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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit war die Untersuchung von Immissionskonzentrationen
und Muster polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) und ihrer oxidierten
Derivate (O-PAK) im stadtischen Aerosol.

Die wesentlichen Einflussfaktoren fur PAK und O-PAK Immissionen sind die Quellenarten
und -starken sowie die meteorologischen Bedingungen. Um verschiedene Einflisse erfassen
zu koénnen wurden Probenahmen an drei unterschiedlich belasteten Standorten
(verkehrsbelastet, stadtischer Hintergrund, Stadtrand) durchgeflihrt. Die jahreszeitlichen
Einflisse wurden durch Probenahmen im Sommer und Winter (Heizperiode) untersucht. Die
Probenahme erfolgte mit einem 12-Kanal Low-Volume Sammler. Dieser ermdglichte es,
parallel zu den Tagesproben (24h-Proben) Probenahmen mit einer relativ hohen zeitlichen
Aufldsung von 160 Minuten (160min-Proben) durchzufuhren. Die Sammlung der Partikel
erfolgte auf Quarzfaserfilter. Gasformige Analyten wurden in mit XAD-2 gefllten
Adsorptionseinheiten angereichert. Bereits auf Filter / XAD gesammelte PAK und O-PAK
kdnnen wahrend der Probenahme mit Ozon und anderen Oxidantien reagieren, wobei PAK
oxidativ abgebaut und O-PAK aus entsprechenden Vorlaufer PAK gebildet und/ oder
abgebaut werden kdnnen. Diese Reaktionen wahrend der Probenahme fihren zu einer
Fehlbeurteilung der PAK- bzw. O-PAK-Immissionskonzentrationen und des toxikologischen
Potentials von atmospharischem Aerosol. Daher wurden mit MnO, beschichtete Denuder zur
Elimination von Ozon eingesetzt. Um Art und Ausmal der Probenahmeartefakte beurteilen
zu kénnen, wurden die 24h-Probenahmen parallel mit und ohne Ozon-Denuder durchgefuhrt.
20 PAK und 11 O-PAK wurden mittels GC-HRMS nach Soxhlet-Extraktion und
anschliel3ender flussigchromatographischer Aufreinigung der Proben quantifiziert.

Die Validierung der Methode durch Vergleich der Ergebnisse der 24h-Proben mit den
Ergebnissen der parallel gesammelten neun 160min-Proben hat gezeigt, dass die
Probenahmeartefakte wahrend Probenahmen mit MnO,-Ozon-Denuder fur schwerflichtige
(> 95% in der Partikelphase) PAK und O-PAK sehr gering sind.

Die Untersuchung der 24h-Parallelproben mit und ohne Denuder ergab, dass reaktive,
schwerflichtige PAK und O-PAK bei der Probenahme ohne Denuder Abbau- und/oder
Aufbaureaktionen unterliegen. Fir Benz[a]pyren wurde eine hoch signifikante Korrelation
zwischen Ozon-Konzentration und Minderbefunden bei Probenahme ohne Denuder
festgestellt. Bei mittleren Ozon-Konzentrationen um 70 pg/m® ist demnach bei 24h-
Probenahme ohne Denuder mit BaP-Verlusten um ca. 20% zu rechnen.

Bei Einsatz von MnO,-Denudern kdnnen jedoch signifikante Artefakte bei Analyten auftreten,
die wesentliche Gasphasenanteile oder gasférmige Vorlaufersubstanzen haben. Ursache
hierfir sind wahrscheinlich Reaktionen gasférmiger Komponenten mit angeregten
Sauerstoff-Atomen im MnO,-Ozon-Denuder.

Deswegen wurden nur schwerflichtige PAK und O-PAK in den Diskussionen Uber ihre
Profile und Quellenzuordnung bzw. Uber den Einfluss der meteorologischen Parameter
berucksichtigt.
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Zusammenfassung

Neben einer Anderung der Emissionssituation haben die meteorologischen Parameter einen
wesentlichen Einfluss auf die Hohe der Schadstoffbelastung und ihren zeitlichen Verlauf.

Die Ausbreitungsbedingungen, insbesondere der vertikale Luftaustausch, waren bei den
Winterkampagnen unginstiger. Zusammen mit der Anderung der Emissionssituation fiihrte
dies zu hdéheren (um. den Faktor 10 bis 20) Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK
im Winter gegenuber denen im Sommer.

Im Sommer traten die PAK- bzw. O-PAK-Konzentrationsmaxima im Zeitraum zwischen 4:00
und 6:40 Uhr und zwischen 20:00 und 22:40 Uhr auf. Dagegen wurde im Winter ein breites
Konzentrationsmaximum in den Abend- und Nachtstunden beobachtet. Windrichtung,
Windgeschwindigkeit und vertikaler Luftaustausch haben einen eindeutigen Einfluss auf den
Tagesgang der Immissions-Konzentrationen der PAK und O-PAK.

Die meteorologischen Parameter haben auch groRen Einfluss auf die Konzentrations-
quotienten. Das Verhaltnis der Konzentrationen von Benzo[ghilperylen (BghiP) und
Benz[e]pyren (BeP) wurde haufig in anderen Untersuchungen zur Identifizierung und
teilweise auch zur Quantifizierung des Verkehrsbeitrages an Immissionen verwendet. Die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefihrte Untersuchung hat gezeigt, dass der
Konzentrationsquotient (BghiP / BeP) von meteorologischen Parametern deutlich beeinflusst
wurde. Mit dem Konzentrationsquotient (BghiP / BeP) alleine ist daher nicht moglich, den
absoluten Verkehrsbeitrag an der Immission zu beurteilen.

In den unterschiedlichen Probenahmen wurden signifikante Unterschiede der PAK- und
O-PAK-Profile festgestellt. An dem verkehrsbelasteten Standort zeigten BghiP und Coronen
(COR) in den 24h-Sommerproben erhéhte Anteile im Vergleich zu dem stadtischen
Hintergrund und Stadtrand. Die Analyse der 160min-Proben zeigte, dass Benz[alanthracen
(BaA), BghiP und COR erhéhte Anteile in Emissionen aus dem lokalen StralRenverkehr im
Sommer hatten. Im Winter stammten BaA, Chrysen (CHR), BaP, Benz[b]+[j]+fluoranthen
(BbF), Benz[Kk]fluoranthen (BkF), Indeno[1,2,3-cd]pyren (IND) und 7H-Benzo[de]anthracen-7-
on (BdA-O) uberwiegend aus Gebaudeheizung.

Die Auswertung der durchgefihrten PMF (Positive Matrix Faktorisierung) Analysen ergab fur
drei Faktoren die plausibelsten Ergebnisse: Faktor 1 (lokaler Stralenverkehr); Faktor 2
(Ferntransport); Faktor 3 (stadtischer Hintergrund).

Der Tagesgang der Quellenbeitrage lieferte weitere Informationen: Der Anteil des Faktors 1
(lokaler StralBenverkehr) an den PAK- und O-PAK-Immissionen war wahrend der
Tagesstunden hoher als wahrend der Nachtstunden. AufRerdem waren die ,rush hour”
frithmorgens und spatnachmittags sowohl im Sommer als auch im Winter eindeutig
identifizierbar. Der Anteil des Faktors 2 (Ferntransport) an den PAK- und O-PAK-
Immissionen wahrend der Tagesstunden war im Sommer niedriger als im Winter. Dies galt
insbesondere fur die reaktiveren PAK (z.B. BaP). Im Sommer war der Anteil des Faktors 3
(stadtischer Hintergrund) an den PAK- und O-PAK-Immissionen stabil. Dagegen war er im
Winter wahrend der Nachtstunden eindeutig hdher als wahrend der Tagesstunden.

Der mittlere Anteil des Faktors 1 (lokaler Stralenverkehr) an den PAK- und O-PAK-
Immissionen war im Sommer hoher als im Winter, wahrend sich der Anteil des Faktors 2
(Ferntransport) umgekehrt verhielt. Wahrend die O-PAK-Immissionen uberwiegend (> 40%)
aus Faktor 2 (Ferntransport) stammten, stammte der Gberwiegende Teil (ca. 60%) der BaP-
Immissionen aus Faktor 3 (stadtischer Hintergrund).

- 18 -



Summary

Summary

The task of the presented work was the investigation of urban immission concentrations and
profiles of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and their oxidized derivatives (O-PAH).

The substantial factors that influence the urban immission concentrations and profiles of PAH
and O-PAH are types and strengths of sources and the meteorological conditions. In order to
evaluate the different influences, sampling campaigns were carried out at three different
locations (heavy traffic, urban background and outskirts). The seasonal influences were
investigated by sampling in summer and winter (domestic heating period). Samples were
collected with a 12-channel low-volume sampler. Parallel to 24h samples, sampling was
conducted with a relatively high time resolution of 160 minutes (160min samples). The
particles were collected on quartz fibre filters. Gaseous analytes were collected in adsorption
units filled with XAD-2. During sampling, the collected PAH and O-PAH can react with ozone
and other oxidants. PAH can be oxidatively decomposed; O-PAH can be decomposed
and / or formed from appropriate precursor PAH. These reactions during sampling lead to
wrong assessments of the immission concentrations and their adverse health effects.
Therefore a MnO, coated denuder was used during sampling in order to eliminate ozone. In
order to evaluate the kind and extent of the sampling artefacts, the 24h samplings were
carried out in parallel with and without ozone denuder. 20 PAH and 11 O-PAH were analysed
by GC-HRMS after Soxhlet extraction and clean-up using silica gel liquid chromatography.

The validation of the method was conducted by comparison of the results from the 24h
samples with the results of the parallel collected nine 160min samples. It was shown that the
sampling artefacts with a MnO,-ozone-denuder were very small for the low volatility (> 95%
in the particle phase) PAH and O-PAH.

The investigation of the parallel 24h samples with and without the denuder showed that
reactive low volatile PAH and O-PAH were subject to decomposition reactions and/or
formation reactions during sampling without the denuder. A highly significant correlation
between the ozone concentration and the underestimation ratios of benz[a]pyrene (BaP) was
observed in samples without denuder. With an average ozone concentration of about
70 pg/m?®, the loss of BaP during sampling without denuder is approx. 20%.

By using the MnO,-ozone-denuder during sampling, significant artefacts can occur with
analytes, which have substantial gas phase portions or gaseous precursors. The cause of
these differences is the reactions of gaseous components with excited oxygen atoms in the
MnO,-ozone-denuder.

Therefore only the low volatility PAH and O-PAH are included in the discussions about the
influences of meteorological parameters on their immission concentrations, about their
profiles and about the identification and quantification of their sources.

Apart from the changes in emission situations, meteorological parameters have substantial
influences on the immission concentrations of PAH and O-PAH and their diurnal variations.

The dilution conditions, in particular the vertical air exchange, were unfavourable during
sampling in winter. Together with the changes in emission situations, they led to the higher
(about 10 to 20 times) immission concentrations of PAH and O-PAH in winter.
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Summary

In summer, the maximum concentrations of PAH and O-PAH were found in the period
between 4:00 and 6:40 o'clock and between 20:00 and 22:40 o'clock. In contrast, a broad
concentration maximum was observed in the evening and night hours in winter. Wind
direction, wind velocity and vertical air exchange have clear influences on the diurnal
variations of the immission concentrations of PAH and O-PAH.

The meteorological parameters also have large influences on the concentration quotients.
The relationship of the concentrations of benzo[ghi]perylene (BghiP) and benz[e]pyrene
(BeP) was used frequently in other investigations for the identification and partly for the
quantification of the traffic contribution to the immission. The presented work shows that the
concentration quotient (BghiP/BeP) was clearly affected by meteorological parameters. With
the concentration quotient (BghiP/BeP) alone, one cannot therefore judge the absolute traffic
contribution to the immission.

Significant differences of the profiles of PAH and O-PAH were determined in the different
sampling campaigns. BghiP and coronene (COR) showed increased portions in the 24h
samples in summer at the sampling location with heavy traffic compared with the other two
sampling locations: urban background and outskirts. The analysis of the 160min samples
showed that benz[a]anthracene (BaA), BghiP and COR had increased portions in emissions
from local traffic in summer. In winter, BaA, chrysene (CHR), BaP, benz[b]+[j]fluoranthene
(BbF), benz[k]fluoranthene (BkF), indeno[1,2,3-cd]pyrene (IND) and 7H-benzo[de]anthracen-
7-one (BdA-O) originated predominantly from domestic heating.

The evaluation of the PMF (Positive Matrix Factorization) analyses resulted in the most
plausible results in the case of three factors: factor 1 (local traffic), factor 2 (long-distance
transport) and factor 3 (urban background).

The diurnal variations of the source contributions supplied further information: The portions of
factor 1 (local traffic) in the immissions of PAH and O-PAH were higher during daytime hours
than during night hours. In addition, the "rush hours" early in the morning and late in the
afternoon were clearly identified in both summer and winter. The portions of factor 2 (long-
distance transport) in the immissions of PAH and O-PAH during daytime hours in summer
were lower than those in winter, in particular for the more reactive PAH (e.g. BaP). In
summer, the portions of factor 3 (urban background) in the immissions of PAH and O-PAH
was stable. In contrast, they were clearly higher during the night hours than during daytime
hours in winter.

The average portions of factor 1 (local traffic) in the immissions of PAH and O-PAH were
higher in summer than in winter, while the portions of factor 2 (long-distance transport)
showed the opposite pattern. While O-PAH originated predominantly (> 40%) from factor 2
(long-distance transport), the predominant part (approx. 60%) of the BaP-immission
originated from factor 3 (urban background).
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Aerosole

Die Erdatmosphare besteht nicht nur aus einem Gasgemisch, das als Luft bezeichnet wird,
sondern auch aus flissigen und festen Bestandteilen. Der Begriff Aerosol meint eigentlich
das Aerosolteilchen und die es umgebende Luft. Damit stellt ein Aerosol streng genommen
ein Zwei- oder Dreiphasensystem dar. Typische Beispiele sind die Bestandteile des Nebels
(Wassertropfchen) und / oder des Staubes (Feststoffe). Ublicherweise wird der Begriff
Aerosol gleichbedeutend mit der Partikelphase benutzt.

Aerosole stammen sowohl aus natlrlichen als auch aus von Menschen gemachten
(anthropogenen) Quellen. Sie kénnen direkt als Partikel emittiert werden (primares Aerosol)
oder Produkt einer chemischen Reaktion sein (sekundares Aerosol) [Kouimtzis und Samara,
1995; Gelencseer, 2004].

Die GroRRe von Partikeln im Umweltaerosol reicht von einem Nanometer (nm) bis Gber 100
Mikrometer (um). Je nach Herkunft lassen sich die Partikel charakteristischen
GrolRenbereichen zuordnen (Abbildung 1). Atmospharische Partikel werden oft mit der
englischen Abkurzung PMy (PM fur ,particulate matter”) bezeichnet, wobei X die obere
Abscheidungsgrenze als aerodynamischen Partikeldurchmesser in Mikrometern bei der
Probenahme angibt (z.B. PM;s, PM;j;). Der inhalierbare Schwebstaub umfasst Partikel
<10 ym (PMyp). Im deutschen Sprachraum spricht man auch vom PM;o-Feinstaub [Beckers
et al., 2009].

Kfz-Abgas und Abrieb

Flugasche

Tabakrauch
Rul
[clekille Pallen

rT\ Fflangenzporen :l
¥ 1 rrE——

T
Ha G CiO4

PartikelgrolRe (pm)
0,000 .001 0,01 0.1 1.0 10 100 1000

Abbildung 1: Die Grol3e von Partikeln im Umweltaerosol [Beckers et al., 2005]

Die Diskussion um mogliche Gesundheitsrisiken durch Inhalation von Aerosolen hat durch
das Inkrafttreten der EU-Feinstaub-Richtlinie am 01. Januar 2005 neue Aktualitat erhalten,
zumal in mehreren deutschen Stadten die Grenzwerte (PM,,, Tagesgrenzwert: 50 pg/m?) an
mehr als den erlaubten 35 Tagen Uberschritten wurden [UBA, 2006].

Trotz ihrer "Winzigkeit" sind Aerosole von groRer Bedeutung fur unsere Gesundheit [EG,
1999; UBA, 2000; WHO, 2003; CAFE, 2004]. Epidemiologische Studien haben die
Assoziationen zwischen der Konzentration atmospharischer Partikel und einer Vielzahl
gesundheitlicher Auswirkungen gezeigt. Die Ergebnisse dieser Studien, erganzt durch
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Tierversuche sowie in vitro und in vivo Experimente, unterstitzen die Hypothese, dass
sowohl physikalische (z.B. GréRRe, Form und Oberflache) als auch chemische Eigenschaften
der Partikel, z. B. sorbierte Chemikalien (z.B. polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe), geldéste Chemikalien, Oberflachen und katalysierte Reaktionen, in die
toxischen, genotoxischen und karzinogenen Pathomechanismen involviert sind.

Eine Vielzahl von Quellen wird als Ursache fir die beobachteten Effekte diskutiert [Carpenter
et al., 2002; Grahame und Hidy, 2004; Hauck et al., 2004]. In jungerer Zeit sind
insbesondere Emissionen aus Verbrennungsprozessen und hier besonders der Kfz-Verkehr
in den Mittelpunkt des Interesses gerlckt [Mudway et al., 2004; Peters et al., 2004].

1.2 Atmospharische PAK und O-PAK

1.2.1 Vorkommen

Die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) und ihre oxidierten Derivate
(O-PAK) stellen weltweit ubiquitar verbreitete organische Spurenverunreinigungen dar. Als
naturliche Inhaltsstoffe fossilen Ursprungs sind sie z.B. in Rohdlen, Braunkohle, Steinkohle
und daraus gewonnenen Haupt- und Nebenprodukten wie Benzin, Diesel, Teer, oder Rul} zu
finden [IARC, 1983; Marr et al., 1999; Pan et al., 1999; Zielinska et al., 2004a; Zielinska et
al., 2004b]. Atmospharische PAK entstehen bei jeder unvollstdndigen Verbrennung von
organischen Materialien (z.B. Kohle, Heizdl, Kraftstoffe, Holz, Tabak) [Bjoerseth und
Anthony, 1980]. Als natirliche Quellen sind z.B. Wald- und Steppenbrande,
Vulkanausbruche. Seit Beginn der industriellen Produktion dominieren die anthropogenen
Quellen bedingt durch die zunehmende Nutzung der fossilen Energietrager Kohle und Erddl.
Neben den Kokereien, Kohlenkraftwerken [Oros und Simoneit, 2000],
Mullverbrennungsanlagen [Neuer-Etscheidt et al., 2006], Tabakrauch [Li et al., 2003],
Raucher- und Grillrauch sind Kraftfahrzeuge [Nielsen, 1996; Menichini et al., 1999; Marr et
al.,, 2004; Shah et al., 2005] eine der wichtigsten Quellen. O-PAK werden ebenso als
Produkte der unvollstandigen Verbrennung emittiert [Schulze et al., 1984], kdnnen aber auch
in der Atmosphare durch (photo-)chemisch  Oxidation der ebenfalls aus
Verbrennungsprozessen stammenden PAK gebildet werden [Péschl, 2002; Liu et al., 20086].

1.2.2 Eigenschaften

Viele PAK und O-PAK sind mutagen bzw. kanzerogen oder als Stoffe mit begriindetem
Verdacht auf krebserzeugendes Potential eingestuft [IARC, 1983; Grimmer et al., 1991;
Durant et al., 1996; Pedersen et al., 2004]. Als Ursache fur die im Vergleich zu geringer
besiedelten Gebieten, hdhere Lungenkrebshaufigkeit in Stadten wird neben anderen
Komponenten auch die Immissionsbelastung durch PAK angesehen [Nielsen et al., 1996a].
PAK-Chinone werden als redox-aktive Substanzen als Promotoren des oxidativen Stress
diskutiert [Spee et al., 1998; Hiura et al., 1999; Bolton et al., 2000; Squadrito et al., 2001; Xia
et al., 2004].

PAK sind Uberwiegend neutrale, unpolare Feststoffe, welche farblose, leicht gelbliche oder
grune Kristalle bilden. Viele zeigen Fluoreszenz. PAK und O-PAK sind nur sehr gering
wasserldslich. Bei Umgebungstemperaturen weisen sie Dampfdriicke im Bereich von ca. 10
(Naphthalin) bis 107 Pa (Coronen) auf (siehe Tabelle 10 und Tabelle 11 im Anhang). Mit
zunehmender Anzahl annulierter Ringe bzw. mit zunehmender Molekulgrofle werden PAK
schwerer flichtig und schwerer 16slich in Wasser. Die aus der Verbrennung emittierten 2-

22 .



1 Einleitung und Aufgabenstellung

und 3-Ring PAK liegen fast vollstandig gasférmig vor. Ab einer GroRe von 5 und mehr
Ringen sind die PAK und O-PAK weitgehend an Aerosolpartikel angelagert. Die 4-Ring-PAK
und 3- bis 4-Ring-O-PAK sind teils gasférmig und teils partikelgebunden. Fir ihre Gas-
/Partikelphasenverteilung spielen die Dampfdricke (in Abhangigkeit von der
Umgebungstemperatur), die Luftfeuchtigkeit und die Eigenschaften (z.B. Oberflache) von
Partikeln eine grof3e Rolle [Lohmann und Lammel, 2004].

1.2.3 Atmosphirische Prozesse

Die atmospharischen Prozesse, welche die Immissionskonzentrationen von PAK und O-PAK
beeinflussen, sind in Abbildung 2 dargestellt. Nach der Emission aus lokalen Quellen kénnen
folgende Prozesse in der Atmosphare auftreten:

Lokale Quellen Ferntransport
Partikelgebundene Phaseniibergang Gasformige
PAK und O-PAK | < > | PAK und O-PAK
Chemische
—————» « |
Umwandlung
|
Photochemische Chemische Reaktion mit :
Reaktion Atmosphérischer Oxidantien
Verdiinnungseffekte

Abbildung 2: Atmosphdérische Prozesse von PAK und O-PAK

1. Phaseniubergang: In der Atmosphare wird der Phasenibergang der 3- und 4-Ring-
PAK und -O-PAK zwischen Gas- und Partikelphase signifikant durch Temperatur und
Luftfeuchtigkeit (meteorologische Parameter), Aerosolmassenkonzentrationen und
Aerosoleigenschaften beeinflusst [Valerio und Pala, 1991; Mader und Pankow, 2001;
Tsapakis und Stephanou, 2005].

2. Verdunnung: Darunter versteht man vertikale und horizontale Ausbreitung, trockene
und nasse Deposition [Masclet et al., 1986; Masclet et al., 1988]. An diesem Punkt
sind die meteorologischen Parameter (Windgeschwindigkeit, vertikaler Luftaustausch
und Niederschlage) wichtige Einflussfaktoren [Butler, 1979; Warnecke, 1997]. Neben
einer Anderung der Emissionssituation haben die meteorologischen Parameter
wesentlichen Einfluss auf die Hohe der PAK- und O-PAK-Immissionen und ihren
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

zeitlichen Verlauf [Schauer, 2004; Schnelle-Kreis et al., 2005a; Schnelle-Kreis et al.,
2005b].

3. Chemische Umwandlung: In der Atmosphare unterliegen die PAK chemischen und
photochemischen Abbauprozessen [Nielsen et al., 1983; Van Cauwenberghe und
Van Vaeck, 1983; Valerio et al., 1984; Valerio und Lazzarotto, 1985; Masclet et al.,
1986; Atkinson und Janet, 1994]; je nach Reaktivitat reicht die Verweilzeit einzelner
PAK von einigen Tagen bis zu mehreren Wochen [Kim, 2005]. Dagegen kdnnen
O-PAK in der Atmosphare sowohl abgebaut als auch aus entsprechenden Vorlaufer
PAK gebildet werden [Kamens et al.,, 1989]. An diesem Punkt spielen die
meteorologischen Parameter (Strahlungsintensitat, Temperatur und Luftfeuchtigkeit)
auch eine wichtige Rolle [Kamens et al., 1988].

1.3 Probenahmenartefakte

Eine weit verbreitete Methode zur Probenahme von atmospharischen PAK bzw. O-PAK ist in
Abbildung 3 schematisch dargestellt.

Einlassteil fiir Aerosol,
\[|/ » (Partikel-Vorabscheider)
z.B. PM10, PM2’5

—» | Filtereinheit

—» | Adsorptionseinheit

— » | Pumpe

Abbildung 3: Schematische Darstellung des klassischen Probenahmesystems

Das System besteht aus einem Partikelfilter (z.B. PTFE-Filter, Glass- oder Quarzfaserfilter)
und einer nachgeschalteten Adsorptionseinheit (z.B. Tenax, XAD, Chromosorb oder
Polyurethanschaum). Die Partikel werden auf dem Filter abgeschieden. Der filtergangige
PAK- und O-PAK-Anteil wird am Sorbens angereichert. Durch eine solche
Probenahmemethode ergeben sich zwei Probenahmeartefakt-Probleme: das sogenannte
.Blow on“ bzw. ,Blow off und chemische Umwandlungen [Gelencseer, 2004].
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.3.1 ,,Blow on‘“ und ,,Blow off*

Die Gas-/Partikelphasenverteilung der PAK und O-PAK hat gro3e Bedeutung fir ihre
Verweilzeit und Gesundheitseffekte. Mit dem in Abbildung 3 dargestellten
Probenahmesystem koénnen Artefakte hinsichtlich der Gas-/Partikelphasenverteilung
entstehen [Turpin et al., 2000]. Auf der einen Seite kénnen die bereits auf dem Filter
abgeschiedenen partikelgebundenen PAK und O-PAK einem Abblaseverlust (Blow off)
unterliegen. Dies wird durch Temperatur- bzw. Immissionskonzentrationsvariationen sowie
den Druckabfall, der durch den Filter selbst und darauf abgeschiedenen Partikel verursacht,
beeinflusst. Auf der anderen Seite kdnnen gasférmige PAK und O-PAK auf dem Filter selbst
und den bereits abgeschiedenen Partikeln adsorbieren bzw. absorbieren (Blow on) [Hart und
Pankow, 1994; Venkataraman et al.,, 1999; Possanzini et al., 2004; Subramanian et al.,
2004].

1.3.2 Chemische Umwandlungen

Seit langerer Zeit ist bekannt, dass PAK, insbesondere Benzo[a]pyren, bei der Probenahme
mit atmospharischen Oxidantien (z.B. Ozon, OH- und NO,-Radikalen) reagieren kdnnen [Van
Cauwenberghe et al., 1979; Peters und Seifert, 1980; Pitts et al., 1980; Brorstrém et al.,
1983; Miguel, 1984; Van Vaeck und Van Cauwenberghe, 1984]. Eine Folge davon kann ein
deutlicher Minderbefund (bis zu 50%) der gemessenen PAK-Immissionen sein [Schauer et
al., 2003; Tsapakis und Stephanou, 2003; Creutznacher et al., 2005; Liu et al., 2006]. Dies
werde zu einer Fehlbeurteilung des PAK-Immissionsprofils und des toxikologischen
Potentials des atmospharischem Aerosol flihren [Pitts et al., 1981; Pdschl, 2002].

O-PAK konnen wahrend der Probenahme durch Reaktionen mit atmospharischen Oxidantien
abgebaut oder aus entsprechenden Vorlaufer PAK gebildet werden [Liu et al., 2005; Liu et
al., 2006].

1.3.3 Ozon

In der Atmosphare ist Ozon als natlrlicher Bestandteil vorhanden. In héheren Luftschichten
(Stratosphare) absorbiert das Ozon kurzwellige UV-Strahlen und ist fur das Leben auf der
Erde von grofRer Bedeutung. Die Bildung von bodennahem Ozon erfolgt in komplexen
chemischen Reaktionen unter Beteiligung von Stickstoffoxiden und Kohlenwasserstoffen,
wobei das UV-Licht der Sonne die nétige Energie liefert [Kimmel und Papp, 1990; Jacob,
2000].

Tabelle 1: Oxidantien-Konzentrationen in Bodennéhe in Molekiilanzahl / cm®

Name Spezies Konzentration*
Ozon O; 7,65x10™
Nitrat-Radikal NO; 1,0x102
Hydroxyl-Radikal OH 1,0x102

*: Nach E.J. Spee et al., [1998]

Ozon stellt ein sehr starkes Oxidationsmittel dar. In Bodennahe ist die Ozon-Konzentration
deutlich héher als die Nitrat- und Hydroxyl-Radikal-Konzentrationen (Tabelle 1). Darlber
hinaus sind viele andere atmospharische Oxidantien mit Ozon gekoppelt [Butler, 1979;
Finlayson-Pitts und Pitts Jr., 1997; Atkinson, 2000; Jacob, 2000]. Deswegen ist Ozon der
Leitparameter flr atmospharische Oxidantien [Schauer et al., 2003; Schauer, 2004].

-25-



1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.3.4 Ozon-Denuder

Um die Probenahmeartefakte zu verringern, ist es wichtig, das Ozon aus dem
Probenahmestrom zu entfernen. Dafur wird ein Ozon-Denuder eingesetzt (Abbildung 4).

\| |/ ——» | Einlassteil fiir Aerosol,
(Partikel-Vorabscheider)
z.B. PMio, PMy 5

—» | Ozon-Denuder

—» | Filtereinheit

—» | Adsorptionseinheit

‘ ‘ — » | Pumpe

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Probenahmesystems mit Ozon-Denuder

In der Literatur finden sich zahlreiche verschiedene Ozon-Denuder fur spezielle Analyten
[Helmig, 1997; Fick et al., 2001]. Fir die Probenahmen von atmospharischen PAK wurden
mit Aktivkohle [Schauer et al., 2003], Kaliumnitrit [Tsapakis und Stephanou, 2003] und
Mangandioxid [Creutznacher und Huber, 2002; Creutznacher et al., 2005; Liu et al., 2006]
belegte Ozon-Denuder in den vergangenen vier Jahren untersucht.

Es gibt drei Kriterien, die ein Ozon-Denuder erfullen muss:

a) Der Ozon-Denuder muss eine hohe Effizienz zur Entfernung von Ozon aufweisen;

b) Die Partikel missen den Ozon-Denuder unbeeinflusst passieren kdnnen;

c) Der Ozon-Denuder darf nicht mit den Analyten reagieren bzw. diese durch
Nebenreaktionen zusatzlich bilden.
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1.4 Quellenzuordnung

Die Quellenzuordnung stellt den Zusammenhang zwischen Quelle und Rezeptor her.
Allgemein gibt es zwei Verfahren zur Quellenzuordnung: Ausbreitungssimulationen und
Rezeptormodelle. Der Transportpfad der Luftverunreinigungen von der Emission (Quelle) zur
Immission (Rezeptor) kann mit numerischen Ausbreitungssimulationen beschrieben werden.
Mit ihnen werden Fragestellungen aus dem Bereich des anlagen- und gebietsbezogenen
Immissionsschutzes geldst [Butler, 1979; Graf und Tremmel, 1996]. Umgekehrt gehen
Rezeptormodelle von Immissionen aus, um die entsprechende Quelle zu identifizieren und
quantifizieren.

Die Voraussetzung flur die Quellenzuordnung mittels Rezeptormodelle ist es, dass jede
Quelle charakteristische Inhaltsstoffen (Tracer) bzw. Inhaltsstoffmuster aufweist. Das heift,
dass man die Quellen mit gleichen Inhaltsstoffen und Inhaltsstoffmuster nicht mittels
Rezeptormodelle differenzieren kann. Unter den Rezeptormodellen gibt es zwei
Hauptmethoden: Chemische Massenbilanz (CMB) und Faktorenanalysen (FA). Wenn die
Quellenanzahl und die entsprechenden Quellenmuster (Inhaltsstoffen und Inhaltsstoffmuster)
bekannt sind, kann die CMB benutzt werden [Zheng et al., 2002; Yang und Chen, 2004].
Jedoch sind in vielen Féllen die Quellinformationen (Quellenanzahl und Quellenmuster)
unbekannt, als Folge daraus muss die Faktoranalyse verwendet werden, um die
Quellinformationen zu extrahieren.

Daruber hinaus wurden die Konzentrationsquotienten von ein paar atmospharischen PAK
(z.B. BghiP/BeP) untersucht, um die PAK-Quellen quasizuquantifizieren [Nielsen, 1996;
Zhang et al., 2005].

1.4.1 Faktorenanalysen zur Quellenzuordnung

Faktorenanalyse ist eine multivariate Datenanalysemethode. Das Grundprinzip der
Faktorenanalyse ist es, basierend auf einer Datenmatrix (X) mit Proben und deren
Inhaltsstoffen, die Quellenmuster (F) und die Quellenbeitrage (G) zugrundeliegender Quellen
zu charakterisieren (Gleichung 1-1). Dabei werden Quellmuster mit charakteristischen
Inhaltsstoffen bzw. Inhaltsstoffmuster abgeleitet und der Anteil der Gesamtvarianz bestimmt,
der durch die jeweiligen Faktoren erklart wird. Letztlich entsprechen die Faktoren dabei den
fur diese Proben relevanten Quellen. Es gibt eine Vielzahl von Varianten der
Faktorenanalyse mit unterschiedlichen Algorithmen (z.B. Hauptkomponentenanalyse, PCA;
UNMIX; Positiv-Matrix-Faktorisierung, PMF).

X=FxG (1-1)

1.4.2 PMF

Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF) wurde im Bereich der Quellenidentifizierung von
Luftschadstoffen erfolgreich eingesetzt [Kim et al., 2003; Liu et al., 2003; Maykut et al., 2003;
Ramadan et al., 2003; Begum et al., 2004; Zhao und Hopke, 2004; Kim und Hopke, 2004a;
Kim et al., 2004b; Kim et al., 2004c]. Wahrend der PMF-Analyse wird die Ursprungsmatrix
(X, Messwerte) in die Ergebnismatrixzen ,Quellenmuster (F) und ,Quellenbeitragen (G)
zerlegt, wobei E die Residuenmatrix ist (Gleichung 1-2).

X=FxG+E (1-2)
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Fir Einzelkomponenten schreibt man Gleichung 1-2 um:

P
xijzhzzl‘lgih hj+ei/' (1_3)

Wobei:

x;.  die gemessenen Konzentration fir Substanz (j) in Probe (i)

gan:  der mitttles PMF errechneten Quellenbeitrag aus der h-ten Quelle fir Probe (i)

fwi.  die mitttles PMF errechneten Konzentration aus der h-ten Quelle fir Substanz (j)

e;.  die Abweichung zwischen gemessener und mittels PMF errechneter Konzentration fur
Substanz (j) in Proben (i)

ist.

Das Ziel einer PMF-Analyse ist es, die Quadratsumme (Q) zu minimieren (Gleichung 1-4).

0=Y>(e,/s, (1-4)

=l j=1
Wobei §;; die ,Standardabweichung® fiir die Messung flir Substanz (j) in Probe (i) ist.

Die PMF verfugt Uber die folgenden Charakteristika, die fur die Anwendung im Bereich der
Lufteinhaltung sehr gut geeignet sind [Kuhlbusch et al., 2004; Schnelle-Kreis et al., 2005b].

v" Anders als bei z. B. PCA stellt die PMF sicher, dass in den Ergebnismatrizen keine
negativen Werte vorkommen. Dies ist fur die Quellenidentifizierung ein
entscheidendes Kriterium, da negative Gehalte von Inhaltsstoffen und negative
Quellanteile physikalisch unsinnig sind.

v" Anders als bei z.B. PCA und UNMIX ist es flr die Durchfihrung der PMF erforderlich,
dass fur jeden Messwert der Datenmatrix seine Unsicherheit in Form einer
~otandardabweichung“ hinterlegt wird. Dies hat den Vorteil, dass damit jeder
Messwert in seiner Genauigkeit bewertet und so flr die Faktorenbildung der relative
Einfluss gewichtet werden kann. Dadurch kénnen Messwerte nahe der
Nachweisgrenze bzw. im Bereich der Blindwerte anders als Messwerte mit hohen
Gehalten bewertet werden. Im sogenannten ,robust mode“ werden im Zuge der
Berechnungen zusatzlich Ausreier erkannt und kénnen nun durch Erhdhung der
Streubereiche schwacher gewichtet werden. Die Verteilung der einzelnen Faktoren
wird durch Ausreiler daher deutlich weniger gestort als bei der klassischen
Faktorenanalyse.

Weitere Informationen zur PMF sind u.a. beim Autor des verwendeten Programms zu finden
[Paatero, 1997; Paatero et al., 2002; Paatero, 2004a; Paatero, 2004b; Paatero, 2004c].
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1.5 Aufgabenstellung

Aufgrund ihrer Toxizitat und ubiquitdren Verbreitung haben PAK und O-PAK eine grof3e
Bedeutung als Schadstoffe in der Umwelt. Bereits in den 1980er Jahren hat die
amerikanische Bundesumweltbehoérde (USEPA) aus den mehrere hundert zahlenden PAK-
Einzelverbindungen 16 Substanzen in die Liste der "Priority Pollutants" aufgenommen. Diese
16 "EPA-PAK" werden seitdem hauptsachlich und stellvertretend flr die ganze PAK-Gruppe
analysiert. Fir PAK-Immissionen finden sich zahlreiche Literaturstellen. Fur die
O-PAK-Immissionen gab es in der Literatur nur wenige Daten [Kdnig et al., 1983; Allen et al.,
1997; Schnelle-Kreis et al., 2001].

Die Frage, in wieweit einzelne PAK bzw. O-PAK oder PAK- bzw. O-PAK-Muster spezifisch
fur bestimmte Emittenten oder Immissionssituationen sind, ist bislang nicht hinreichend
untersucht. Insbesondere gibt es in der Literatur bislang keine Daten Uber die
Konzentrationen im Aerosol, die eine hinreichend hohe zeitliche Auflésung aufweisen und es
erlauben, Emissionen und die Prozesse die zur Immission beitragen gezielt zu erfassen.

Die zentrale Aufgabenstellung dieser Arbeit war die Untersuchung der wesentlichen
Einflusse auf stadtische Imissionskonzentrationen und Muster von PAK und O-PAK. Die
Arbeit wurde deshalb in 4 Teilbereiche untergliedert:
1. Entwickeln und Validieren einer Probenahmemethode mit hoher zeitlicher Aufldsung
und geringen Probenahmenartefakten (Kapitel 2 und 3);
2. Untersuchung des Einflusses von meteorologischen Parameter auf stadtische
Immissionskonzentrationen und Muster von PAK und O-PAK (Kapitel 4);
3. Untersuchung des Einflusses von Quellenarten und -starke auf stadtische
Immissionsmuster von PAK und O-PAK (Kapitel 5);
4. I|dentifizieren und Quantifizieren der Quellen und Quellenbeitrage flur stadtische PAK-
und O-PAK-Immissionen (Kapitel 6).
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2 Material und Methoden

2.1 Probenahmetechnik

Fur die automatisierte Probenahme wurde ein 12-Kanal Low-Volume-Sammler der Fa.
Rupprecht & Patashnick (Partisol 2300) eingesetzt (Abbildung 5).

Abbildung 5: Partisol 2300 Sammler

Die Probenahmekartuschen wurden so modifiziert, dass der Filtereinheit (47mm Quarzfaser
Rundfilter, Munktell T293, Ederol, Grycksbo, Schweden) eine mit XAD-2 (8 Gramm, Sigma-
Aldrich, Minchen, Deutschland) geflllte Glas-Soxhlethlilse zur Anreicherung der
gasformigen PAK und O-PAK nachgeschaltet ist. Vor der Filter-/XAD-Einheit befindet sich
ein optionaler Ozon-Denuder und eine PM,o-Impaktorstufe (Abbildung 6).

XAD-Einheit Filterhalter fur Ozon-Denuder Partikel
Quarzfilter Abstandshalter Vorabscheider

Abbildung 6: Einzelkomponenten der Probenahmekartuschen
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Der Ozon-Denuder, ein mit Mangandioxid (MnO,) bzw. mit Kaliumnitrit (KNO,) belegter
Keramikkorper (Abbildung 7), entfernt Ozon aus dem Probengasstrom. Er dient dazu,
Abbaureaktionen von PAK und O-PAK auf dem Filter/XAD und ggf. eine Bildung von O-PAK
aus bereits abgeschiedenen PAK auszuschlielRen. Die ausfuhrliche Beschreibung des Ozon-
Denuders befindet sich in Kapitel 3.1.

Abbildung 7: Detailaufnahme des Ozon-Denuders

Links: MnO,-Ozon-Denuder
Rechts: mit KNO, beschichteter Ozon-Denuder

In einem Impaktor wird ein Aerosolstrom durch eine Duse beschleunigt und auf einen
dahinter befindliche Platte gerichtet. Die Impaktorplatte lenkt den Fluss derart ab, dass in
den Stromlinien eine 90°-Biegung entsteht. Partikel deren Tragheit einen bestimmten
charakteristischen Wert tberschreitet, kbnnen den Stromlinien nicht folgen und impaktieren
auf der Platte. Kleinere Partikel folgen den Stromlinien, haben demzufolge keinen Kontakt
mit der Platte und verlassen weiterhin luftgetragen den Impaktor [Ferge, 2005].

Abbildung 8: Prinzip des Impaktors.

In Abbildung 8 wird der Zusammenhang veranschaulicht. Idealerweise werden alle Partikel,
die kleiner als ein bestimmter Durchmesser sind, vollstandig den Impaktor verlassen und alle
Partikel, die gréRer als dieser Durchmesser sind, vollstdndig auf der Impaktorplatte

-32-



2 Material und Methoden

abgeschieden werden. In der Praxis kann ein gewisser Prozentsatz an Partikel mit kleinerem
Durchmesser auf der Impaktorplatte abgeschieden werden (gelber Pfeil in Abbildung 8),
wahrend ein geringer Prozentsatz an gréReren Partikeln den Impaktor verlassen kann (roter
Pfeil in Abbildung 8). Die PartikelgroRe bei der 50% der Partikel auf der Platte abgeschieden
werden, ist der sogenannte ,Cut-Off‘ des Impaktors [Butler, 1979].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zusatzlich zu den 24h-Proben Proben mit einer
vergleichsweise hohen Zeitauflosung von 160 Minuten mit MnO2-Ozon-Denuder
durchgefuhrt (Abbildung 9). Um die gesammelte Luftmenge zu erhéhen, wurden die
Pumpeinheiten nicht mit den fir die Impaktorstufe speziierten 10 I/min sondern mit 20 I/min
betrieben. Der ,Cut-Off‘ der Impaktorstufe wurde flr diesen Gasfluss auf ca. 7 um
abgeschatzt [TSI, 2003].

12:00-12:00
24 Stunden
Ohne Ozon-
Denuder
Feldblind-
Probe
12:00-14:40
14:40-17:20
17:20-20:00
9:20-12:00
12:00-12:00 6:40-9:20
24 Stunden 4:00-6:40
Mit Ozon- ’ '
Denuder 1:20-4:00
22:40-1:20
20:00-22:40

Abbildung 9: Probenahme-Programm

Alle 160min-Proben wurden mit MnO,-Ozon-Denuder gesammelt.
An jedem Probenahmetag wurde eine Feldblindprobe gesammelt.
Alle obengenannten Zeitrdumen waren nach MEZ.

Zahlreiche Arbeiten haben gezeigt, dass die an Partikeln gebundenen PAK und O-PAK
Uberwiegend in der PM, 5 Fraktion waren [Allen et al., 1996; Allen et al., 1997; Schnelle-Kreis
et al., 2001; Guo et al., 2003; Zielinska et al., 2004a; Gutierrez-Daban et al., 2005]. Es gibt
keinen signifikanten Unterschied an PAK- oder O-PAK-Konzentrationen, in Abhangigkeit
davon, ob der ,Cut-Off* der Partikel-Vorabscheidung bei 7 um oder 10 um liegt.

Parallel zur Probenahme wurden Umgebungstemperatur und -feuchte aufgenommen und die
Ozonkonzentration mittels eines Ozonmessgerates (Model 3100, Columbia Scientific
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Industry) gemessen. Zusatzliche Daten (Windrichtung, Windgeschwindigkeit, CO- und NO,-
Konzentrationen) wurden vom LfU (LUB-Messstation) bereitgestellt.

2.2 Probenahmestandorte und -bedingungen

Um unterschiedliche Einflisse auf stadtische Immisionskonzentrationen und Muster von PAK
und O-PAK erfassen zu kénnen wurden Probenahmen an drei unterschiedlich belasteten
Standorten (verkehrsbelastet, stadtischer Hintergrund, Stadtrand) durchgeflihrt (Abbildung
12). Die jahreszeitlichen Einflisse wurden durch Probenahmen in Sommer und Winter
(Heizperiode) erfasst.

Probenahmestandort:
Konigsplatz
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a . I i 3 = T,

Abbildung 11: Probenahmestandort an der Fachhochschule

Der Probenahmestandort am Konigsplatz liegt an einem Verkehrsknotenpunkt (Abbildung
10). Der Kdnigsplatz ist durch hohes Verkehrsaufkommen charakterisiert.

Der Probenahmestandort an der Fachhochschule (Nahe Informatik-Gebdude, Friedberger-
Stralle — Rote Torwall Stralle) ist durch keine starken Quellen in unmittelbare Nahe
beeinflusst, und ist reprasentativ fur die stéadtische Hintergrundbelastung (Abbildung 11).

Das BIfA liegt am Stadtrand. In der Nahe gibt es keine spezielle Quellen.

In Tabelle 2 gibt es einen Uberbick Uber die durchgefiihrten Probenahmekampagnen.
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Abbildung 12: Lage der Probenahmestandorte in Augsburg und die Umgebung der Stadt
Augsburg (oben links).
BIfA: Probenahmestandort am BIfA (Stadtrand),
KP: Probenahmestandort am Kbénigsplatz (verkehrsbelastet),
FH: Probenahmestandort an der Fachhochschule (stéadtischer Hintergrund).
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Tabelle 2: Durchgefiihrte Probenahmekampagnen

Standort Charakteristik Zeit Sammel Bemerkung
zeit

BIfA Stadtrandlage 8.4.2004 Je 24h  Parallele Probenahme mit
Augsburg,  Ende der Heizperiode bis und ohne Ozon-Denuder’,
Innenhof 13.4.2004 differenziert zwischen Gas-
des Labor- und Partikelphase
gebaudes 1442004 Je3h Summe aus Gas- und

Partikelphase”’

Koénigsplatz Innenstadtlage 28.7.2004 Je Mit Ozon-Denuder”,
Augsburg,  deutlicher Verkehrseinfluss, bis 160min  Summe aus Gas- und
Messstation  pochsommerliche 4.8.2004 Partikelphase
desLUB  \yetterlage Je 24h  Parallele Probenahme mit

und ohne Ozon-Denuder’,

differenziert zwischen Gas-
und Partikelphase

Fachhoch-  Stadtischer Hintergrund 8.12.2004 Je 24h Parallele Probenahme mit
schule Heizperiode bis und ohne Ozon-Denuder’,
Augsburg,  Aufbau und 22.12.2004 differenziert zwischen Gas-
Messstation  z,sammenbruch der und Partikelphase

der GSF Inversionswetterlage

Koénigsplatz Innenstadtlage 7.2.2005 Je Mit Ozon-Denuder”,
Augsburg,  Verkehrseinfluss bis 160min  Summe aus Gas- und
Messstation Heizperiode mit austausch- ~ 10-2.2005 Partikelphase

des LUB armer Wetterlage Je 24h  Parallele Probenahme mit

und ohne Ozon-Denuder’,

differenziert zwischen Gas-
und Partikelphase

Fachhoch-  Stadtischer Hintergrund 31.5.05 bis Je Mit Ozon-Denuder”,
schule Kurze Sommersmogepisode 1.6.2005 160min An zwei Tagen Gas- und
Augsburg, 3.6.05 bis Partikelphase getrennt,
Messstation 7.6.2005 sonst nur Partikelphase
der GSF 3152005 Je 24h Parallele Probenahme mit
bis und ohne Ozon-Denuder ,
7.6.2005 differenziert zwischen Gas-

und Partikelphase

*):  Zum Einsatz kamen mit Mangandioxid belegte Keramikdenuder
**).  Zum Einsatz kamen parallel zu den bereits verwendeten Mangandioxid-Denudern zuséatzlich mit KNO-
belegte Keramikdenuder

2.3 Synthese der isotopenmarkierten O-PAK

Da oxidierte PAK nicht isotopenmarkiert erhaltlich waren, wurden die deuterierten
Verbindungen Dg-Anthracen-9,10-dion, D4,-Benz[a]lanthracen-7,12-dion und Dg-9H-Fluoren-
9-on als interne deuterierte Standards aus deuterierten PAK mittels Fenton-Oxidation
synthetisiert.
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Der Mechanismus der Fenton-Reaktion ist auf die Bildung von Hydroxyl-Radikalen
zurlckzufuhren (Gleichung 2-1). Aus der Reaktion von Fe(ll) und Wasserstoffperoxid geht
das Hydroxyl-Radikal und das oxidierte Fe(lll) hervor. Es handelt sich demzufolge um ein
weitergehendes Oxidationsverfahren zwischen Hydroxylradikal und PAK (Gleichung 2-2).

Fe®* + H,0, — Fe* + OH + OH- (2-1)
OH- + PAK — O-PAK (2-2)

Die Syntheseschritte sind im Anhang 8.3 ausflhrlich beschrieben [Lee et al., 2001]. Die
Aufreinigung durch Kieselgel ist im Anhang 8.4 angegeben. Die Ausbeuten der hergestellten
Dg-Anthracen-9,10-dion, D;o-Benz[a]anthracen-7,12-dion und Dg-9H-Fluoren-9-on waren
jeweils 61%, 23% und 1%. Deren Reinheit wurde mittels Gaschromatographie
/hochauflésender Massenspektrometrie kontrolliert. Es traten keine Stérprodukte fir die
Messungen interessierender Analyten auf.

Diese Standards standen bei der ersten Messkampagne (BIfA) noch nicht zur Verfiigung.

2.4 Analytik

20 PAK einschliel3lich der sogenannten "EPA-PAK" und 11 O-PAK wurden nach folgenden
Verfahren quantitativ bestimmt. In Tabelle 3 sind die quantifizierten PAK und O-PAK und die
ihnen zugeordneten internen Standards angegeben. In Abbildung 93 im Anhang wird eine
Zusammenfassung des Aufarbeitungsschemas gezeigt. Die Extraktion der Filter- und XAD-
Proben erfolgte mittels 16-stiindiger Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan. Zu diesem Extrakt
wurde eine Mischung interner deuterierter Standards gegeben (vgl. Tabelle 3). Die
Probenextrakte wurden anschlieRend filtriert, eingeengt und flissigchromatographisch tber
Kieselgel aufgereinigt. Die dabei erhaltenen Fraktion Il (PAK) und Fraktion Il (O-PAK)
wurden fur die Analyse vereinigt. Die Fraktion | (unpolare Verbindungen wie z.B. Alkane) und
die auf der Saule verbliebenen polareren Verbindungen wurden verworfen. Nach einem
letzten Einengungsschritt wurde perdeuteriertes Tetracosan als Spritzenstandard
zugegeben.

Die eigentliche Messung der PAK und O-PAK erfolgte mittels Gaschromatographie/
hochauflésender Massenspektrometrie. Verwendet wurde eine unpolare Saule der Fa. SGE
(BPXS5, 50m 0,22mm ID, 0,25um Film). Um die bendtigte Selektivitdt und Empfindlichkeit
auch bei kleinen Probenahmevolumina (160 min x 20 I/min, 3,2 m3) zu gewabhrleisten, kam
ein Sektorfeld-Massenspektrometer der Fa. Finnigan (MAT95) zum Einsatz. Je eine
Quantifizierungs- und eine Identifizierungsmasse pro Target-Analyt (Tabelle 3) wurden im
.,multiple ion mode* mit einer nominellen Massenauflésung >5000 gemessen. Die
geratespezifischen Parameter fur die Analytik der PAK und O-PAK sind im Anhang 8.5.1
angegeben. Die Kalibrierung erfolgte gegen eine 11-Punkt-Reihe externer Standards. Der
Konzentrationsbereich fir jede PAK und O-PAK umfasste von 5 pg bis maximal 50 ng pro
Probe.

Nach GC-Trennung koeluiert Chrysen mit Triphenylen und Benzo[b]fluoranthen mit
Benzolj]fluoranthen.
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Tabelle 3: Quantifizierte PAK und O-PAK mit Bezug auf die jeweiligen internen Standards

Analyt ISTD
Name Abkiir- m/z¥ m/z** Name m/z*
zung

Naphthalin NAP 128,0624 | 127,0546 | Ds-Naphthalin 136,1128
Acenaphthylen ACY 152,0624 153,0702 | Ds-Acenaphthylen 160,1128
Acenaphthen ACE 154,0780 153,0702 | D1o-Acenaphthen 164,1410
Fluoren FLU 166,0780 | 165,0702 | D1o-Fluoren 176,1410
Phenanthren PHE 178,0780 152,0624 | D1o-Phenanthren 188,1410
Cyclopenta[deflphenanthren CPH 190,0780 189,0702 | D1o-Phenanthren 188,1410
Anthracen ANT 178,0780 176,0624 | D1p-Anthracen 188,1410
Fluoranthen FLA 202,0780 200,0624 | D1o-Fluoranthen 212,1410
Pyren PYR 202,0780 | 200,0624 | D1o-Pyren 212,1410
Benz[a]anthracen BaA 228,0936 | 226,0780 | D1>-Benz[a]anthracen 240,1692
Chrysen+Triphenylen CHR 228,0936 | 226,0780 | D12-Chrysen 240,1692
Benzo[b]+[j]fluoranthen BbF 252,0936 | 250,0780 | Dq2-Benzo[b]fluoranthen 264,1692
Benzo[k]fluoranthen BkF 252,0936 | 250,0780 | D12-Benzolk]fluoranthen 264,1692
Benz[e]pyren BeP 252,0936 | 250,0780 | D1>-Benz[e]pyren 264,1692
Benz[a]pyren BaP 252,0936 | 250,0780 | D1>-Benz[a]pyren 264,1692
Perylen PER 252,0936 | 250,0780 | D42-Perylen 264,1692
Indeno[1,2,3-cd]pyren IND 276,0936 | 274,0780 | D12-Indeno[1,2,3-cd]pyren 288,1692
Dibenz[ah]anthracen DBA 278,1092 | 279,113 | Dy4-Dibenz[ah]anthracen 292,1974
Benzo[ghi]perylen BghiP 276,0936 | 274,0780 | D1>-Benzo[ghi]perylen 288,1692
Coronen COR 300,0936 298,0780 | D1>-Benz[e]pyren 312,1692
Naphthalin-1,4-dion NAP-DO 158,0366 | 130,0417 | Dg-9H-Fluoren-9-on 188,1077
9H-Fluoren-9-on FLU-O 180,0573 | 152,0624 | Dg-9H-Fluoren-9-on 188,1077
1H-Phenalen-1-on PHL-O 180,0573 | 152,0624 | Dg-9H-Fluoren-9-on 188,1077
Anthracen-9,10-dion ANT-DO 180,0573 152,0624 | Ds-Anthracen-9,10-dion 188,1077
4H-Cyclopenta[def]- CPH-O 204,0573 | 176,0624 268,1308
phenanthren-4-on

11H-Benzola]fluoren-11-on BaF-O 230,0729 202,0780 268,1308
11H-Benzol[b]fluoren-11-on BbF-O 230,0729 | 202,0780 Do-Benz[ajanthracen-7,12- 268,1308
7H-Benzo[de]anthracen-7-on BdA-O 230,0729 | 200,0624 | dion 268,1308
Benz[a]anthracen-7,12-dion BaA-DO 258,0678 | 202,0780 268,1308
4H-Cyclopenta[cd]pyren-3-on CPY-O 242,0729 | 214,078 268,1308
6H-Benzo[cd]pyren-6-on BPY-O 254,0729 226,078 268,1308

*): Quantifizierungsmasse

**): Identifizierungsmasse
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2.5 Qualitdtssicherung und Giite des Datensatzes

2.5.1 Untersuchung von Referenzmaterial SRM1649a (urban dust)

Zur Validierung der eingesetzten Analysen-Methode wurden Untersuchungen des
zertifizierten Referenzmaterials (NIST SRM1649a, urban dust, Promochem, Wesel,
Deutschland) durchgefihrt. Dazu wurde das Referenzmaterial 1:1000 mit geglihtem
Natriumsulfat verdinnt. In einer Dreifachbestimmung wurden jeweils etwa 1 g dieser
Mischung, entsprechend 1 mg Referenzmaterial, auf einer analytischen Waage eingewogen.
Das weitere Vorgehen entsprach der in Kapitel 2.4 beschriebenen Methode. Die
Wiederholstandardabweichung der Messergebnisse lag mit <16 % in einem akzeptablen
Bereich. In Tabelle 4 und Abbildung 13 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt.

Tabelle 4: Ergebnisse der Messungen von SRM 1649a

Zertifizierte Gemessene
Analyt Konzentrationen Konzentrationen
m” [ug/g]| S?[uglg]l| m” [ug/g]| S” [ug/g]

PHE 4,14 0,37 4,52 0,52
ANT 0,43 0,08 0,53 0,04
FLA 6,45 0,18 6,21 0,33
PYR 5,29 0,25 5,32 0,26
BaA 2,21 0,07 1,97 0,32
CHR 4,41 0,08 4,70 0,53
BbF 6,45 0,64 8,65 0,62
BkF 1,93 0,03 2,16 0,13
BeP 3,09 0,19 3,07 0,25
BaP 2,51 0,09 2,16 0,29
PER 0,65 0,08 0,68 0,11
IND 3,18 0,72 2,73 0,31
DBA 0,29 0,02 0,62 0,09
BghiP 4,01 0,91 4,11 0,28
m"): Referenzwerte s?: Streubereiche der Referenzwerte

m?: Mittlere Messergebnisse s Standardabweichungen der Messergebnisse
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O Zertifizierte Werte NIST1649a
B GC-HRMS Messung (n=3)

Konzentration in pg/g urban dust

PHE ANT FLA PYR BaA CHR BbF BkF BeP BaP PER IND DBA BghiP

Abbildung 13: Ergebnisse der Messungen von SRM 1649a

Die Fehlerbalken geben die Standardabweichungen der Messergebnisse bzw. die
Streubereiche der Referenzwerte an.

Im Allgemeinen stimmen die gemessenen und die zertifizierten Konzentrationen sehr gut
Uberein. Abweichungen wurden nur fur Benzo[b]fluoranthen und Dibenz[ah]anthracen
gefunden. Die deutlich hdheren Konzentrationen von Benzol[b]fluoranthen kénnen hier mit
Koelutionen der entsprechenden Isomeren (z.B. Benzo[j]fluoranthen) erklart werden, da
diese mit der verwendeten GC-Methode nicht ausreichend separiert werden kénnen (siehe
Kapitel 2.4). Aufgrund Koelutionen ist auch die gemessene Konzentration von
Dibenz[ah]anthracen hoher als die zertifizierte Konzentration.

Far die O-PAK werden von der NIST keine zertifizierten Konzentrationen angegeben.

2.5.2 Vergleichsmessungen mittels DTD-Technik

Im Rahmen eines Forschungsprojekts ,Kurzzeiteffekte von Partikel assoziierten organischen
Luftschadstoffen — Messung von mittelflichtigen Verbindungen (SVOC) in der PMs
Fraktion“, wurde die Methode der direkten Thermodesorption-Gaschromatographie-
Flugzeitmassenspektrometrie (DTD-GC-TOFMS) zur Bestimmung von mittelflichtigen
organischen Verbindungen verwendet. Die geratespezifischen Parameter fur die Analytik der
SVOC sind im Anhang 8.5.2 angegeben.

In einer gemeinsamen Messkampagne wurden parallele Probenahmen (24h-Proben)
durchgeflihrt. Die Probenahme erfolgte am Standort Fachhochschule im Zeitraum vom
08.12.2004 bis 21.12.2004. Die parallel genommenen Proben wurden mit den beiden
unabhangigen Methoden getrennt analysiert. Insgesamt wurden fur die im wesentlichen
partikelgebundenen PAK sehr gute Ubereinstimmungen der Messergebnisse gefunden. Mit
Ausnahme von Perylen (27% mittlere Abweichung) lagen die mittleren Abweichungen
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zwischen den beiden Methoden unter 15%. Exemplarisch fur die PAK sind die
Konzentrationsverlaufe von Benz[a]pyren und Benz[e]pyren in Abbildung 14 dargestellt.

Konzentrationen in ng/m®
3.00

OHRMS BEDTD

2.00

0.00

08.12.04 09.12.04 10.12.04 11.12.04 12.12.04 13.12.04 14.12.04 15.12.04 16.12.04 17.12.04 18.12.04 19.12.04 20.12.04 21.12.04

Abbildung 14: Vergleichsmessungen fiir BaP und BeP (GC-HRMS vs. DTD-GC-TOFMS)

Konzentrationen in ng/m3
1.50

OHRMS ®DTD

1.00

0.50

0.00

08.12.04 09.12.04 10.12.04 11.12.04 12.12.04 13.12.04 14.12.04 15.12.04 16.12.04 17.12.04 18.12.04 19.12.04 20.12.04 21.12.04

* . .
: Kleiner als Bestimmungsgrenze

Abbildung 15:  Vergleichsmessungen fiir BaF-O und BaA-DO (GC-HRMS vs. DTD-GC-
TOFMS)
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Auch die Bestimmung der O-PAK zeigte im Methodenvergleich im Allgemeinen gute
Ubereinstimmungen. Die Messergebnisse fiir PHL-O, ANT-DO, CPH-O, BaF-O und BaA-DO
wiesen mit mittleren Abweichungen von bis zu 24% noch akzeptable Ubereinstimmungen
auf. Exemplarisch fir die O-PAK sind die Konzentrationsverlaufe von BaF-O und BaA-DO in
Abbildung 15 dargestellt.

2.5.3 Blindwerte und QS-Proben

An jedem Probenahmetag wurde eine Feldblindprobe gesammelt. Die Feldblindproben
wurden auf die gleiche Weise aufgearbeitet und analysiert wie die Proben. Bezogen auf die
24h-Probenahmen waren die Feldblindwerte bei fast allen Probenahmekampagnen fir alle
Analyten gering. Bei den hoch zeitaufgel6sten Probenahmen mit einer Sammelzeit von nur
160 Minuten war der Feldblindwert bezogen auf das Probenahmevolumen hoher. Bei
Probenahmekampagnen im Sommer und Winter am Konigsplatz waren die Feldblindwerte
bezogen auf 160min-Proben fur alle Analyten auf3er fir FLA, PYR, NAP-DO, FLU-O, PHL-O,
ANT-DO, CPH-0O, BaA-DO und CPY-O auch relativ gering. In Tabelle 5 werden die mittleren
Feldblindwerte der Messkampagne im Sommer am Koénigsplatz exemplarisch angegeben.
Alle Messwerte von dieser Arbeit wurden mit der entsprechenden Feldblindwerte korrigiert.

Wegen  Feldblindwertproblemen  werden  die = Gasphase-Ergebnisse  aus  der
Probenahmekampagne im Winter an der Fachhochschule und die 160min-Proben-
Ergebnisse aus der Probenahmekampagne im Sommer an der Fachhochschule nicht in
diese Arbeit eingeschlossen.

Zur Kontrolle der Probenaufarbeitung im Labor, inklusive des Clean-up-Schritts, wurde fir
jeden Probenahmetag eine Qualitatssicherungsprobe (QS-Probe), bestehend aus einem
bekannten nativen Standardgemisch, bearbeitet. Die Ergebnisse der QS-Proben der
Messkampagne im Sommer am Konigsplatz sind auch in Tabelle 5 exemplarisch
angegeben. Die relativen Standardabweichungen lagen bei 3% (BbF und BKF) bis 14%
(COR). Die GC/HRMS erwies sich dabei als nicht geeignet flr die Vermessung von NAP-
DO. Fur NAP-DO war die relative Standardabweichung relativ hoch (24%).

2.5.4 Wiederholbarkeiten, Wiederfindungsraten und Bestimmungsgrenzen

Um die gesamte methodische Prazision zu schatzen (Probenahme, Aufarbeitung und
Messung), wurden zwei parallele Proben mit Ozon-Denuder am ersten Tag der
Sommerprobenahmekampagne am Konigsplatz gesammelt. Tabelle 5 zeigt, dass die
Ergebnisse aus den beiden Proben sehr gut Ubereinstimmten.

Die Wiederfindungen der internen Standards lagen flir die ausgewahlten Analyten in der
Regel bei 80-110%. War sie unter 50% bzw. Uber 150% oder traten Peaklberlagerungen
auf, die eine sichere Quantifizierung verhinderten, wurde die GC/HRMS-Analyse wiederholt
und ggf. die Daten als nicht valide gekennzeichnet. Dies trat haufig bei Reten, Benzo[a]- und
Benzo[b]fluoren sowie bei Acenaphthen-1,4-dion und Naphthacen-5,12-dion auf, die daher
aus der Liste der auszuwertenden Verbindungen gestrichen wurden.
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Tabelle 5: Feldblindwerte, QS-Proben und Wiederholbarkeiten

Verbindung [Feldblind QS-Proben? Doppel-Proben”
-werte”  ["5oI- Ist-Werte (n=7) Probe A|Probe B
n=7 Werte [|st-Werte | R-Stabw.?
NAP 042 | 642 6,89 6% 113 119
ACY 0,006 | 636 6,46 3% 4,78 4,64
ACE 0,015] 6,15 6,11 3% 1,86 1,88
FLU 0,026 | 632 6,47 3% 3,42 3,65
PHE 0,099 | 320 4,50 9% 8,33 8,54
CPH 0,004 | 105 1,25 5% 0,31 0,32
ANT 0,001 | 1 61 1,64 6% 0,19 0,17
FLA 0,030 | 153 1,92 13% 1,31 1,41
PYR 0,026 | 306 3,22 7% 1,09 1,11
BaA 0,001 | 157 1,62 3% 0,13 0,13
CHR 0,006 | 157 1,65 4% 0,24 0,24
BbF 0,003 | 074 0,80 3% 0,30 0,30
BkF 0,001 979 0,82 3% 0,08 0,07
BeP 0,001 | o84 0,89 7% 0,18 0,19
BaP <0,001 | o,77 0,77 5% 0,17 0,17
PER <0,001 | 039 0,42 8% 0,04 0,04
IND 0,001 | 041 0,43 5% 0,14 0,14
DBA <0,001 | (38 0,38 4% 0,02 0,02
BghiP 0,001 043 0,42 1% 0,30 0,31
COR 0,001 | o040 0,34 14% 0,14 0,15
NAP-DO 0,065 | 443 1,20 24% 1,97 2,00
FLU-O 0,043 | 295 3,49 7% 2,08 2,18
PHL-O 0,005 | 201 2,57 4% 0,35 0,35
ANT-DO 0,018 | 256 2,68 7% 0,28 0,30
CPH-O 0,003 | 178 1,89 4% 0,12 0,13
BaF-O 0,004 | 1 59 1,69 8% 0,06 0,05
BbF-O 0,004 | 194 2,15 6% 0,10 0,09
BdA-O 0,003 | 1 g9 2,16 8% 0,17 0,16
BaA-DO 0,012] 203 2,27 1% 0,04 0,04
CPY-O 0,001 | 153 1,41 9% 0,04 0,03
BPY-O 0,001 | 169 1,72 8% 0,17 0,15

Anthanthren, Anthracen-1,4-dion, Phenanthren-1,4-dion, Chrysen-1,4-dion, Chrysen-5,6-dion
und Anthanthren-6,12-dion wurden ebenfalls nicht ausgewertet. Sie hatten sehr geringe und
reproduzierbare Nachweisempfindlichkeiten,

nicht

: Konzentrationen in ng/m3 am 28.07.04 am Kdnigsplatz

: Mittlere Feldblindwerte bezogen auf die 24h-Probenahmen in ng/m3 im Sommer am Kénigsplatz
: Die Einheit fur die Soll-Werte und mittleren Ist-Werte ist ng/Probe
: Relative Standardabweichung (R-Stabw.)

da sie sich vermutlich bei

gaschromatographischen Trennung auf der Sdule bzw. im Injektor zersetzen.
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Experimente mit Standardsubstanzen zeigten, dass 9,10-Phenanthrendion in
9H-Fluoren-9-on durch Eliminierung einer "CO"-Gruppe bei der gaschromatographischen
Trennung auf der Sdule bzw. im Injektor umgewandelt wurde (Abbildung 16). Folglich war
die Konzentration des 9H-Fluoren-9-on, die mittels GC/HRMS gemessen wurde, die
Summenkonzentrationen aus 9,10-Phenanthrendion und 9H-Fluoren-9-on.

® 0
O‘ "CO" Eliminierung O‘O
@)

O
Abbildung 16: Umwandlung von 9,10-Phenanthrendion in 9H-Fluoren-9-on

Die Quantifizierungsgrenze lag auch bei den hoch zeitaufgeldésten Proben mit einem
Sammelvolumen von nur etwa 3 m?® im Bereich des kleinsten Kalibrierpunktes (entsprechend
etwa 1pg/m3).

2.5.5 Validierung der Probenahmemethode

Wie bereits in Kapitel 1.3.2 diskutiert wurde, kann ein Abbau von PAK und O-PAK bzw. eine
oxidative Bildung von O-PAK wahrend der Probenahme stattfinden. Die auf dem Filter
und/oder XAD gesammelten Substanzen kénnen mit Ozon bzw. NO,- und
Hydroxy-Radikalen reagieren, solange die Probenahme andauert. Um solche
Probenahmeartefakte zu verringern, wurden die Ozon-Denuder verwendet. Um der Frage
nachzugehen, ob es dennoch Probenahmeartefakte gibt, wurden die Ergebnisse der 24h-
Probenahmen mit den im selben Zeitraum gesammelten neun 160min-Proben verglichen. Je
langer die Probenahme andauert, desto starker bilden sich die Probenahmeartefakte. Treten
Probenahmeartefakte auf, muss mit einem Unterschied der PAK- und O-PAK-Konzentration
zwischen dem Ergebnis aus den 24h-Proben und dem Ergebnis aus den entsprechenden
neun 160min-Proben gerechnet werden.

Fir die Validierung der Probenahmemethode wurde die zweite Messkampagne (Konigsplatz,
28.07. bis 04.08.2004), herangezogen. In Abbildung 17 ist das Verhaltnis zwischen den
Messergebnissen der 24h-Probenahme (mit MnO,-Ozon-Denuder) und der jeweils neun
160-mindtigen Probenahmen (mit MnO,-Ozon-Denuder) dargestellt.

Fir einige PAK (NAP, ACY, ACE, FLU, CPH, ANT und PYR), die hauptsachlich in der
Gasphase zu finden sind, wurden deutliche Minderbefunde in den 24h-Proben festgestellt.
NAP ist der flichtigste im Rahmen dieser Arbeit untersuchte PAK. Vermutlich gab es einen
Durchbruch von NAP wahrend der 24h-Probenahmen, was zu Minderbefunden in den
24h-Proben gefuhrt hat. Wird ein Ozon-Denuder wahrend Probenahme vorgeschaltet kann
der Abbau der bereits gesammelten PAH durch Ozonierung ausgeschlossen werden. Aber
die Probenameartefakte durch Reaktionen mit anderen atmosphérischen Gasen wie z.B.
Stickstoffoxid kdnnen fur einige der reaktivsten Substanzen noch wichtig sein, was zu
Minderbefunden in den 24h-Proben fir ACY, ACE, FLU, CPH, ANT und PYR gefiuhrt hat.
PHE ist relativ stabil und es gab keinen Einfluss der Probenahmedauer auf die PHE-
Konzentrationen. Die Feldblindwerte und deren Variationen fir FLA und PYR waren bezogen
auf 160min-Proben relativ hoch (siehe Kapitel 2.5.3). Alle Messwerte wurden mit
Feldblindwerte korrigiert. Es war wahrscheinlich, dass die Feldblindwerte bezogen auf
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160min-Proben Uberschatzt oder unterschatzt wurden, was zu einem breiten Streubereich
von FLA und PYA in Abbildung 17 geflhrt hat. Es wird in Kapitel 3 weiter diskutiert, dass die
Probenahmemethode mit MnO,-Ozon-Denuder flr PAK, die wesentliche Gasphasenanteile
haben, nicht geeignet ist.

Keinen Einfluss der Probenahmedauer auf die gefundenen Konzentrationen zeigten die
Uberwiegend in der Partikelphase vorliegenden BaA, CHR, BbF, BkF, BeP, BaP, PER, IND,
BghiP und COR. Der deutliche Mehrbefund fir DBA in den 24h-Proben ist wahrscheinlich
durch die sehr geringen Konzentrationen in den 160min-Proben bedingt. Folglich wurde DBA
in allen 160min-Proben nicht berlcksichtigt.

Far NAP-DO, FLU-O, PHL-O, ANT-DO, CPH-O, BaA-DO und CPY-O stimmen die
Ergebnisse der 24h-Probe nicht mit der aus den neun 160min-Proben Uberein. Es wird in
Kapitel 3 weiter diskutiert, dass die Probenahmemethode mit MnO,-Ozon-Denuder fur
NAP-DO, FLU-O, PHL-O, ANT-DO und CPH-O nicht geeignet ist. Die Feldblindwerte und
deren Variationen fir BaA-DO und CPY-O waren bezogen auf 160min-Proben relativ hoch
(siehe Kapitel 2.5.3). Folglich wurden BaA-DO und CPY-O in allen 160min-Proben nicht
berucksichtigt.

Fur BaF-O, BbF-O, BdA-O und BPY-O hat die Probenahmedauer dagegen keinen
signifikanten Einfluss auf die Messergebnisse.

400%

Konz. 4n.prove / KONZ.gymme (160min-Proben)

300% A

200% -

100% -

0% -
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Abbildung 17:  Einfluss der  Probenahmedauer auf gemessene PAK- und
O-PAK-Konzentrationen im Sommer am Kbénigsplatz (n=7)

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Probenahmemethode mit MnO,-Ozon-
Denuder zur Quantifizierung der in Abbildung 17 blau gekennzeichneten PAK und O-PAK

geeignet ist. DBA, BaA-DO und CPY-O konnten zusatzlich in den 24h-Proben zuverlassig
bestimmt werden (siehe Kapitel 3).
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2.5.6 Zusammenfassung der Ergebnisse der Qualitatssicherung

Die Analyse eines zertifizierten Referenzmaterials hat die Richtigkeit der in dieser Studie
verwendeten Analysenmethode fir PAK bestatigt.

Durch Vergleichsmessungen mit einer weiteren Analysenmethode (DTD-GC-TOFMS) wurde
gezeigt, dass die eingesetzten Analysenmethoden vergleichbare Ergebnisse liefern.

Die Wiederholbarkeit des gesamten Verfahrens (Probenahmen, Aufarbeitungen und
Vermessungen) ist sehr gut.

Der Vergleich der Messergebnisse mit unterschiedlicher Probenahmedauer (24h vs. 160min)
hat gezeigt, dass die Probenahmemethode mit MnO,-Ozon-Denuder fur die in Tabelle 6 mit
,\“ gekennzeichneten PAK und O-PAK geeignet ist. Folglich werden nur solche PAK und
O-PAK in den Kapiteln 4 , 5 und 6 diskutiert.

Tabelle 6: Mit MnO,-Ozon-Denuder geeignete PAK und O-PAK

Verbindungen | 24h-Probenahmen | 160min-Probenahmen

NAP 2
ACY
ACE
FLU
PHE N N
CPH
ANT
FLA
PYR
BaA
CHR
BbF
BkF
BeP
BaP
PER
IND
DBA
BghiP
COR

Ll il =22]

Ll 2]2]2]2]

<] <

NAP-DO
FLU-O
PHL-O
ANT-DO
CPH-O
BaF-O
BbF-O
BdA-O
BaA-DO
CPY-O
BPY-O

< | 2 <2

2l 222l =2|=2]
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3 Probenahmeartefakte und Einfluss der Ozon-Denuder-Technik

Wie bereits in Kapitel 1.3.2 und 2.5.5 diskutiert wurde, kann ein Abbau von PAK und O-PAK
bzw. eine oxidative Bildung von O-PAK wahrend der Probenahme stattfinden. Die auf dem
Filter (Partikelphase) oder Sorbens (Gasphase) gesammelten Substanzen kénnen mit Ozon
bzw. OH- und NO,-Radikalen reagieren, solange die Probenahme andauert. Dies kann zu
einer Fehlbeurteilung des Immissionsprofils und des toxikologischen Potentials von
atmospharischem Aerosol fluhren [Pitts et al., 1981; Pdschl, 2002]. Da diese systematischen
Fehler fur z.B. BaP bis zu 50% betragen kénnen [Creutznacher und Huber, 2002; Schauer et
al., 2003; Sanderson und Farant, 2005] und damit wesentlich gréRer sind als der Fehler bei
der eigentlichen Messung, ist die Probenahme der entscheidende Teil der analytischen
Kette.

Um die Probenahmeartefakten zu untersuchen wurden bei allen Probenahmekampagnen
Proben parallel mit und ohne Ozon-Denuder bei einer Sammelzeit von 24 Stunden (12:00 bis
12:00 Uhr, MEZ) genommen. Tabelle 7 gibt erganzend zu Tabelle 2 einen Uberblick tiber die
mittleren wahrend der Probenahmekampagnen herrschenden Bedingungen. Die
ausfuhrlichen Daten auf Tagesbasis sind in Tabelle 12 bis Tabelle 23 im Anhang aufgelistet.

Tabelle 7: Probenahmebedingungen wéhrend der 24h-Probenahmekampagnen™

Standort Jahreszeit Umgebungstem- | Rel. Luftfeuchte | Ozon
peratur in °C in % in uyg m*
BIfA Fruhling (8.-13. 4. 2004) 6,0 75 61
Kdnigsplatz Sommer (28.7.- 4. 8.2004) 23,0 32 69
Fachhochschule |Winter (8.-22.12. 2004) -2,0 67 18
Kdnigsplatz Winter (7.-10. 2. 2005) 0 68 14
Fachhochschule | Sommer (31.5-7.6.2005) 15,8 48 74

*: Angegeben sind jeweils die Mittelwerte Uber die gesamte Kampagne

Im Folgenden wird zuerst die Vorbereitung und Validierung der Ozon-Denuder beschrieben.
Danach werden die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss des MnO,-Denuders
zunachst fur Probenahmen mit hohen Ozonkonzentrationen (Sommer) und niedrigen
Ozonkonzentrationen (Winter) differenziert diskutiert. Da vor allem die Verteilung der
Analyten zwischen Partikel- und Gasphase entscheidend fir mogliche Artefakte ist, erfolgte
eine weitere Differenzierung nach Fluchtigkeit der PAK und O-PAK. Anschliefiend werden
die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der mit KNO, bzw. Kl belegten Keramik
Ozon-Denuder wahrend der Probenahmen diskutiert.

3.1 Vorbereitung und Validierung der Ozon-Denuder

Drei Typen von Ozon-Denudern wurden in dieser Arbeit untersucht bzw. eingesetzt, wobei
es sich um Keramikkoérper handelt, die mit verschiedenen Substanzen beschichtet wurden.
Die mit Mangandioxid belegten Ozon-Denuder wurden von der Fa. Rupprecht & Patashnick
bezogen. Die mit KNO, bzw. Kl beschichteten Ozon-Denuder wurden im Rahmen dieser
Arbeit selbst vorbereitet. Die Durchfihrung der Beschichtung der KNO,- bzw. KI-Ozon-
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Denuder ist im Anhang 8.6 ausfuhrlich beschrieben. Die zugrundeliegenden Dimensionen
der Keramikkorper (42 mm Durchmesser und 36 mm Lange) der verschiedenen Ozon-
Denuder sind identisch. Jeder Ozon-Denuder hat ca. 750 quadratische Kanale (1,2 mm x
1,2 mm).

Wie in Kapitel 1.3.4 diskutiert, gibt es drei Kriterien, die ein Ozon-Denuder erflllen muss:

a) Der Ozon-Denuder muss eine hohe Effizienz zur Entfernung von Ozon aufweisen;
b) Die Partikel missen den Ozon-Denuder unbeeinflusst passieren kénnen;
c) Der Ozon-Denuder darf nicht mit den Analyten reagieren bzw. diese durch
Nebenreaktionen zusatzlich bilden.
Die Kriterien a) und b) wurden vor den Probenahmen durch theoretische Berechnung und /
oder Labor-Untersuchungen validiert. Das Kriterium c) wird in den Kapiteln 3.3, 3.4 und 3.5
diskutiert.

3.1.1 Validierung der Ozon-Denuder (Ozon-Eliminationseffizienz)

Unter der Annahme, dass jedes Ozon-Molekill, das die Denuderwand berlhrt, reagiert
(ideale Senke), kann die Effizienz der Ozon-Entfernung folgendermafen berechnet werden
[Bemgaerd et al., 1996]:

C/Cp=0.82*exp(-3.7*m*D*L/F) (3-1)
Wobei:
Co: die Ozon-Konzentration am Einlass
C : die Ozon-Konzentration am Auslass
D : die Ozon Diffusionskonstante (cm?/s)
L : die Lange des Ozon-Denuder (cm)
F : die Strémungsgeschwindigkeit in jedem Kanal (cm?¥s)

Die Diffusionskonstante D ist eine Funktion der Temperatur und des Drucks und wird durch
die Gaszusammensetzung beeinflusst. In der Literatur findet man Werte fur die Ozon-
Diffusionskonstante in dem Bereich 0,1- 0,5 cm?/s [lvanov et al., 2002; Ono und Oda, 2004].
Die Dimensionen der untersuchten Ozon-Denuder sind gleich. Theoretisch kann bei den
herrschenden Probenahmebedingungen nach Gleichung 3-1 eine Ozon-Abscheideffizienz
von > 99,99 % erreicht werden.

In Laborversuchen wurde die Ozon-Eliminationseffizienz des Mangandioxid-Denuders von
>99% bei Ozonkonzentrationen von 10 bis 600 ug/m? bestétigt. Die Ozonabreicherung der
KNO,-Denuder war etwas geringer (>95%). Der mit Kl belegte Keramikkérper Denuder hatte
eine Ozon-Abscheideffizienz von > 99%. Kontrollmessungen bei den einzelnen Kampagnen
ergaben, dass diese Effektivitdten wahrend aller Messungen gegeben waren.

Im Unterschied zum MnO,-Denuder, der sehr lange Standzeiten hat, wird das aktive Agens
(KNO,) durch die Reaktion mit Ozon verbraucht (Gleichung 3-2).

NOZ- + 03 = NO3_ + 02 (3-2)
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Der im Rahmen dieser Arbeit praparierte KNO,-Denuder wies auch nach 14-tagigem Einsatz
(24h-Probenahme mit 20 I/min) eine Ozon-Abscheideffizienz von > 95% auf.

3.1.2 Validierung der Ozon-Denuder (Einfluss auf Partikel)

Mogliche Abscheidungen von Partikeln im Denuder wurden in kontrollierten Versuchen
untersucht. Hierzu erfolgten Messungen der PartikelgréRenverteilung mit und ohne dem
Denuder.

Die Messung der PartikelgroRenverteilung im Bereich von 15 nm bis etwa 600 nm erfolgte
mittels Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS Model 3936, und CPC Model 3025A, TSI Inc.
USA). Zuerst werden die Partikeln nach ihren GroRen aufgrund ihrer Beweglichkeit im
elektrischen Feld (differential mobility analyzer - DMA) klassifiziert. Dann werden die nach
PartikelgroRe getrennten Partikeln vergroRert und gezahlt (condensation particle counter -
CPC) [Ferge, 2005].

Die Messung der Partikelgrofenverteilung im Bereich von 500 nm bis etwa 3 um erfolgte
mittels Aerosoldynamic Partikel Sizer (APS, Model 3321, TSI Inc. USA). Der APS ist ein
Flugzeitspektrometer, das die Geschwindigkeit von Partikeln in einem durch Duse
beschleunigte Luftstrom misst [Ferge, 2005].

Die Untersuchungen ergaben fur Partikel im GroéRBenbereich von 20 nm bis 3 ym keine
signifikanten Partikelverluste im Denuder (Abbildung 18 und Abbildung 19). Lediglich fir
Partikel < 20 nm kénnen Partikelverluste nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 18: Einfluss des Denuders auf die Partikelanzahlverteilung (Partikel < 500nm)

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich (n=3)
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Abbildung 19: Einfluss des Denuders auf die Partikelanzahlverteilung (Partikel > 500nm)

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich (n=3)

3.2 Verteilung der PAK und O-PAK zwischen Gas- und Partikelphase

PAK existieren je nach Fluchtigkeit sowohl in der Gasphase als auch mit den
atmospharischen Partikeln assoziiert [Odabasi et al., 1999; Mader und Pankow, 2001;
Possanzini et al., 2004; Terzi und Samara, 2004]. Bei der Beurteilung mdglicher Reaktionen,
die bei der Probenahme stattfinden kdnnen, ist es von gro3er Bedeutung, ob die Analyten an
Partikel gebunden auf dem Filter gesammelt oder ob sie den Denuder und Filter gasformig
passieren und letztendlich am XAD-Sorbens angereichert werden. Hier gibt es einen
sogenannten Matrix-Effekt [Feilberg und Nielsen, 2000]. Auf der einen Seite sind die
Eigenschaften von XAD und Partikel nicht gleich. Auf der anderen Seite sind auch Partikel
unterschiedlicher Herkunft in ihren Eigenschaften (u. a. sorbierte oder geléste Chemikalien;
katalysierte Reaktionen auf der Oberflache) unterschiedlich. Demzufolge Iasst sich auf eine
unterschiedliche Reaktivitat von partikelgebundenen PAK bzw. O-PAK gegen Ozon und
andere atmospharische Oxidantien gegenlber der Reaktivitdt der am XAD angereicherten
PAK bzw. O-PAK schlief3en.

Wie in Kapitel 1.3.1 diskutiert, gibt es immer Artefakte fur die Gas/Partikel-Verteilung mit
Filter-/Sorbens-Probenahmemethoden. Um einen groben Uberblick tber die vorgefundenen
Gleichgewichts-Verhaltnisse zu bekommen, sind die Mittelwerte aller 24-stlindigen
Probenahmen ohne Ozon-Denuder in Abbildung 20 dargestellt. BaA, CHR und andere PAK
mit funf oder mehr Ringen kommen bei Probenahmen-Bedingungen dieser Studie
Uberwiegend (>95%) partikelgebunden in der Atmosphare vor. BaF-O, BbF-O und andere
O-PAK mit vier oder mehr Ringen kommen bei Probenahme-Bedingungen dieser Studie
Uberwiegend (>95%) partikelgebunden in der Atmosphare vor. Unabhangig von den
bekannten Artefakten wird im Folgenden der Anteil der PAK bzw. O-PAK in den Filterproben
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als Partikelphase und der Anteil der PAK bzw. O-PAK in den Sorbensproben als Gasphase
definiert.
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Abbildung 20:  Mittlere Gas/Partikel Verteilung (iber alle Probenahmen ohne Ozon-
Denuder (-7,2°C < T < 25°C, n=34)

3.3 Probenahmen mit MnO,-Denudern bei hohen Ozonkonzentrationen
(Sommer)

3.3.1 Schwerfliichtige PAK und O-PAK

Zu den schwerflichtigen PAK und O-PAK werden in den folgenden Diskussionen der
Messergebnisse die Verbindungen gezahlt, die im Mittel aller Probenahmen zu mehr als
95% an Partikeln gebunden vorlagen. Die Konzentrationsverhaltnisse
(Gesamtkonzentrationen in der Gas- und Partikelphase ohne Ozon-Denuder geteilt durch die
jeweilige Konzentration der Parallelprobe mit MnO,-Ozon-Denuder) fur die schwerfllichtigen
PAK und O-PAK sind in Abbildung 21 dargestellt. Die mittleren Ozonkonzentrationen lagen
bei 61 ug/m* (BIfA) bzw. 69 pg/m?®* (Konigsplatz). Der wesentliche Unterschied zwischen
beiden Probenahmekampagnen lag in der deutlich niedrigeren Temperatur und hoheren
relativen Luftfeuchtigkeit wahrend der Probenahmen am BIfA (vgl. Tabelle 7).

Quotienten (Messwert ohne Denuder / Messwert mit Denuder) unter 1, die einen Abbau
wahrend der Probenahme ohne Denuder anzeigten, traten insbesondere bei den reaktiven
PAK Benzo[a]pyren (BaP) und Perylen auf. Deren Konzentrationen wurden mit der
klassischen Probenahme um ca. 20% unterschatzt. Die Ergebnisse sind mit den in der
Literatur genannten Minderbefunden vergleichbar [Creutznacher und Huber, 2002;
Creutznacher et al., 2003]. Ahnliche Resultate fiir BaP wurden auch von Schauer et al.
[2003] veroffentlicht.
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O BIfA, Frahling n=6

W Kdnigsplatz, Sommer n=6

PAK O-PAK

Konzentrationsverhaltnis (ohne Denuder / mit Denuder)
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Abbildung 21:  Konzentrationsverhéltnisse schwerfliichtiger PAK (ohne Denuder / mit
Denuder) bei hohen Ozonkonzentrationen

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich

BaP ist das starkste Karzinogen unter den 16 EPA-PAK. Wegen seiner hohen Toxizitat ist
BaP die bestuntersuchte Verbindung der PAK-Stoffklasse. In der Literatur finden sich
zahlreiche Hinweise auf die Ozonieungsprodukte von BaP [Nielsen et al., 1983; Valerio et
al., 1984; Letzel et al., 1999; Zeng et al., 2000; Reed et al., 2003]. Diese Untersuchungen
wurden allerdings nicht unter Bedingungen, wie sie bei Immissionsmessungen vorliegen,
durchgefuhrt. Eine groRe Bandbreite an Reaktionsprodukten ist berichtet worden: Chinone,
Phenole, Dialdehyde, Dicarbon- und Ketocarbon-Sauren und Laktone. Unter den meisten
Bedingungen werden 1,6-, 1,3- und 6,12-BaP-Chinone als Primarprodukte gebildet. Die
gebildeten Chinone kénnen weiter oxidiert werden [Pdschl, 2002].

BaA wurde ohne Denuder bei den Probenahmen am BIfA deutlich diskriminiert. Auch hier
haben vermutlich Oxidationsreaktionen von bereits auf dem Filter gesammeltem Material zu
Minderbefunden geflihrt. Bei den Probenahmen am Konigsplatz im Sommer waren die
Lufttemperaturen um fast 20°C héher als am BIfA. Dies hatte zur Folge, dass BaA und CHR,
die bei den Probenahmen am BIfA nahezu ausschlieRlich partikelgebunden vorkamen, nun
einen grolReren Anteil in der Gasphase hatten. Dieser Gasphasenanteil kann prinzipiell im
Denuder mit der Denuderoberflache direkt oder mit an der Denuderoberflache aktiviertem
Ozon reagieren und so zu Minderbefunden fihren. Als Resultat dieser Abbaureaktionen im
Denuder wurden Quotienten > 1 gefunden. Im Kapitel 3.3.2 werden mdgliche Reaktionen
gasformiger Analyten im MnO,-Ozon-Denuder ausfuhrlich diskutiert.

Da BbF, BkF, BeP, BghiP und COR relativ stabil gegen Ozonieung sind [Van Vaeck und Van
Cauwenberghe, 1984; Sanderson und Farant, 2005] zeigten sie bei den im Rahmen dieser
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Arbeit durchgeflihrten Probenahmen keinen Unterschied in ihren Konzentrationen zwischen
denudeten und undenudeten Proben.

Beim Einsatz des Partisol Speciation Sammlers mit und ohne Ozon-Denuder haben
Creutznacher et al. die Empfindlichkeit von PAK gegen Ozon untersucht [Creutznacher et al.,
2003]. Die eingesetzten Ozon-Denuder (MnO,) waren dabei baugleich mit denen wahrend
dieser Arbeit verwendeten Denudern. Bei den untersuchten PAK handelte es sich um BaA,
CHR, BbF, BkF, BeP, BaP, IND und BghiP. Die Ergebnisse von Creutznacher et al. waren
ahnlich wie in der hier vorgelegten Arbeit. Bei einjahrigen Auflienluftmessungen zeigte sich
beim Vergleich der Jahresmittelwerte, dass von den untersuchten PAK lediglich BaP
signifikant abgebaut wurde. Der Jahresmittelwert fiir BaP wurde bei etwa 60 pg/m® Oz im
Jahresmittel um 15 % unterbestimmt.

Im Gegensatz dazu veréffentlichten Schauer et al. [2003], dass bei Ozon-Konzentrationen
zwischen 20 und 160 pg/m® auch die stabileren PAK (z.B. DBA, IND und BghiP) bei den
Probenahmen ohne Denuder in ahnlichem Ausmal wie BaP abgebaut wurden. Die
Unterschiede kénnen folgendermalen interpretiert werden:

Der von Schauer et al. eingesetzte Ozon-Denuder unterscheidet sich erheblich von
dem Mangandioxiddenuder, da es sich hierbei um einen mit Aktivkohle gefllten
Diffusionsdenuder handelte.

Die Sammelintervalle von Schauer et al. lagen bei 1-14 Tagen und damit teils
erheblich Gber der Probenahmezeit, mit der in dieser Arbeit verfahren wurde. Dabei
gilt, dass die Probenahmeartefakte mit steigender Probenahmezeit zunehmen.

Die PAK-Konzentrationen von Schauer et al. sind mit TSP (Total Suspention
Particulates) normiert. Der durch den Aktivkohle-Denuder verursachte Partikelverlust
liegt bei ca. 10%.

Konzentrationsquotienten Uber 1 traten auch bei BaF-O, BbF-O, BdA-O und BaA-DO auf,
insbesondere bei der Messkampagne am Koénigsplatz. Ihr Gasphasenanteil lag auch bei der
Sommerkampagne am Konigsplatz unter 5%, so dass ein Abbau am Denuder nur eine
untergeordnete Rolle spielen kann. Ohne Einsatz eines Denuders wurden sie vielmehr durch
Oxidation der auf den Filter gesammelten oder an XAD-Sorbens angereicherten Vorlaufer
(z.B. Benz[alfluoren, Benzol[b]fluoren, Chrysen und Benzo[a]anthracen) gebildet (Abbildung
22). Die Ozonierung von BaA zum BaA-DO wurde in Laborversuchen u.a. von Bailey et al.,
[1968] und Yao et al. [1998] nachgewiesen.
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Abbildung 22:  Mébgliche Bildungswege von O-PAK

Die Konzentrationsquotienten von CPY-O sind unter 1. Die Reaktivitat von CPY-O ist nach
vorliegender Literatur nicht bekannt. Cyclopenta[cd]pyren (CPY) ist ein Vorlaufer von CPY-O
und ist ein weitverbreiteter Umweltschadstoff mit relativ hoher Reaktivitat [Harvey, 1997].
Nach der Untersuchung von Tsapakis et al. [2003] ist CPY der reaktivste an Partikel
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gebundene PAK. Durch Laboruntersuchungen haben Murray et al. [1995] bestatigt, dass
CPY-O durch Ozonieung von CPY gebildet wird. Nach diesen zugrundeliegenden
Ergebnissen sollten die Konzentrationsquotienten von CPY-O gréfRer als 1 sein. Das steht im
Widerspruch zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Eine mdgliche Interpretation dafur ist, dass
CPY-O wiederum selbst empfindlich gegen atmospharische Oxidantien ist, was zu einem
Minderbefund der CPY-O-Konzentration in der undenudeten Probe flhrt.

BPY-O =zeigte als einziges O-PAK keinen Unterschied zwischen denudeten und
undenudeten Proben. Als einen Vorlaufer von BPY-O ist BPY instabil [Harvey, 1997]. Die
atmospharische BPY-Konzentrationen ist folglich sehr gering und in der Literatur nicht
bekannt. Es ist unwahrscheinlich, dass BPY-O in hohem Mafke wahrend Probenahmen ohne
Ozon-Denuder gebildet wurde. BPY-O selbst ist relativ stabil [Sarobe et al., 1997]. Die
Reaktivitdt unter den herrschenden Probenahmebedingungen ist eventuell zu gering.
Deswegen gibt es fiur BPY-O vermutlich keinen Unterschied zwischen denudeten und
undenudeten Proben.

3.3.2 Leichterfliichtige PAK und O-PAK

Zu den leichterflichtigen PAK und O-PAK werden in den folgenden Diskussionen der
Messergebnisse die Verbindungen gezahlt, die im Mittel aller Probenahmen zu weniger als
95% an Partikeln gebunden vorlagen.

Die Messergebnisse fur leichterflichtige PAK oder O-PAK kdénnen sowohl wahrend der
Probenahme ohne Denuder als auch mit MnO,-Denuder verfalscht werden.

Wird ein Mangandioxid-Denuder eingesetzt, kann dies zu Minderbefunden gasférmiger PAK
fuhren. Mangandioxid ist ein Oxidationskatalysator. Der katalytische Mechanismus fur den
Ozon-Abbau an MnO; ist in den Gleichungen von (3-3) bis (3-5) dargestellt [Einaga und
Futamura, 2004].

Oy +*> 0, + O (3-3)
O*+ 03> 0, + O (3-4)
07 > 0y +* (3-5)

Wobei * die aktive Oberflache des MnO, Katalysators ist. Wahrend der Probenahme
diffundieren die gasférmigen Bestandteile des Probengasstroms an die MnO,-Oberflache.
Ozon wird dabei nahezu vollstandig abgebaut. Das als Zwischenprodukt des Ozon-Abbaus
entstehende angeregte Sauerstoff-Atom (O*) kann dabei in Konkurrenz zu Reaktion (3-4)
auch mit anderen gasformigen Komponenten, wie z.B. nach Reaktionsgleichung (3-6a) mit
PAK zu O-PAK, reagieren.

O* + PAK > O-PAK + * (3-6a)
O* + PAK - Oxidationsprodukt + * (3-6b)
O* + O-PAK - Oxidationsprodukt + *  (3-7)

Daruber hinaus kénnen O-PAK auch katalytisch oxidiert werden (Gleichung 3-7). Das
Ausmal} der Reaktionen (3-6a,3-6b) und (3-7) hangt dabei sowohl von den Konzentrationen
der Reaktionspartner als auch der Reaktivitat der PAK bzw. O-PAK ab.
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Wird kein Ozon-Denuder wahrend der Probenahme eingesetzt, so kann die Reaktion von
Ozon mit bereits gesammelten PAK zu Minderbefunden von PAK fihren. O-PAK kdnnen
durch Ozonierung sowohl aus entsprechenden PAK gebildet als auch abgebaut werden.
Auch diese Reaktionen sind wiederum abhangig von der Reaktivitdt der PAK bzw. O-PAK
und den Konzentrationen der Reaktionspartner.

Die Ergebnisse uberwiegend gasformiger PAK und O-PAK in der Gas- und Partikelphase bei
Probenahme mit oder ohne Ozon-Denuder sind in Abbildung 23 dargestellit.

W Koénigsplatz, Sommer n=6

B Fachhochschule, Sommer n=6

O-PAK

Konzentrationsverhéltnis ( Ohne Denuder / mit Denuder)

NAP ACY ACE FLU PHE CPH ANT FLA PYR NAP-DO FLU-O PHL-O ANT-DO CPH-O

Abbildung 23:  Konzentrationsverhéltnisse leichterfliichtiger PAK und O-PAK (ohne
Denuder / mit Denuder) bei hohen Ozonkonzentrationen

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich

Geringe Unterschiede zwischen denudeter und undenudeter Probenahme wurden fir die
relativ stabilen Substanzen NAP, FLU und PHE gefunden. Bei den reaktiven PAK (ACE,
CPH, ANT, FLA und PYR) fuhrt der deutliche Abbau im Ozon-Denuder zu signifikanten
Minderbefunden gegeniber den undenudeten Proben. Es kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass diese PAK auch in den undenudeten Proben der Oxidation unterlagen. Fir
diese PAK Uberwiegt der katalytische Abbau im Ozon-Denuder gegeniber dem Abbau durch
Ozon in den undenudeten Proben. Die Verhaltnisse zwischen Konzentrationsquotienten von
PYR und den Ozonkonzentrationen sind exemplarisch in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24:  Verhéltnisse zwischen Konzentrationsquotienten von PYR (ohne Denuder /
mit Denuder) und Ozonkonzentrationen am Kénigsplatz im Sommer

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich

Anders als bei den zuletzt genannten PAK Uberwog bei ACY die Abbaureaktion am XAD.
ACY ist gegen Ozon sehr empfindlich. Reisen et al. [2002] berechneten seine
atmospharische Lebenszeit in Bezug auf Ozonieung auf ungefahr 2,5 Stunden bei einer
O;-Konzentration von 60 pg/m3 und auf 22 Minuten bei einer Os-Konzentration von
400 ug/m*. Die ACY-Minderbefunde der undenudeten Proben bestitigten diese hohe
Reaktivitat in den Felduntersuchungen. Dartber hinaus zeigten die Konzentrationsquotienten
von ACY eine nahezu lineare Abhangigkeit bezogen auf die Ozon-Konzentrationen
(Abbildung 25).

Etwas komplexer ist die Situation der konkurrierenden Auf- und Abbaureaktionen bei den
leichterflichtigen O-PAK. Es gibt mindestens vier mdogliche Wege fir O-PAK-
Artefaktbildungen wahrend der Probenahmen:

1. Neubildung nach Gleichung (3-6a) wahrend der Probenahmen mit Ozon-Denuder
2. Abbau nach Gleichung (3-7) wahrend der Probenahmen mit Ozon-Denuder

3. Neubildung durch Ozonierung entsprechender PAK (Vorlaufer) wahrend der
Probenahmen ohne Ozon-Denuder

4. Abbau durch Ozonierung von O-PAK wahrend der Probenahmen ohne Ozon-
Denuder

Die Situation ist folglich so kompliziert, dass es im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich ist,
zwischen diesen vier Prozessen eindeutig zu unterscheiden. Im Folgenden werden nur
ANT-DO und PHL-O exemplarisch diskutiert.
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Abbildung 25:  Verhéltnisse zwischen Konzentrationsquotienten von ACY (ohne Denuder /
mit Denuder) und Ozonkonzentrationen am Kénigsplatz im Sommer

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich

Der Siedepunkt von ANT-DO ist ca. 380°C. Sein Dampfdruck bei 25°C betragt 1,54 x 10®° Pa
und liegt damit in dem gleichen Bereich wie BdA-DO (2,95 x 10° Pa). In der Atmosphére ist
BdA-DO uberwiegend an Partikel gebunden (siehe Abbildung 20). Bei 20°C wurden 8%
ANT-DO in der Gasphase gefunden [Kamens et al., 1989]. Bei den Felduntersuchungen am
Konigsplatz im Sommer befanden sich durchschnittlich nur 5% von ANT-DO in den
denudeten Proben in der Gasphase. Dagegen wurden 45% ANT-DO in den undenudeten
Proben in der Gasphase nachgewiesen (Abbildung 26). Anthracen liegt hauptsachlich in der
Gasphase (siehe Abbildung 20). Wahrscheinlich Uberwiegt eine Neubildung von ANT-DO
aus Anthracen in den undenudeten Proben und ist damit fur den Mehrbefund in diesen
Proben ursachlich [Bailey et al., 1964; Mmereki et al., 2004].
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Abbildung 26:  Anteil auf XAD-Adsorbens von 9,10-Anthracendion mit und ohne MnQO,-
Ozon-Denuder am Kbnigsplatz im Sommer

In der Literatur finden sich zwei Reaktionsmechanismen fiir die Ozonieung des Anthracens
zu 9,10-Anthracendion [Bailey et al., 1964; Mmereki et al., 2004]. Nach dem ersten
Reaktionsmechanismus wird 9,10-Anthracendion durch drei nachfolgende elektrophile
Angriffe des Ozons an den Positionen 9 und 10 des Anthracens gebildet (Gleichung 3-8).

ANT+ 303 — ANT-DO + H,0+30, (3-8)

Der zweite Reaktionsmechanismus ist anders. Ozon lagert sich an den Positionen 9 und 10
des Anthracens an. Dadurch wird ein Ozonid als Zwischenprodukt erzeugt. Nach
Umlagerung des Ozonids wird 9,10-Anthracendion gebildet (Gleichung 3-9, Abbildung 27).

ANT+ O3 — ANT-DO + H,0 (3-9)

Wahrend der Probenahme am Koénigsplatz war die Variation von Temperatur (20,7-25.0°C)
und relativer Luftfeuchtigkeit (27,1%-35,7%) gering. Die Verhaltnisse von
Konzentrationsquotient (Konz.ant.po / Konz.ant, ohne Ozon-Denuder) gegen Ozon am
Koénigsplatz im Sommer sind in Abbildung 28 dargestellt. Der Konzentrationsquotient ist
linear mit der Ozon-Konzentration korreliert. In der Atmosphdre bzw. wahrend der
Probenahme (berwog wahrscheinlich die Ozonierung des Anthracens zum 9,10-
Anthracendion durch den zweiten Reaktionsmechanismus.

-6l -



3 Probenahmeartefakte und Einfluss der Ozon-Denuder-Technik

H O—0O0 -0~
o
H

Abbildung 27: Reaktionsmechanismus zwischen Anthracen und Ozon
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Abbildung 28: Verhéltnis von Konzentrationsquotient (Konz.anr.po / Konz.,nt, ohne Ozon-

Denuder) gegen Ozon am Kénigsplatz im Sommer
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Der Dampfdruck von PHL-O bei 25°C betragt 2,23 x 10 Pa und liegt damit in dem gleichen
Bereich wie FLU-O (7,62 x 10° Pa). Bei 20°C wurden 70% FLU-O in der Gasphase gefunden
[Kamens et al., 1989]. Bei den Felduntersuchungen am Koénigsplatz im Sommer befanden
sich durchschnittlich nur 7% von PHL-O in den denudeten Proben in der Gasphase.
Dagegen wurden 28% PHL-O in den undenudeten Proben in der Gasphase nachgewiesen
(Abbildung 29). Bei PHL-O, fir das uns keine Vorlaufersubstanz bekannt ist, ist dagegen der
Abbau im Denuder die wahrscheinlichste Ursache fur den Minderbefund in den denudeten
Proben.
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Abbildung 29:  Anteil auf XAD-Adsorbens von 1H-Phenalen-1-on mit und ohne MnQO,
Ozon-Denuder am Kénigsplatz im Sommer
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3.4 Probenahmen mit MnO2-Denuder bei niedrigen Ozonkonzentrationen
(Winter)

3.4.1 Schwerfliichtige PAK und O-PAK

Die Konzentrationsverhaltnisse fur die hauptsachlich an Partikel gebunden PAK bzw. O-PAK
in den Winterprobenahmen sind in Abbildung 30 dargestellt. Signifikante
Probenahmeartefakte wie sie fir die Sommerprobenahmen beobachtet wurden, traten bei
den hier herrschenden niedrigen Ozon-Konzentrationen und Temperaturen nicht auf.
Anhnliche Resultate wurden auch von Sanderson und Farant [2005] verdffentlicht. Lediglich
fur die reaktivsten Komponenten BaA, BaP, PER und CPY-O wurden leichte Minderbefunde
festgestellt.

W Konigsplatz, Winter n=3
B Fachhochschule, Winter n=13

O-PAK

PAK

-
I

Konzentrationsverhéltnis (ohne Denuder / mit Denuder)

BaA CHR BbF BkF BeP BaP PER IND DBA BghiP COR BaF-O BbF-O BdA-O BaA- CPY-O BPY-O

DO

Abbildung 30:  Konzentrationsverhéltnisse schwerfliichtiger PAK (ohne Denuder / mit
Denuder) bei niedrigen Ozonkonzentrationen

Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als Variationsbereich
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3.4.2 Leichterfliichtige PAK und O-PAK

Wie zuvor ausgefuhrt konnen gasformige PAK in vielféltiger Weise wahrend der
Probenahme reagieren. Die in Kapitel 3.3.2 diskutierten Reaktionen, die zu Abbau von PAK
und zu Abbau und Bildung von O-PAK flihren kénnen, sind auch in den Winterprobenahmen
zu erwarten. In den im Winter durchgefiihrten Probenahmekampagnen waren die
Reaktionen, die zu Mehr- oder Minderbefunden fuhrten, aufgrund der geringeren Ozon-
Konzentrationen und der niedrigeren Temperaturen deutlich schwacher ausgepragt als in
den Probenahmen im Sommer.

PAK O-PAK

;nllllilhilll

NAP-DO FLU-O PHL-O ANT-DO CPH-O

Konzentrationsverhaltnis ( Ohne Denuder / mit Denuder)

Abbildung 31:  Konzentrationsverhéltnisse leichtfliichtiger PAK (ohne Denuder / mit
Denuder) bei niedrigen Ozonkonzentrationen.

Messung Konigsplatz Winter, n=3. Mittelwerte mit der einfachen Standardabweichung als
Variationsbereich
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3.5 Denuder-Beschichtungen

MnO,-Denuder werden haufig benutzt, um Ozon wahrend der Probenahme zu eliminieren
und damit die Probenahmeartefakte zu verringern [Fick et al., 2001; Creutznacher und
Huber, 2002; McClenny et al., 2002].

Wie oben ausgefihrt, ist der Mangandioxid-Denuder nur fur die Probenahme von
Uberwiegend an Partikel gebundener PAK und O-PAK geeignet. Bei der Probenahme
gasférmiger PAK und O-PAK treten jedoch signifikante Artefakte auf. Fir die Probenahmen
dieser Substanzen ist der Mangandioxid-Denuder nicht geeignet. Es wurde daher
untersucht, ob andere Ozon-Denuder fir die Probenahme gasférmiger PAK besser geeignet
sind.

Gepruft wurden mit KNO, bzw. Kl belegte Keramikkdérper Denuder.

3.5.1 Ergebnisse mit Kl belegtem Keramikkorper Ozon-Denuder

Der mit Kl belegte Keramikkdrper Denuder hatte eine Ozon-Abscheideffizienz von > 99%.
Testmessungen zeigten aber, dass reaktive PAK (z.B. ANT, BaP, PER) in den mit
KI-Denuder gesammelten Proben nicht nachgewiesen werden konnten. Auch die fir die
Quantifizierung zu dem Dichlormethan-Extrakt zugesetzten internen Standards (siehe Kapitel
2.4) der reaktiven PAK (D4o-Anthracen, D,-Benzo[a]lpyren und Dq,-Perylen) waren in diesen
Proben nicht mehr nachweisbar.

Eine mogliche Ursache hierflr ist elementares Jod, das als Zwischenprodukt der Oxidation
von Jodid zum Jodat entsteht (Gleichung 3-10).

O3 +2I+H,0O =1, + O, + 20H (3-10)
Da Jod relativ flichtig ist, kann es wahrend der Probenahme teilweise sublimieren und mit
den auf dem Filter bzw. XAD abgeschiedenen PAK reagieren.

Mit Kl beschichtete Denuder sind demnach fiir Probenahmen von PAK und O-PAK
ungeeignet.

3.5.2 Ergebnisse mit KNO, belegtem Keramikkorper Ozon-Denuder

Der mit KNO, belegte Keramik-Denuder hatte eine Ozon-Abscheideffizienz von > 95%.
Testmessungen zeigten, dass dieser Denuder Typ wahrscheinlich flr die Probenahme von
PAK und O-PAK geeignet ist. In der letzten Messkampagne (Fachhochschule, Sommer)
wurden daher parallel zu den Probenahmen mit und ohne MnO,-Denuder KNO,-Denuder
eingesetzt.

Die Ergebnisse fur die hauptsachlich an Partikel gebunden PAK bzw. O-PAK sind in
Abbildung 32 dargestellt. Es wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden
Denuder-Typen gefunden. Die in Kapitel 3.3.1 bereits festgestellten Minderbefunde reaktiver
PAK bei Probenahme ohne Ozon-Denuder wurden bestatigt.
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OFachhochschule, Sommer_KNO2 n=6
B Fachhochschule, Sommer_MnO2 n=6

PAK O-PAK
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Konzentrationsverhaltnis (ohne Denuder / mit Denuder)
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Abbildung 32:  Vergleich der Messergebnisse mit MnO,- und KNO»-Denuder.
Konzentrationsverhéltnisse schwerfliichtiger PAK und O-PAK.

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich
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Abbildung 33 Vergleich der Messergebnisse mit MnO,- und KNO,-Denuder.
Konzentrationsverhéltnisse leichterfliichtiger PAK und O-PAK.

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich
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Signifikante Unterschiede zwischen den Messergebnissen der beiden Ozon-Denuder Typen
traten hingegen bei den leichterflichtigen PAK auf (Abbildung 33). Die Messungen mit
MnO,-Denuder wiesen die in Kapitel 3.3.2 diskutierten Artefakte auf. Der katalytische Abbau
im MnO,-Ozon-Denuder fuhrt zu Verlusten reaktiverer gasformigen PAK in den denudeten
Proben (siehe Abbildung 23). Ein derartiges Phanomen konnte beim Einsatz von
KNO,-Denudern nicht festgestellt werden.

Der Vergleich der Messergebnisse der Probenahmen mit KNO,-Denuder mit den
undenudeten Proben zeigte fir die weniger reaktiven PAK und O-PAK eine
Ubereinstimmung der Messergebnisse. Diese PAK wurden also durch die wéhrend der
Probenahme herrschenden Bedingungen weder in den Proben mit KNO,-Denuder, noch in
den undenudeten Proben signifikant abgebaut. Die reaktiveren PAK (ACY, ANT und PYR)
weisen dagegen signifikante Minderbefunde in den undenudeten Proben auf. Die mittleren
Konzentrationsquotienten von diesen leicht fliichtigen PAK sind in Tabelle 8 wiedergegeben.
Nach diesen Felduntersuchungen mit und ohne KNO,-Denuder ergibt sich folgende
Reaktivitatsreihenfolge dieser PAK in Bezug auf Ozon:
ANT = ACY > PYR >> ACE = PHE = CPE = FLA = NAP

Nielsen [1984] hat die PAK-Reaktivitdt in Losung untersucht. Er ordnete PAK in sechs
Klassen, entsprechend ihrer abnehmenden Reaktivitdt bei elektrophilen Reaktionen. Die
mittleren Konzentrationsquotienten der entsprechenden Felduntersuchung und die
Reaktivitatsstufen nach Nielsen fir flichtigere PAK sind in Tabelle 8 wiedergegeben. Grolke
Unterschiede lassen sich fur ACY erkennen. Aufgrund der relativ ,einsamen“ Doppelbindung
ist die Reaktivitat von ACY gegen Ozon sehr hoch.

Tabelle 8: Mittlere Konzentrationsquotienten

Substanzen Konzentrationsquotienten | Reaktivitatsstufe®

ANT 0,4 II
PYR 0,7 III
ACE 0,9

FLU 1,1 \%
PHE 0,9 \%
CPH 1,0

FLA 1,0 A%
NAP 1,0 \%
ACY 0,5 \%

* Elektrophile Reaktivitatsstufe nach Nielsen [1984]

Bezug auf KNO2-Ozon-Denuder wies CPH-O signifikante Minderbefunde in den
undenudeten Proben auf. Es ist wahrscheinlich, dass CPH-O selbst empfindlich gegen Ozon
und andere atmospharische Oxidantien ist. Wie in Kapitel 3.3.2 diskutiert, kann ANT-DO aus
ANT wahrend der Probenahme ohne Denuder gebildet werden. ANT-DO wies schwache
Mehrbefunde in den undenudeten Proben auf. Die mittlere Konzentrationsquotienten von
PHL-O waren ca. 1 fur KNO,-Ozon-Denuder und ca. 2 fir MnO,-Ozon-Denuder, was den
Abbau von PHL-O in MnO,-Ozon-Denuder bestatigt (vgl. Kapitel 3.3.2).
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Mit KNO, beschichtete Denuder sind nach den vorliegenden Untersuchungen fur die
Probenahme von schwer- und leichtflichtigen PAK und O-PAK geeignet.

3.6 Minderbefunde von BaP bei Probenahme ohne Ozon-Denuder

Wegen seiner hohen Toxizitat dient BaP als Leitkomponente der PAK bei der
Immissionsmessung. Ein EU-weiter Zielwert von 1ng/m® im Jahresmittel wird derzeit fiir BaP
als Leitkomponente fur die krebserzeugende Gefahr von PAK in der umgebenden Luft
vorgeschlagen [EU, 2005].

Fasst man die Ergebnisse aller Probenahmekampagnen zusammen, so ergibt sich fur
Benz[a]pyren eine Korrelation zwischen Minderbefunden bei der Probenahme ohne Ozon-
Denuder und der Ozon-Konzentration (Abbildung 34). Trotz aller Unterschiede zwischen den
Probenahmekampagnen (vgl. Tabelle 7), und unterschiedlicher Ozon-
Spitzenkonzentrationen ist dieser Zusammenhang hoch signifikant (p<0,005). Die
Ergebnisse stimmen gut mit der Studie von Creutznacher und Huber [2002] in Karlsruhe
Uberein. Dort wurde der Abbau von BaP durch zusatzliche Zugabe von Ozon zur
gesammelten Umgebungsluft untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 34 dargestellt.
Wahrend des Zeitraums von 2000 bis 2004 betrugen die Jahresmittelwerte der Ozon-
Konzentrationen ca. 50 pg/m?® in Deutschland [UBA, 2005]. Im Sommerhalbjahr sind die
Ozon-Konzentrationen oft mehr als 100 pg/m® [UBA, 2006]. Bei mittleren Ozon-
Konzentrationen um 70 pg/m? ist demnach mit BaP-Verlusten um ca. 20% bei Probenahmen
ohne Denuder zu rechnen. Folglich sollten Ozon-Denuder fiir die Uberwachung von BaP-
Konzentrationen bei Immissionsmessungen verwendet werden.

20%

Augsburg
y =-0.0026x - 0.0086
R=0.73
o
©
C
=
5]
2
@
©
=
=
A 4
T T~
m ~ .
} -
Karlsruhe ~A
y =-0.0032x - 0.079 ~ .
R = 0.90 ~
A
-80% ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Ozon Konzentration in pg/m®

Abbildung 34:  Minderbefunde  fiir ~ Benz[aJpyren in  Abhéngigkeit von  der
Ozonkonzentration bei Probenahme ohne Ozon-Denuder in dieser Arbeit
(Augsburg, n = 34) und bei Creutznacher und Huber [2002] (Karlsruhe,
n=13).
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3.7 Zusammenfassung der Ergebnisse der Denuder Untersuchungen

Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ozon-Denuder wiesen Ozon-
Eliminierungseffizienzen von > 95% auf.

Reaktive PAK und O-PAK unterliegen bei der Probenahme ohne Denuder Abbau- und / oder
Aufbaureaktionen, was zu Minder- oder Mehrbefunden fihrt.

Fir Benz[a]pyren wurde eine hoch signifikante Korrelation zwischen Ozon-Konzentration und
Minderbefunden bei undenudeter Probenahme festgestellt. Bei mittleren Ozon-
Konzentrationen um 70 pg/m? ist demnach bei 24h-Probenahme mit BaP Verlusten um ca.
20% zu rechnen.

Mit MnO, beschichtete Denuder sind nur fur die Probenahme von schwerfllichtigen (> 95% in
der Partikelphase) PAK und O-PAK geeignet.

Mit Kl beschichtete Denuder sind weder fur die Probenahme von schwer- noch
leichtfliichtigen PAK und O-PAK geeignet.

Mit KNO, beschichtete Denuder sind fur die Probenahme von schwer- und leichtfllichtigen
PAK und O-PAK geeignet.

-70 -



4 Einfluss meteorologischer Parameter

4 Einfluss meteorologischer Parameter

Neben einer Anderung der Emissionssituation sind meteorologische Parameter wie
Windgeschwindigkeit, Windrichtung, Temperatur, Temperaturschichtung und Globalstrahlung
wesentlich fur die Hohe der Schadstoffbelastung und ihren zeitlichen Verlauf verantwortlich.
Die Verdinnung und der Transport von Schadstoffen, aber auch die chemische
Umwandlung und die Entfernung von Schadstoffen aus der Atmosphare werden unmittelbar
von verschiedenen meteorologischen Einflussfaktoren bestimmt. In diesem Kapitel wird der
Einfluss meteorologischer Parameter auf die atmospharischen PAK- und O-PAK-
Konzentrationen bzw. deren Konzentrationsquotient diskutiert.

Basis der im Folgenden diskutierten Konzentrationen von PAK und O-PAK sind
ausschlieB3lich die Probenahmen, bei denen Mangandioxid-Denuder eingesetzt wurden. Wie
in Kapitel 3 erldutert, wurden auch bei Einsatz von Mangandioxid-Denudern
Probenahmeartefakte bei den gasférmigen PAK und O-PAK beobachtet. Es werden daher
nur die Filterdaten der PAK (BaA, CHR, BbF, BkF, BeP, BaP, PER, IND, DBA, BghiP und
COR) und O-PAK (BaF-O, BbF-O, BdA-O, BaA-DO, CPY-O, BPY-O) diskutiert, die zu mehr
als 95% partikelgebunden in der Atmosphare vorkommen. Wie in Kapitel 2.5.5 diskutiert,
werden die Ergebnisse von DBA, BaA-DO und CPY-O bei den 160min-Proben nicht in die
Auswertung miteinbezogen.

4.1 PAK- und O-PAK-Konzentrationen im Sommer und Winter

Die Lufttemperatur hat unmittelbar Einfluss auf die Heiztatigkeit und damit auch auf
bestimmte Schadstoffemissionen. Im Zusammenhang mit der Luftbelastung kommt der
Strahlung ebenfalls eine wichtige Rolle zu. Sie bestimmt indirekt die Heiztatigkeit, sie flhrt
durch die Erhéhung der Konvektion zum Abbau der von dem Luftaustausch behindernden
Inversionen, und sie ist an der Bildung und Umwandlung von Luftschadstoffen in der
Atmosphare entscheidend beteiligt.

Augsburg liegt im immerfeuchten, gemaRigten Klima der Westwindzone. Die
Jahresmitteltemperatur betragt ca. 8°C, das hdochste Monatsmittel wird mit ca. 18°C im Juli
erreicht, die hdchsten Tagesmitteltemperaturen liegen dabei in der Regel im Zeitraum vom
Ende Juli bis Anfang August. Das tiefste Monatsmittel betrédgt ca. —1°C im Januar, die
niedrigsten Tagesmitteltemperaturen werden in der Regel im Zeitraum von Ende Januar bis
Anfang Februar erreicht [Schmid, 2004].

4.1.1 Tagesmittelwerte der PAK- und O-PAK-Konzentrationen im Sommer und Winter

Die mittleren Summenkonzentrationen der 24-stiindigen Probenahmen am Kdnigsplatz und
an der Fachhochschule im Winter und Sommer sind in Abbildung 35 dargestellt. Im Winter
war sowohl die Summe der PAK-Konzentrationen als auch die Summe der O-PAK-
Konzentrationen ca. um den Faktor 12 (Kénigsplatz) und 20 (Fachhochschule) héher als die
im Sommer.
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28

24

- = N
N o o

Summenkonzentration in ng/m3

e}

B Winter (KP) n=3 B Winter (FH) n=13
@ Sommer (KP) n=7 O Sommer (FH) n=7

Summe PAK Summe O-PAK Summe PAK Summe O-PAK

Abbildung 35:

Mittlere Summenkonzentrationen der 24-stiindigen Probenahmen am
Kénigsplatz (links) und an der Fachhochschule (rechts) im Winter und
Sommer

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Konzentration (ng/ma) im Winter Konzentration (ng/ma) im Sommer

7.00

6.00

5.00

4.00

0.70
O Sommer (KP) 28.7.2004 - 3.8.2004
O Winter (KP) 7.02.2005 - 9.02.2005 0.60
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Abbildung 36:

0.00
BbF BkF BeP BaP PER IND DBA BghiP COR BaF-O BbF-O BdA-O BaA- CPY-O BPY-O
DO

Mittlere Konzentrationen der 24-stiindigen Probenahmen am Koénigsplatz
im Winter und Sommer

Bitte beachten Sie die verschiedenen Skalen.

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich
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Konzentration (ng/ma) im Winter Konzentration (ng/m3) im Sommer

5.00 = 0.25
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Abbildung 37:  Mittlere Konzentrationen der 24-stiindigen Probenahmen an der
Fachhochschule im Winter und Sommer

Bitte beachten Sie die verschiedenen Skalen.
Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Die mittleren Konzentrationen der 24-stiindigen Probenahmen am Konigsplatz im Winter und
Sommer sind in Abbildung 36 dargestellt. Alle Analyten weisen im Winter deutlich hdhere
Konzentrationen als im Sommer auf. Die Konzentrationen der untersuchten Analyten waren
im Winter ca. um den Faktor 10 héher als im Sommer. Die mittleren Konzentrationen der 24-
stiindigen Probenahmen an der Fachhochschule im Winter und Sommer sind in Abbildung
37 dargestellt. Im Winter waren die Konzentrationen aller Analyten um ca. den Faktor 20
hoéher als im Sommer.

Die hohen PAK-Konzentrationen im Winter beruhen auf Anderungen in der Quellenstarke als
auch auf den meteorologischen Bedingungen.

Im Winter ist die Gebdudeheizung eine starke Quelle fur PAK Immissionen. Daruber hinaus
sind die Emissionen von Kraftfahrzeugen im Winter aufgrund der verlangerten Kaltstartphase
und schlechterer Verbrennungsbedingungen héher als die im Sommer [Zielinska et al.,
2004b; Brandenberger et al., 2005].

Andererseits gibt es groRe Unterschiede in den meteorologischen Bedingungen zwischen
Winter und Sommer. Im Sommer fuhrt starkere Sonneneinstrahlung zu einer starkeren
vertikalen Durchmischung der bodennahen Atmosphare und damit zu einer rascheren
Schadstoffverdinnung. Im Winter ist die vertikale Stabilitdt der Luftschichten héher als im
Sommer. Unter anderem aufgrund der stabileren Temperaturschichtung herrschen im
Winter die unglnstigeren Ausbreitungsbedingungen. Darlber hinaus ist der Abbau von PAK
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wahrend des atmospharischen Transports aufgrund der hoheren Strahlenintensitat und
héherer Konzentrationen von atmospharischen Oxidantien (Ozon, OH- und NO,-Radikal) im
Sommer starker [Kamens et al., 1988; Kubat et al., 2000; Creutznacher et al., 2003; Schauer
et al.,, 2003; Liu et al., 2006]. Daher werden in den Sommermonaten geringere PAK-
Konzentrationen, insbesondere der reaktiveren PAK, gefunden.

Wie PAK werden O-PAK als Produkte der unvollstandigen Verbrennung emittiert [Kamens et
al., 1989; Rogge et al., 1993; Oda et al., 2001; Zielinska et al., 2004b]. Dariber hinaus
koénnen sie aber auch photochemisch in der Atmosphare durch Oxidation der ebenfalls aus
Verbrennungsprozessen stammenden PAK gebildet werden [Liu et al., 2006]. Wie die PAK
unterliegen auch die O-PAK Abbaureaktionen bei atmospharischem Transport. Gleichzeitig
kdnnen O-PAK aber auch durch (photo-)chemische Oxidation von PAK gebildet werden.
Aufgrund der héheren Strahlenintensitat und héherer Konzentrationen von atmospharischen
Oxidantien (Ozon, OH-Radikal) kommt es zu einer verstarkten Bildung bzw. Abbau von
O-PAK wahrend der Sommermonate. Fur die beobachteten hohen O-PAK-Konzentrationen
im Winter kdnnen also drei Hauptmechanismen angeflihrt werden:

Verstarkte Emissionen (Verkehr und Gebaudeheizung) im Winter,
ungunstigere Ausbreitungsbedingungen im Winter,

verstarkter (photo-)chemischer Abbau neben verstarkter Bildung von O-PAK aus
LVorlaufer-PAK" im Sommer.

Die Konzentrationsverhaltnisse zwischen Winter und Sommer (Konz.ywinter / KONZ.s0mmer) fUr
PAK und O-PAK sind am Standort Fachhochschule héher (ca. um den Faktor 20) als am
Koénigsplatz (ca. um den Faktor 12). Dies wird wie folgt interpretiert:

Die Quellenstarken wahrend der Probenahme in Sommer zwischen Kdnigsplatz und
Fachhochschule waren nicht gleich. Der Konigsplatz ist charakterisiert durch dichten
lokalen StralRenverkehr. Der Standort Fachhochschule ist durch keine starken
Quellen in unmittelbare Nahe beeinflusst und ist reprasentativ flr die stadtische
Hintergrundbelastung. Im Sommer waren die mittleren PAK- bzw. O-PAK-
Konzentrationen am Standort Fachhochschule etwa 40% so hoch wie die am
Konigsplatz.

Die Probenahmen im Winter am Konigsplatz waren geprégt von stabiler
Inversionswetterlage (siehe Kapitel 4.3.2). Wahrend der Probenahmen im Winter an
der Fachhochschule wurde die Inversionswetterlage nach langsamem Aufbau
zusammengebrochen (siehe Kapitel 4.2). Nach dem Zusammenbruch der Inversion
waren die Konzentrationen von alle Analyten sehr niedrig (vgl. Abbildung 47). Im
Winter waren die mittleren PAK- bzw. O-PAK-Konzentrationen am Standort
Fachhochschule etwa 60% so hoch wie die am Konigsplatz. Wahrend stabiler
Inversionswetterlage waren die PAK- bzw. O-PAK-Konzentrationen am Standort
Fachhochschule fast gleich hoch wie die am Koénigsplatz (vgl. Abbildung 35 und
Abbildung 47), obwohl der Kénigsplatz durch dichten lokalen Stralenverkehr belastet
ist.
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In der Literatur finden sich zahlreiche Daten Uber die Unterschiede zwischen den PAK-
Konzentrationen im Winter und Sommer [Guo et al., 2003; Miguel et al., 2004; Sanderson et
al., 2004; Emmenegger et al., 2005; Rehwagen et al., 2005; Tsapakis und Stephanou, 2005;
Schnelle-Kreis et al., 2005a]. Uber die atmospharischen Konzentrationen von O-PAK gibt es
dagegen nur wenige Daten [Konig et al., 1983; Allen et al., 1997; Schnelle-Kreis et al., 2001;
Castells et al., 2003]. Schnelle-Kreis et al. [2005b] haben die partikel-assoziierten
organischen Luftschadstoffen taglich Uber einen Zeitraum von mehr als zwei Jahren in
Augsburg (Probenahmestandort: im Garten des Benediktiner-Stifts St. Stephan) untersucht.
PAK und O-PAK wiesen einen sehr ausgepragten Jahresgang mit Maximalkonzentrationen
in den Wintermonaten auf. Die PAK wiesen Verhaltnisse von 40 bis 170 zwischen Winter-
und Sommerkonzentrationen auf. Die Verhaltnisse aus Maximalkonzentrationen im Winter zu
Minimalkonzentrationen im Sommer lagen fur O-PAK bei 6 bis mehr als 80. Die
Konzentrationsunterschiede waren damit groRer als in den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuhrten Untersuchungen. Ursachen hierfir waren einerseits die Auswahl eines
vergleichsweise mit dichtem lokalem StralRenverkehr hoch belasteten Standortes
(Konigsplatz), andererseits die Wahl der Probenahmezeitrdume der jeweiligen
Messkampagnen.

4.1.2 Tagesgange der PAK- und O-PAK-Konzentrationen im Sommer und Winter

In beiden Probenahmekampagnen am Koénigsplatz im Sommer und Winter wurden zusatzlich
zu den 24h-Sammlungen Proben mit einer vergleichsweise hohen Zeitaufldésung von
160 Minuten gesammelt. Insgesamt wurden 10 Tagesgange aufgenommen. Die
beobachteten Konzentrationsverlaufe werden im Folgenden diskutiert.

4.1.2.1 Tagesgédnge der PAK und O-PAK Konzentrationen im Sommer

Wahrend der Probenahmekampagne am Konigsplatz im Sommer fand an einem
Wochenende das jahrliche Stadtfest in der Stadt Augsburg statt. Dort gab es unter anderem
viele Grillstande. Am Freitag- and Samstagabend wurden Fackelziige durch die Innenstadt
veranstaltet. Dies sind mogliche Ursachen fur die ungewdhnlich hohen PAK- und O-PAK-
Konzentrationen in den Abend und Nachtstunden dieses Wochenendes (Abbildung 38). Dies
stellt keinen typischen Tagsgang fir ein Wochenende dar und wird in diesem Kapitel daher
nicht weiter diskutiert.
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Konzentration (ng/ma) Konzentration (ng/m®)
Summe PAK, Summe O-PAK Bezo[a]pyren
16.00 2.00

—+— Summe PAK
—s— Summe O-PAK
-= Benzo[a]pyren

1.60

12.00

1.20

8.00

0.80

4.00
0.40

0.00 0.00
o o o o o o o o o o o o o o o o o o
S < ] =1 < 5 =] < I =] < ] =) < ] =) < ]
N < ~ S N - < ) > & < ~ S N - < [ &
- - - « N - - - « N
30-31.07.04 31.07-01.08. 04

Abbildung 38:  Tagesgdnge am Wochenende — Summenkonzentrationen am Kénigsplatz
im Sommer(MEZ)

In Abbildung 39 sind die Konzentrationsverlaufe am Koénigsplatz an Werktagen im Sommer
dargestellt. Die hdchsten Konzentrationen wurden in den frihen Morgenstunden und spaten
Abend- bzw. frihen Nachtstunden gefunden.

Konzentration (ng/ma) Konzentration (ng/m®)
Summe PAK, Summe O-PAK Benzo[a]pyren
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Abbildung 39:  Tagesgédnge — werktags — Summenkonzentrationen am Koénigsplatz im
Sommer (MEZ)
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Die beobachteten Konzentrationsmaxima im Zeitraum 4 bis 6:40 Uhr (MEZ) sind auf
verstarkte, direkte Emissionen aus Kraftfahrzeugen (Berufsverkehr, auf dem Weg zur Arbeit)
zurtckzufiihren. Im Laufe des Tages erwarmt sich die Luft stark und die Emissionen werden
mit der aufsteigenden Luft zunachst verdiinnt (siehe Kapitel 4.3). Am Nachmittag (12:00-
20:00 Uhr) waren die Windgeschwindigkeiten relativ grof3 (siehe Kapital 4.3). Zusammen mit
den geringeren Emissionen aus dem lokalen Straenverkehr fihrt dies zu einer Abnahme
der Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK.

Wahrend der Probenahmekampagne wurden die hdéchsten Ozonkonzentrationen am
Nachmittag (12:00-20:00 Uhr) registriert (Abbildung 40). In diesem Zeitraum ist mit den
starksten (photo-)chemischen Reaktionen zu rechnen. Zusammen mit dem Absenken der
Mischungshodhe (siehe Kapitel 4.3.1) trat das zweite Immissionsmaximum nicht wahrend der
nachmittaglichen Verkehrsspitzen gegen 17 Uhr auf, sondern wurde erst in der Zeit von 20
bis 22:40 Uhr gemessen. Die ungewohnlich hohen Konzentrationen zwischen 1:20 bis 4:00
Uhr am 02.08.04 haben wahrscheinlich noch mit dem Stadtfest zu tun.
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Abbildung 40:  Beispiel eines Tagegangs der Ozonkonzentrationen am Koénigsplatz im
Sommer (MEZ)

4.1.2.2 Tagesgédnge der PAK und O-PAK Konzentrationen im Winter

Ganz anders sahen der Konzentrationsverldufe am Konigsplatz im Winter aus (Abbildung
41). Die morgendlichen Immissionsspitzen, verursacht durch den Berufsverkehr, waren nicht
so eindeutig wie die im Sommer. Dagegen wurde ein breites Konzentrationsmaximum in den
Abend- und Nachtstunden beobachtet. Hauptverursacher daflir dulrften einerseits
Emissionen aus den Heizungsanlagen, andererseits die stabilere niedrigere
Inversionsuntergrenze wahrend der Nachte im Winter sein. Emissionsmaxima, die auf
Heizungen zurtckzufuhren sind, sollten vor allem am Abend und Nachts auftreten. Dieses
deckt sich mit dem in Abbildung 39 beobachteten aus dem vom Stra3enverkehr dominierten
Immissionstagesgang.
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Abbildung 41:  Tagesgénge der Summenkonzentrationen am Kénigsplatz im Winter

4.1.2.3 Vergleich der Tagesgange der PAK und O-PAK Konzentrationen zwischen
Winter und Sommer

In Abbildung 42 werden die Unterschiede der Tagesgadnge von PAK und O-PAK
Konzentrationen zwischen Sommer und Winter verdeutlicht.

60

04+ | [OBenzo[a]pyren
B Benzo[e]pyren
Summe PAK

EH Summe O-PAK

N
o

204 |||

Konzentrationsquotienten
(Winter / Sommer)
w
o

22:40 - 1:20 - 4:00- 6:40- 9:20 - 12:00- 14:40- 17:20- 20:00 -
1:20 4:00 6:40 9:20 12:00 14:40 17:20 20:00 22:40
Zeitraum

Abbildung 42:  Quotienten der mittleren Konzentrationen (Winter / Sommer) an Werktagen
am Kénigsplatz
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Wahrend der Tagstunden sind die Summe der PAK- und O-PAK-Konzentrationen im Winter
um den Faktor 7 bis 10 hoher als im Sommer. Wahrend der Nachtstunden liegen die
Verhaltnisse zwischen Winter- und Sommerkonzentrationen bei 15-30. Dies wird wie folgt
interpretiert:

Verstarkte Emissionen aus Gebaudeheizung wahrend der Nachstunden im Winter,
Die stabilere niedrigere Inversionsuntergrenze wahrend der Nachte im Winter.

GrolRe Unterschiede gibt es hier zwischen BaP und BeP. Fir BeP sind die
Konzentrationsquotienten Winter zu Sommer niedriger als fur die Summe der PAK. Dagegen
sind die Konzentrationsquotienten fir BaP hdher als fur die Summe der PAK (Abbildung 42).
Wie bereits in Kapitel 3.3.1 diskutiert wurde, ist BaP ein relativ reaktiver PAK und BeP ist ein
relativ stabiler PAK. Aufgrund der hdéheren Strahlenintensitat und héherer Konzentrationen
von atmospharischen Oxidantien (Ozon, OH-Radikal) kommt es zu einem verstarkten
atmospharischen Abbau von BaP wahrend der Sommermonate.

Der Quotient aus BaP/BeP wurde in der Literatur [Grimmer et al., 1981; Masclet et al., 1988;
Li und Kamens, 1993] verwendet, atmospharische Abbauprozesse von PAK zu identifizieren
und die Bedeutung des Ferntransportes an den Immissionen abzuschatzen.

Bei den Messungen am Konigsplatz im Sommer lagen die Quotienten aus BaP/BeP unter 1
(Abbildung 43). Der mittlere Quotient war 0,8 und die Variation im Tagesgang war nicht
stark. Geringe Unterschiede gab es hier zwischen Frihmorgens (4:00-6:40 Uhr) und Mittags
(12:00-14:40 Uhr). Im Zeitraum 4 bis 6:40 Uhr gibt es eine sogenannte ,rush hour” (siehe
Kapitel 4.1.2.1) und die Ausbreitungsbedingungen sind noch ungtinstig (siehe Kapitel 4.3),
was zur Folge hat, dass die in diesem Zeitraum gesammelten Aerosolproben relativ ,frisch”
sind. Daruber hinaus ist der (photo-)chemische Abbau der PAK in der Atmosphare noch
relativ schwach (Abbildung 40). Deswegen war der Quotient aus BaP/BeP im Zeitraum 4 bis
6:40 Uhr relativ hoch (0,9). Wegen einer relativ gro3en Vertikalluftaustauschhéhe (siehe
Abbildung 51), einer hohen Windgeschwindigkeit (siehe Abbildung 49), geringem lokalem
StraRenverkehr und starkem atmospharischen Abbau (siehe Abbildung 40) war dagegen der
Quotient aus BaP/BeP im Zeitraum 12 bis 14:40 relativ niedrig (0,7).

Im Winter lag der Quotient BaP/BeP wahrend der Nachtstunden im Bereich 1,4 bis 1,6. Die
BaP-Konzentration ging aber tagsuber wesentlich starker zuriick als die BeP-Konzentration,
was deutlich niedrigere Quotienten (1,1 — 1,3) wahrend der Tagesstunden zur Folge hatte.
Hier Uberwogen die Anderung in der Quellenstarke. Der Anteil von BaP in Emissionen aus
Gebaudeheizungen ist wahrscheinlich hoéher als aus Emissionen aus dem Verkehr. Die
Unterschiede der PAK-Muster in verschiedenen Quellen werden in Kapitel 5 und Kapitel 6
diskutiert. Die Abnahme der Quotienten wahrend der Sonnenscheinstunden ist vermutlich
auf eine Kombination von geringeren Heizungsemissionen und Abbaureaktionen des BaP
zuruckzufuhren.

-79 -



4 Einfluss meteorologischer Parameter

1.8

O BaP / BeP Sommer
1.6 W BaP / BeP Winter

1.4 4

1.2 4

0.8 A

0.6

Konzentrationsquotienten (BaP / BeP)

0.4

0.2 q

22:40 - 1:20 1:20 - 4:00 4:00 - 6:40 6:40 - 9:20 9:20 - 12:00 12:00 -14:40 14:40 - 17:20 17:20 - 20:00 20:00 - 22:40
Zeitraum

Abbildung 43:  Konzentrationsquotienten BaP/BeP, am Kbénigsplatz (Sommer n=5, Winter
n=3)

4.2 Inversionswetterlage

Die vertikale Temperaturschichtung der Atmosphare hat einen sehr gro3en Einfluss auf die
Schadstoffkonzentrationen in der Luft, da sie den vertikalen Luftaustausch weitgehend
bestimmt. Normalerweise erwartet man durch die in der Atmosphdre gegebene
Druckabnahme mit der Hohe auch eine entsprechende Temperaturabnahme (ca. 1°C pro
100 m). Nimmt jedoch die Lufttemperatur mit der Héhe zu, spricht man von einer Inversion.
In stadtischen Gebieten entstehen meist abgehobene Inversionen, d.h. Uber einer
bodennahen Durchmischungsschicht liegt eine stabile Inversionsschicht. Liegen
Schadstoffquellen in der Durchmischungsschicht werden deren Abgase in Bodennahe
vermischt. Besonders deutlich wird dies bei Kfz-spezifischen Schadstoffen wegen ihrer
niedrigen Quellhdhe. Dies fuhrt, bedingt durch die darlber liegende Inversion, zu hohen
Belastungen in der Luft.

Die vertikale Temperaturschichtung in der Atmosphare in Augsburg wahrend der
Probenahme konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gemessen werden. Die
Inversionswetterlagen wurden ausschlieBlich anhand der gemessenen Lufttemperatur 3
Meter Uber dem Boden und den Ozonkonzentrationen sowie der aus Simulationsrechnungen
[NOAA, 2005] ermittelten vertikalen Luftmischungshéhe beobachtet. Die
Probenahmekampagne am Standort Fachhochschule im Winter wurde im Zeitraum 08.12.
bis zum 21.12.2004 durchgefiihrt. Der Temperatur- und Ozonkonzentrationsverlauf ist in
Abbildung 44 wiedergegeben. Die simulierte vertikale Luftmischungshoéhe ist in Abbildung 45
dargestellt.
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Abbildung 44:  Der Temperatur- und Ozonkonzentrationenverlauf wéhrend der Winter-
kampagne an der Fachhochschule
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Abbildung 45:  Simulierte vertikale Luftmischungshéhe wéhrend der Winterkampagne an
der Fachhochschule

Modelbedingt werden Mischungshdhen unter 250 Meter nicht simuliert
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Abbildung 46:  Verlauf der Windgeschwindigkeit wdhrend der Probenahmen an der
Fachhochschule

Vom 10.12. bis zum 16.12.2004 hatte sich eine stabile Inversionswetterlage aufgebaut. Die
Windgeschwindigkeit betrug in diesem Zeitraum ca. 1m/s (Abbildung 46). Die vertikale
Luftmischungshéhe war auch sehr niedrig (Abbildung 45). Alle PAK- und O-PAK-
Konzentrationen stiegen stetig an (Abbildung 47). Am 17.12., etwa gegen 2 Uhr morgens
wurde die Schichtung aufgebrochen und die ozonreiche und schadstoffarme Héhenluft
verdrangte die in der Stadt befindliche Luft. Die Temperatur und Ozon-Konzentrationen
stiegen rasch (Abbildung 44). Gleiches gilt fur die Luftmischungshéhe (Abbildung 45) und
Windgeschwindigkeit (Abbildung 46). Alle PAK- und O-PAK-Konzentrationen gingen deutlich
zurtick (Abbildung 47). Als sich wenige Tage spater erneut eine Inversion aufbaute, stiegen
die PAK- und O-PAK-Konzentrationen wieder deutlich an.

Insbesondere sind die BaP-Konzentrationen von Interesse, die in Abbildung 48 mit Ozon-
und PM;s-Konzentrationen zusammen dargestellt sind. Wahrend der Inversionswetterlage
stiegen die BaP-Konzentrationen von 0,70 ng/m® (08.12.2004) um ca. den Faktor 4 bis zu
2,66 ng/m® (16.12.2004). Nach dem Zusammenbruch der Inversion waren die BaP-
Konzentrationen sehr gering (0,20 ng/m®).
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Abbildung 47:  Verlauf der Summenkonzentrationen wéhrend der Wintermesskampagne
an der Fachhochschule
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Abbildung 48:  Verlauf der Benz[a]pyren-Konzentration und der Konzentrationen der
Partikelmasse (PM,,s5)* und der Ozonkonzentration wéhrend der
Winterkampagne an der Fachhochschule

" Die PMz s-Massen wurden vom Institut fir Epidemiologie der GSF mittels online
Messungen (TEOM) am Standort Fachhochschule bestimmt
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4.3 Windrichtung, Windgeschwindigkeiten und vertikaler Luftaustausch

Die Ausbreitung von Luftverunreinigungen geschieht in horizontaler wie auch in vertikaler
Richtung. Die horizontale Ausbreitung ist eine Funktion der Windrichtung und Starke. So
bestimmt die Windrichtung die Ausbreitungsrichtung emittierter Luftschadstoffe, wahrend die
Transportgeschwindigkeit und die Verdinnung der Emissionen von der Windgeschwindigkeit
abhangig sind.

4.3.1 Konigsplatz im Sommer

Die Tagesgénge der Windgeschwindigkeit und der PAK- und O-PAK-Konzentrationen
wahrend der Sommermesskampagne (Werktag) am Konigsplatz sind in Abbildung 49
dargestellt. Wahrend der Tagstunden waren die Windgeschwindigkeiten hoher als wahrend
der Nachtsstunden. Von ca. 9 Uhr bis ca. 20 Uhr gab es glnstigere meteorologische
Bedingungen fur die horizontale Ausbreitung von Luftschadstoffen. Die hdchsten
Windgeschwindigkeiten wurden gegen Mittag registriert. Das ist wiederum ein Grund fur die
relativ niedrigen PAK- und O-PAK-Konzentrationen am Mittag und Nachmittag.
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Abbildung 49:  Verlauf der Windgeschwindigkeit und der Summen der PAK- und O-PAK-
Konzentrationen wéhrend der Sommermesskampagne (MEZ, Werktag) am
Kénigsplatz
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Abbildung 50:  Windrichtungsverteilung wéhrend der Sommermesskampagne (Werktag)
am Koénigsplatz

Wahrend Untersuchungszeitraum im Sommer am Koénigsplatz dominierten Winde an
Werktagen aus Ost (Sektor 4) und Nordost (Sektor 2 und 3, Abbildung 50). In den ersten
zwei Tagen waren die Windrichtungen relativ stabil (Sektoren 3 und 4). Danach hat sich die
Windrichtung innerhalb der Probenahmezeit von 160 Minuten schnell verandert.

An der westlichen und 6stlichen Seite des Probenahmestandorts am Kdnigsplatz befinden
sich Hochgebaude (5 bis 6 Stockwerke). An der sudlichen und ndrdlichen Seite des
Probenahmestandorts am Konigsplatz befinden sich mit Verkehr hoch belastete Stralien
(vgl. Abbildung 10). Keine signifikanten Unterschiede der PAK- und O-PAK-Konzentrationen
gab es zwischen Windrichtungen aus Ost und West. Eindeutige Unterschiede ergaben sich
bei Wind aus sudlicher Richtung (Sektor 7). Von 4:00 bis 6:30 Uhr am 04.08.2004 kam der
Wind aus Richtung Sitden und die PAK- und O-PAK-Konzentrationen waren hoher als die im
gleichen Zeitraum an anderen Tagen (Abbildung 49). Wind aus Richtung Norden trat
normalerweise in den Nachten wahrend der Probenahmen auf. In der Nacht gibt es
allerdings kaum lokalen Straenverkehr. Deswegen gab es keine groften Unterschiede fur
PAK- und O-PAK-Konzentrationen in den Nachten, egal ob Wind aus Norden oder anderen
Richtungen kam.
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Abbildung 51:  Die simulierte  vertikale Luftmischungshéhe wéhrend der Sommer-
Kampagne (MEZ) am Kénigsplatz

Modelbedingt werden Mischungshéhen unter 250 Meter nicht simuliert

Die vertikale Temperaturschichtung der Atmosphare ist fur die Intensitat der
Vertikalbewegungen von Bedeutung. Die vertikale Temperaturschichtung in der Atmosphéare
in Augsburg konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht erhoben werden. Die
Vertikalluftaustauschshéhen wurden simuliert [NOAA, 2005]. In Abbildung 51 ist die
simulierte Vertikalluftaustauschshéhe dargestellt. Der starkste Vertikalluftaustausch findet
am Mittag statt. Gegen Mittag traten daher glinstigere meteorologische Bedingungen fur die
vertikale Ausbreitung von Luftschadstoffen auf. Zusammen mit den geringeren Emissionen
aus dem lokalen StralRenverkehr fihrte dies zu einer Abnahme der
Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK.
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Abbildung 52:  Der Mittelwert der Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP), Sommer
(MEZ), Kénigsplatz an Werktagen (n=5)

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Hohe BghiP-Konzentrationen treten vor allem in Emissionen aus Kraftfahrzeugen
(Ottomotoren) und damit in Immissionen an verkehrsnaher Standorte auf [Li und Kamens,
1993; Zielinska et al., 2004b]. Die Konzentrationsquotienten (Konz.ggip / Konz.gep ) Wurden in
der Literatur haufig zur Identifizierung und teilweise auch zur Quantifizierung des
Verkehrsbeitrages an Immissionen verwendet [Nielsen, 1996; Guo et al., 2003; Larsen und
Baker, 2003].

Die Mittelwerte der Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) im Sommer am Kdnigsplatz an
Werktagen sind in Abbildung 52 dargestellt. Wie bereits in Kapitel 4.1.2 diskutiert wurde, gibt
es eine sogenannte ,rush hour* zwischen 4:00 und 6:40 Uhr (MEZ). Die ,rush hour kann
nicht in Abbildung 52 beobacht werden.

Hier muss betont werden, dass die gesammelten PAK und O-PAK nicht nur lokal innerhalb
des Probenahmezeitraums (hier: 160 Minuten) frisch emittiert wurden. Zuvor lokal emittierte
PAK und O-PAK werden abhangig von den meteorologischen Bedingungen mehr oder
weniger stark auch gesammelt. Aus anderen Standorten emittierte PAK und O-PAK werden
durch Transport (Ausbreitung) zum Probenahmestandort ebenso gesammelt. Um die
Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) leichter zu interpretieren, werden die vorher aus
lokal emittierten und durch die Atmosphare transportierten PAK und O-PAK als Hintergrund
definiert.

Wie oben diskutiert wurde, gab es von ca. 9 Uhr bis ca. 20 Uhr glnstigere meteorologische
Bedingungen flr die horizontale Ausbreitung von Luftschadstoffen (siehe Abbildung 49). Die
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gunstigsten meteorologischen Bedingungen fir die vertikale Ausbreitung von
Luftschadstoffen herrschten gegen Mittag (siehe Abbildung 51). Der Konigsplatz in Augsburg
ist durch starken lokalen StralRenverkehr charakterisiert. Die dominierende lokale Quelle fur
PAK und O-PAK ist der lokale StraRenverkehr. Zwischen 9 und 20 Uhr waren die vorher aus
lokalem StraBenverkehr emittierten PAK und O-PAK relativ stark verdunnt. Die absoluten
Hintergrund-Konzentrationen von BghiP und BeP waren relativ niedrig in diesem Zeitraum.
Hohe BghiP-Konzentrationen treten vor allem in Emissionen aus Kraftfahrzeugen auf.
Obwohl die Verkehrsdichte im Zeitraum von 9 bis 17 Uhr relativ gering ist, bleiben die
Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) relativ hoch. Von 17:00 bis 20:00 Uhr gibt es am
Koénigsplatz noch relativ dichten lokalen Stralenverkehr. Zusammen mit den noch relativ
glnstigen meteorologischen Bedingungen flr die Ausbreitung von Luftschadstoffen wurden
die hochsten mittleren Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) in diesem Zeitraum
gefunden. Danach nimmt der lokale Stral3enverkehr stetig ab. Zusammen mit der langsamen
Ausbreitung von Luftschadstoffen gingen die Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) zurlick.
Die niedrigsten mittleren Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) wurden im Zeitraum 1:20
bis 4:00 Uhr gefunden.

Der Konzentrationsquotient (BghiP / BeP) kann nicht zur Identifizierung der lokalen
Verkehrsdichte verwendet werden. Das heildt, der Konzentrationsquotient (BghiP / BeP)
kann zwar zur Identifizierung, teilweise auch zur Quantifizierung, des relativen
Verkehrbeitrages an Immissionen verwendet werden. Nur mit dem Konzentrationsquotienten
(BghiP / BeP) kann aber nicht der absolute Verkehrsbeitrag an der Immission beurteilt
werden. An diesem Punkt spielen die meteorologischen Parameter eine wichtige Rolle.

4.3.2 Konigsplatz im Winter

Die Tagesgange der Windgeschwindigkeit und der Summen der PAK- und O-PAK-
Konzentrationen wahrend der Wintermesskampagne am Konigsplatz sind in Abbildung 53
dargestellt. Von 12:00 bis 14:40 Uhr am 07.02.05 war die Temperatur im Vergleich zum
gleichen Zeitraum der zwei anderen Tage am niedrigsten (Abbildung 54), was zu starkerer
Heizungstatigkeit gefluihrt hat. Zusammen mit der niedrigeren Windgeschwindigkeit fuhrte
dies zu den héheren Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK in diesem Zeitraum. In
der Nacht des ersten Tages waren Temperatur und Windgeschwindigkeit am niedrigsten und
die Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK am héchsten. Von 22:40 Uhr am
09.02.05 bis 12:00 Uhr am 10.02.05 waren die Windgeschwindigkeiten am hochsten. Das ist
wiederum ein Grund fir die relativ niedrige PAK- und O-PAK-Konzentrationen in diesem
Zeitraum.
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Abbildung 563:  Verlauf der Windgeschwindigkeit und der Summen der PAK- und O-PAK-
Konzentrationen wéahrend der Wintermesskampagne am Kénigsplatz
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Abbildung 54: Verlauf der Temperatur wéhrend der Probenahmen am Kénigsplatz

Im Untersuchungszeitraum im Winter am Koénigsplatz dominierten Winde aus sudlicher
(Sektor 7) und sudwestlicher Richtung (Sektor 8, Abbildung 55). Der Kénigsplatz liegt in der
Innenstadt. Im Winter spielt die Gebaudeheizung eine Ubergeordnete Rolle flr die
Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK. In den ersten zwei Tagen waren die
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Windgeschwindigkeiten niedrig (siehe Abbildung 53). Aus welcher Richtung die Winde
kamen, hat in diesem Fall keinen grof3en Einfluss auf die Immissionskonzentrationen der
PAK und O-PAK, weil alle mit aus Gebaudeheizungen (Innenstadt) emittierten Schadstoffen
belastet waren. Von 22:40 bis 12:00 Uhr am letzten Tag waren die Windgeschwindigkeiten
relativ hoch (siehe Abbildung 53). Die Windrichtungen waren dabei sehr stabil (Sektor 7 und
8). Deswegen wurden keine aus der Windrichtungsanderung verursachten Unterschiede in
den PAK- und O-PAK-Konzentrationen beobachtet.

Abbildung 55:  Windrichtungsverteilung  wéhrend der  Wintermesskampagne am
Kénigsplatz

Die simulierten Vertikalluftaustauschshéhen [NOAA, 2005] liegen um oder unter 250 Meter
(Mischungshéhen unter 250 Meter kénnen mit dem verwendeten Modell nicht berechnet
werden). Es ist eindeutig, dass es kaum vertikalen Luftaustausch im Untersuchungszeitraum
gab. Damit lag eine stabile Inversionswetterlage vor. Das ist wiederum ein Grund fir die
hohen Immissions-Konzentrationen der PAK und O-PAK im Winter.
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Abbildung 56:  Mittelwert der Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) im Winter am
Koénigsplatz (n=3)

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Im Vergleich zum Sommer zeigten sich im Winter deutlich unterschiedliche Tagesgange der
Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP). Der in Abbildung 56 dargestellte Tagesgang des
BghiP/BeP-Quotienten zeigt den Einfluss des Verkehrs an der Messstation Konigsplatz im
Winter. Einerseits ist dieser Einfluss im Winter, relativ zur Gesamtimmissionssituation,
geringer als im Sommer. Wahrend das BghiP/BeP-Verhaltnis im Sommer noch im Mittel bei
1,6 lag (siehe Abbildung 52), war es bei der Winterkampagne deutlich niedriger (1,3).
Andererseits werden auch im Winter, trotz der Uberlagerung der Emissionen aus mehreren
Quellen (Gebaudeheizung), Tagesverlaufe ersichtlich. Die beiden Maxima von 1,37 bzw.
1,39 traten tagsuber wahrend der Probenahmezeitrdume zwischen 9:20 und 12:00 Uhr und
zwischen 14:40 und 17:20 Uhr auf. Ein Minimum wurde bei starken Heizungsaktivitaten
wahrend der Nacht beobachtet.
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse des Einflusses meteorologischer
Parameter

Neben einer Anderung der Emissionssituation haben die meteorologischen Parameter

wesentlichen Einfluss auf die Hohe der Schadstoffbelastung und ihren zeitlichen Verlauf.

Im Winter gibt es haufig Inversionswetterlagen. Die Ausbreitungsbedingungen, insbesondere
der vertikale Luftaustausch, sind im Winter unginstiger, was zusammen mit der Anderung
der Emissionssituation zu héheren Immissionskonzentrationen der PAK und O-PAK im
Winter gegenuber die im Sommer fihrte.

Im Sommer traten die PAK- bzw. O-PAK-Konzentrationsmaxima im Zeitraum zwischen 4:00
und 6:40 Uhr und zwischen 20:00 und 22:40 Uhr auf. Dagegen wurde im Winter ein breites
Konzentrationsmaximum in den Abend- und Nachtstunden beobachtet. Die Windrichtung,
Windgeschwindigkeiten und vertikaler Luftaustausch haben einen eindeutigen Einfluss auf
den Tagesgang der Immissions-Konzentrationen der PAK und O-PAK.

Die meteorologischen Parameter haben auch einen grof3en Einfluss auf die Konzentrations-
Quotienten.

Den Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) waren eindeutig von meteorologischen
Parametern beeinflusst. Mit dem Konzentrationsquotienten (BghiP / BeP) alleine kann man
aber nicht den absoluten Verkehrsbeitrag an der Immission beurteilen. An diesem Punkt
spielen die meteorologischen Parameter eine wichtige Rolle.
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5 PAK- und O-PAK-Profile

Sowohl PAK als auch O-PAK werden durch unvollstindige Verbrennungsprozesse
freigesetzt. In vielen Studien wurden Zuordnungen von PAK-Mustern in Immissionen zu
PAK-Emissionen untersucht [Li und Kamens, 1993; Larsen und Baker, 2003; Lee et al.,
2004; Manoli et al., 2004; Tsapakis und Stephanou, 2005]. Die Voraussetzung daflr ist es,
dass die Emissionsprofile der PAK und O-PAK aus verschiedenen Quellen sich eindeutig
unterscheiden. Im Folgenden werden zuerst die Immissionsprofile der PAK und O-PAK der
24h Probenahmen von verschiedenen Probenahmestandorten und Jahreszeiten diskutiert.
Danach wird auf die Tagesgange der Immissionsprofile der PAK und O-PAK anhand der
160min-Probenahmen weiter eingegangen. Um die Immissionsprofile der PAK und O-PAK
von verschiedenen Probenahmestandorten und Jahreszeiten zu vergleichen, wird BeP als
Referenzsubstanz benutzt. Das heil}t, dass alle individuellen PAK- und O-PAK-
Konzentrationen durch die BeP-Konzentration geteilt werden.

5.1 PAK- und O-PAK-Profile der 24h-Probenahmen

In Abbildung 57 bis Abbildung 61 werden die Immissionsprofile der PAK und O-PAK aus
verschiedenen Probenahmestandorten und Jahreszeiten vergleichend dargestellit.

O Konigsplatz Sommer 28-30.7.2004 und 1-3.8.2004
B Fachhochschule Sommer 31.5.2005 - 6.6.2005
25
&
g
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E
L]
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S I T T
g
=
0.5
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BaA CHR BbF BkF BeP BaP PER |IND DBA BghiP COR BaF-O BbF-O BdA-O BaA- CPY-O BPY-O
* : nicht quantifiziert bo

Abbildung 57:  Immissionsprofile der 24h Filterorobenahmen im Sommer am Kénigsplatz
(Werktag, n=5) und an der Fachhochschule (n=7)

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

-03 -



5 PAK und O-PAK-Profile
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OBIfA Frihling 8.4.2004 - 13.4.2004
B Koénigsplatz Sommer 28-30.7.2004 und 1-3.8.2004
3
E-\ {
@
5 251
B
E
2
S
X
5
o)
S 1
X
=
0.5
O 4
BaA CHR BbF BkF BeP BaP PER IND DBA BghiP COR BaF-O BbF-O BdA-O BaA- CPY-O BPY-O

DO

Abbildung 58:  Immissionsprofile der 24h Filterorobenahmen im Sommer am Kénigsplatz
(Werktag, n=5) und im Friihling bei BIfA (n=7)

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Der Konigsplatz ist durch dichten lokalen StralRenverkehr charakterisiert. Der Standort
Fachhochschule stellt einen stadtischen Hintergrund dar. Das BIfA befindet sich am
Stadtrand. Im Vergleich zu dem Probenahmestandort Fachhochschule (Sommer) und BIfA
(Fruhling) zeigten BghiP und COR erhdhte Anteile in den Sommerproben vom Konigsplatz
(Abbildung 57 und Abbildung 58). Dieses kann in Ubereinstimmung mit der Literatur
[Grimmer et al.,, 1981; Masclet et al., 1986; Tuominen et al., 1988] auf einen verstarkten
Anteil von Immissionen aus dem Verkehr zurtickgeflihrt werden.

AulRer fur BghiP und COR gab es keine gro3en Unterschiede flir die Immissionsprofile der
PAK und O-PAK zwischen den Standorten Konigsplatz und Fachhochschule im Sommer
(Abbildung 57).

Die Unterschiede der Immissionsprofile der PAK und O-PAK zwischen Standort Kénigsplatz
und BIfA sind eindeutig (Abbildung 58). Lediglich BghiP und COR zeigten erhéhte Anteile am
Kdnigsplatz. Fir BaA , CHR, PER, DBA und BaF-O gab es keine signifikanten Unterschiede.
Alle anderen PAK und O-PAK zeigten erhdhte Anteile am BIfA. Das BIfA befindet sich am
Stadtrand. Dort gibt es wenig Verkehr. Dagegen ist der Kénigsplatz durch dichten lokalen
StralBenverkehr charakterisiert. Die Probenahmekampagne am BIfA wurde im Frihling
durchgeflhrt. Dies war die Endphase der Heizperiode. Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich
die Immissionsprofile der PAK und O-PAK aus dem Verkehr von anderen Quellen (z.B.
Heizung) eindeutig unterscheiden.
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W Fachhochschule Winter 08.12.2004 - 21.12.2004
O Kénigsplatz Winter 7.2.2005 - 9.2.2005

2.5

PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)
[

0.5

BaA CHR BbF BkF BeP BaP PER IND DBA BghiP COR BaF-O BbF-O BdA-O BaA- CPY-O BPY-O
DO

Abbildung 59:  Immissionsprofile der 24h Filterprobenahmen im Winter am Koénigsplatz
(n=3) und Fachhochschule (n=13)

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Im Winter waren die Unterschiede der Immissionsprofile der PAK und O-PAK zwischen den
Standorten Konigsplatz und Fachhochschule nicht mehr eindeutig beobachtbar (Abbildung
59). Fir Immissionen der PAK und O-PAK spielt die Gebdudeheizung im Winter eine
Uberwiegende Rolle. Die durch lokalen Strallenverkehr verursachten Unterschiede der
Immissionsprofile der PAK und O-PAK zwischen Standort Kénigsplatz und Fachhochschule
im  Sommer (Abbildung 57) wurde im Winter durch die Emissionen aus den
Gebaudeheizungen so stark Uberlagert, dass sie nicht eindeutig waren (Abbildung 59).
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25

W Kdnigsplatz Sommer 28-30.7.2004 und 1-3.8.2004
O Kénigsplatz Winter 7.2.2005 - 9.2.2005

PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)
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Abbildung 60:  Immissionsprofile der 24h Filterprobenahmen im Winter (n=3) und Sommer
(Werktag, n=5) am Kénigsplatz

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Die Unterschiede der Immissionsprofile der PAK und O-PAK zwischen Winter und Sommer
am Standort Konigsplatz waren eindeutig (Abbildung 60). Lediglich BghiP und COR zeigten
erhdhte Anteile im Sommer. Fir BaF-O, BbF-O, BaA-DO, CPY-O und BPY-O gab es keine
signifikante Unterschiede. Alle anderen PAK und O-PAK zeigten erhdhte Anteile im Winter.
Der Konigsplatz ist durch dichten lokalen Stralenverkehr charakterisiert. Die wichtigste
Quelle am Konigsplatz ist im Sommer daher der Straflenverkehr. Dagegen sind
Gebaudeheizungen die wichtigste Quelle im Winter. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die
Immissionsprofile der PAK und O-PAK aus dem Verkehr sich von anderen Quellen (z.B.
Gebaudeheizung) eindeutig unterscheiden. Insbesondere interessiert man sich fir BaP
wegen seiner hohen Toxizitat. Hier ist es ganz eindeutig, dass BaP im Winter gegenuber
dem Sommer einen um 50% erhdhten Anteil zeigt. Neben dem starkeren Abbau von BaP in
der Atmosphare im Sommer (siehe Kapitel 3.6 und 4.1.2.3 ) deutet es auf einen erhdhten
Anteil von BaP in Emissionen aus der Gebaudeheizung hin.
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Abbildung 61:  Immissionsprofile der 24h Filterprobenahmen im Winter (n=13) und
Sommer (n=7) an der Fachhochschule

Mittelwerte und einfache Standardabweichung als Variationsbereich

Am Standort Fachhochschule waren die Unterschiede der Immissionsprofile der PAK
zwischen Sommer und Winter nicht mehr eindeutig beobachtbar (Abbildung 61). Im Winter
waren die Anteile von ein paar O-PAK (BbF-O, BdA-O und CPY-O) hoher als die im
Sommer.

5.2 PAK- und O-PAK-Profile der 160min-Probenahmen

In beiden Probenahmekampagnen am Konigsplatz im Sommer und Winter wurden zusatzlich
zu den 24h-Proben Probenahmen mit einer vergleichsweise hohen Zeitaufldsung von
160 Minuten durchgefiihrt. Insgesamt wurden 10 Tagesgange aufgenommen. Die
beobachteten Immissionsprofilverlaufe werden im Folgenden diskutiert.

5.2.1 Konigsplatz an Werktagen im Sommer

Der Tagesgang der mittleren Immissionsprofile der PAK und O-PAK an Werktagen im
Sommer am Koénigsplatz ist in Abbildung 62 dargestellt. Auf der einen Seite war es eindeutig,
dass die mittleren Immissionsprofile der PAK und O-PAK wahrend verschiedener Zeitrdume
nicht gleich waren. Die Unterschiede zwischen Nachtstunden und Tagesstunden waren
grol3. Auf der anderen Seite wurde beobachtet, dass die Tagesverlaufe der relativen
Konzentrationen (Konz.anayt / Konz.gep) von verschiedenen Analyten auch nicht gleich waren.
Die relativen Konzentrationen von BaA, BghiP und COR waren wahrend der Nachtstunden
niedriger als wahrend der Tagesstunden (Abbildung 63). Dagegen waren die relativen
Konzentrationen von vielen Analyten wahrend der Nachtstunden hoher als wahrend der
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Tagesstunden (Abbildung 64). Darlber hinaus gibt es ein paar Analyten, deren relative
Konzentrationen in verschiedenen Zeitraumen sich nicht beobachtbar unterschieden.

EPER
OBaF-O
OBKF
OBbF-O
DOBaA
OIND
EBdA-O
OBaP
ECOR
EBPY-O
HBeP
BECHR
HBghiP
OBbF
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1.0

\

=S
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PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)

— ~—
W
9
2
(o]

0.0

12:00-14:40
14:40-17:20

17:20-20:00
20:00-22:40
22:40-1:20

1:20-4:00
4:00-6:40

6:40-9:20
9:20-12:00

Abbildung 62:  Mittlere Immissionsprofile der 160min-Probenahmen im Sommer am
Koénigsplatz (Werktag, n=5)

mBaA
ECOR
M BghiP

PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)

4:00-6:40

Abbildung 63:  Mittlere Tagesverldufe der relativen Konzentrationen am Koénigsplatz an
Werktagen im Sommer (Verkehrsindikatoren, n=>5)
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Die relativen Konzentrationen von BaA, BghiP und COR waren wahrend der Nachtstunden
niedriger als wahrend der Tagesstunden (Abbildung 63). BghiP und COR werden besonders
stark von Ottomotoren emittiert (u.a. [Rogge et al., 1993; Miguel et al., 1998]). Wie bereits in
Kapitel 4.3.1 diskutiert wurde, hatten die relativen Konzentrationen von BghiP nicht nur mit
der lokalen Verkehrsdichte sondern auch mit den meteorologischen Parametern zu tun. Die
relativen Konzentrationen von BghiP kénnen zur Identifizierung als auch teilweise zur
Quantifizierung des relativen Verkehrbeitrages an der Immission verwendet werden. Die
relativen Konzentrationen von BaA und COR verliefen parallel zu den relativen
Konzentrationen an BghiP. Das deutet darauf hin, dass die drei PAK erhdhte Anteile an
Emission aus dem lokalen Strallenverkehr (im Sommer) haben.

PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)

12:00- ,,.
14:40 1147',2% 17:20- 0
: 20:00 22

Abbildung 64:  Mittlere Tagesverléufe der relativen Konzentrationen am Koénigsplatz an
Werktagen im Sommer ( n=5)

Umgekehrt waren die relativen Konzentrationen von vielen Analyten (BaF-O, BkF, BbF-O,
IND, BdA-O, BPY-O, CHR und BbF) wahrend der Nachtstunden hdher als wahrend der
Tagesstunden (Abbildung 64). Wahrend der Tagesstunden gibt es beim Konigsplatz dichten
StraRenverkehr. Dagegen ist der Stralenverkehr wahrend der Nachtstunden sehr gering. Es
ist am wahrscheinlichsten, dass diese PAK und O-PAK im Sommer nicht Uberwiegend aus
dem lokalen Strallenverkehr emittiert wurden.
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5.2.2 Konigsplatz am Wochenende im Sommer

Wahrend der Probenahmekampagne am Konigsplatz im Sommer fand an einem
Wochenende das jahrliche Burgerfest in der Stadt Augsburg statt. Dort gab es viele
Grillstande. Am betroffenen Freitag- and Samstagabend wurde das Stadtfest veranstaltet.
Deswegen waren in den Nachtstunden die PAK- und O-PAK-Konzentrationen ungewdhnlich
hoch (siehe Kapitel 4.1.2.1).

OBaA
ECOR
MW BghiP

PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)

Abbildung 65:  Mittlere Tagesverldufe der relativen Konzentrationen am Koénigsplatz am
Wochenende im Sommer (Verkehrsindikatoren, n=2)

Interessant ist es, dass der Tageslauf der relativen Konzentrationen von BaA, BghiP und
COR am Wochenende (Abbildung 65) fast gleich wie der am Werktag war. Wahrend der
Nachte (30-31.07.04 und 31.07-01.08.04) waren die Konzentrationen von allen Analyten
wegen der Fackelzige sehr hoch (siehe Abbildung 38). Trotzdem blieben die relativen
Konzentrationen von BaA, BghiP und COR unverandert. Dies bestatigt, dass die drei PAK im
Sommer hauptsachlich aus dem Verkehr emittiert wurden oder die zusatzlichen Quellen ein
ahnliches Profil hatten.
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PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)

Abbildung 66:  Mittlere Tagesverldufe der relativen Konzentrationen am Kénigsplatz am
Wochenende im Sommer (n=2)

Wahrend 14:40 bis 17:20 waren die relativen Konzentrationen von BaF-O, BbF-O, BdA-O
und CHR am 30.07.04 (Abbildung 66) sehr hoch. Die Ursache dafir ist nicht bekannt. Ein
relativ hoher Anteil von CHR konnte der Verbrennung von Biomasse zugeordnet werden
[Venkataraman et al.,, 2002]. Fur die anderen Analyten gibt es keine beobachtbaren
Unterschiede zwischen Werktag und Wochenende.

5.2.3 Konigsplatz im Winter

Der Tagesgang der mittleren Immissionsprofile der PAK und O-PAK im Winter am
Kodnigsplatz ist in Abbildung 67 dargestellt. Der Unterschied der mittleren Immissionsprofile
der PAK und O-PAK ist zwischen Sommer und Winter eindeutig erkennbar. Im Winter waren
die relativen Konzentrationen von BghiP und COR niedriger als die im Sommer. Dagegen
waren die relativen Konzentrationen von vielen anderen Analyten (BaA, CHR, BaP, BbF,
BkF, IND und BdA-O) im Winter héher als im Sommer [Sklorz et al., 2006]. Es ist
wahrscheinlich, dass solche PAK und O-PAK erhdéhte Anteile aus der Gebaudeheizung
emittiert werden.
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Abbildung 67:  Mittlere Immissionsprofile der 160min-Probenahmen im Winter am
Koénigsplatz ( n=3)
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Abbildung 68:  Mittlere Tagesverldufe der relativen Konzentrationen im Winter am
Koénigsplatz (Verkehrsindikatoren, n=3)
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Die Einflisse des lokalen Straenverkehrs auf die Tagesverlaufe von BghiP und COR sind
im Winter noch sichtbar (Abbildung 68). Diese Einflisse werden von Emissionen aus
Gebaudeheizungen so stark Uberlagert, dass sowohl die relativen Konzentrationen als auch
deren Variationen im Tagesverlauf im Winter niedriger waren als die im Sommer. Der
Tagesverlauf der relativen Konzentrationen von BaA verhielt sich im Sommer parallel zu
BghiP und COR (siehe Abbildung 63 und Abbildung 65). Gebaudeheizungen sind eine
wichtige Quelle fur BaA im Winter. Deswegen verlauft BaA im Winter nicht mehr mit der
relativen Verkehrsdichte (BghiP und COR) sondern parallel mit der Heizungsstarke.

PAK- und O-PAK-Konzentration (normiert auf BeP)

Abbildung 69:  Mittlere Tagesverldufe der relativen Konzentrationen im Winter am
Kénigsplatz (n=3)

Fir PER, BkF, BaA, BdA-O, BaP und BbF waren die relativen Konzentrationen wahrend der
Nachtstunden hoher als wahrend der Tagesstunden (Abbildung 69). Emissionsmaxima, die
auf Heiztatigkeit zurickzufuhren sind, sollten vor allem am Abend und Nachts auftreten.
Folglich deuten die héheren relativen Konzentrationen wahrend der Nachtstunden auf die
erhohten Anteile von diesen sieben PAK und O-PAK in Emissionen aus Gebaudeheizungen
hin.
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5.3 Zusammenfassung der Untersuchungen der PAK- und O-PAK-Profile

In den unterschiedlichen Probenahmen wurden signifikante Unterschiede der PAK- und
O-PAK-Profile festgestellt.

Im Vergleich zu den Probenahmestandorten Fachhochschule (Stadtischer Hintergrund) und
BIfA (Stadtrand) zeigten BghiP und Coronen (COR) am Koénigsplatz (Verkehrsbelasteter
Standort) in den 24h-Sommerproben erhohte Anteile.

Im Winter waren diese Unterschiede der Immissionsprofile der PAK und O-PAK anhand
24h-Proben zwischen Standort Koénigsplatz und Fachhochschule nicht mehr eindeutig
beobachtbar.

Die Analyse der 160min-Proben zeigte, dass im Sommer BaA, BghiP und COR erhéhte
Anteile in Emissionen aus dem lokalen StralRenverkehr hatten.

Im Winter stammten BaA, CHR, BaP, BbF, BkF, IND und BdA-O Uberwiegend aus
Gebaudeheizung.
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6 Ergebnisse aus der PMF

Die Positive Matrix Faktorisierung (PMF) ist fur die Anwendung im Bereich der
Luftreinhaltung sehr gut geeignet. Das Verfahren wurde bereits mehrfach zur
Quellenzuornung und Datenauswertung in der Literatur angewendet [Schauer und Cass,
2000; Zheng et al., 2002; Manchester-Neesvig et al., 2003; Ramadan et al., 2003].

In Kapitel 5 wurden bereits die PAK- und O-PAK-Profile der 24h-Proben und 160min-Proben
diskutiert. Im Folgenden wird der Datensatz der 160min-Proben mittels PMF ausgewertet,
um die Quellen fir die analysierten PAK und O-PAK zu identifizieren und ihren Anteil an den
Immissionskonzentrationen zu quantifizieren. Der Tagesgang der Quellenbeitrage lieferte
weitere Informationen zur Interpretation der PMF-Ergebnisse.

6.1 Konigsplatz im Sommer

6.1.1 Randdaten der durchgefiihrten PMF

Anzahl der Substanzen: Es wurden insgesamt 13 PAK und O-PAK (BaA, CHR, BbF, BkF,
BeP, BaP, PER, BghiP, COR, BaF-O, BbF-O, BdA-O und BPY-O) eingesetzt.
Auswahlkriterien waren eine geringere Probenahmeartefakte (siehe Kapitel 2.5.5 und Kapitel
3) und eine hinreichend hohe Konzentration des jeweiligen PAK und O-PAK bei der Analyse.

Anzahl der Proben: Die Probenahmekampagne im Sommer am Konigsplatz wurde fir 7
Tage durchgefuhrt. Jeden Tag wurden neun 160min-Proben gesammelt. Es gab insgesamt
63 Proben.

Anzahl der Quellfaktoren: Der Konigsplatz befindet sich in der Innenstadt und ist durch hoch
belastenden lokalen Straflenverkehr charakterisiert. Zwischen Konigsplatz im Sommer und
anderen Probenahmestandorten (Fachhochschule und BIfA) waren die Unterschiede der
PAK- und O-PAK-Profile anhand der 24h-Proben nur fir die Uberwiegend aus Verkehr
emittierten BghiP und COR eindeutig (siehe Kapitel 5.1). Deswegen ist es von Interesse,
welcher Anteil an PAK und O-PAK aus lokalem StraRenverkehr am Kdnigsplatz verursacht
wird. Es ist auch gewlnscht, PAK und O-PAK aus stadtischem Hindergrund und aus dem
Ferntransport zu differenzieren. Aus dem oben gesagten sind daher Zerlegungen in 2 bis 4
Faktoren sinnvoll. Die Auswertung der durchgefihrten PMF Analysen mit 2 bis 4 Faktoren
ergab bei drei Faktoren die plausibelsten Ergebnisse.

Normierung: Eine Normierung, wie sie z.B. bei der klassischen Faktorenanalyse haufig
eingesetzt wird erfolgte weder fur die Eingangs- noch fiir die Ausgangsdaten.

Rotation: PMF bietet die Moglichkeit das Koordinatensystem der Faktoren und ihre
Ladungen bei der Zerlegung entsprechend zu transformieren. Im Gegensatz z.B. zur
Varimax-Rotation bei der Faktorenanalyse, bei der die Rotation zur Minimierung der
Residuen eingesetzt wird, kann eine Rotation bei der PMF (im Rahmen der noch
vorhandenen Freiheitsgrade der Anpassung) gezielt verwendet werden, um
physikalisch/chemisch interpretierbare Gré3en als Faktoren zu erhalten. Hierzu mussen aber
streng genommen quantitative Quellenmuster als eingesetzte Information vorliegen. Im
Rahmen dieser Arbeit wird die Rotation nicht eingesetzt.

Analytischer Streubereich und ,robust mode*: Die Konzentrationen aller hier ausgewerteten
Substanzen in allen Proben waren eindeutig hdher als die Bestimmungsgrenze. Der
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6 Ergebnisse aus der PMF

Streubereich wurde fir jede Substanz (j) in jeder Probe (i) individuell nach Gleichung (6-1)
errechnet.

SASLHOFxC)

Wobei:

S;:  der Streubereich fiir Substanz () in Probe (i)

Srp: die Standardabweichung aller Feldblindwerte fur Substanz (j)

QF;. der relative Quantifizierungsfehler aller Qualitatssicherungsproben flr Substanz (j)
C;.  die Konzentration flr Substanz (j) in Probe (i)

Entsprechend den Empfehlungen des Entwicklers der PMF-Software [Paatero, 2004b;
Paatero, 2004c] fur die Auswertung von Umweltdaten wurden die Berechnungen im ,robust
mode*“ durchgeflhrt.

6.1.2 Ergebnisse der PMF

Die aus der PMF erhaltenen Quellenmuster sind in Abbildung 70 dargestellt. Um die
Konzentrationsverhaltnisse in den drei Quellen eindeutiger zu differenzieren, werden alle
PAK- und O-PAK-Konzentrationen durch die BeP-Konzentration in dem selben
Quellenmuster geteilt. Damit gerechnete Quellenprofile sind in Abbildung 71 angegeben. Die
drei Faktoren wurden wie folgt interpretiert:

25

W Faktor 1, Sommer
W Faktor 2, Sommer
W Faktor 3, Sommer

20 A

-
6]
L

Quellenmuster in pg/m®

g 2 g z ® 2 o & 8
> 5 S & % % 3 E S
o

O-Jed
0-49d
O-vpPg
O-Adg

Abbildung 70:  Mit PMF errechnete drei Quellenmuster im Sommer
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2.5

B Faktor 1, Sommer
W Faktor 2, Sommer
W Faktor 3, Sommer

1.5 A

Quellenprofile (normiert auf BeP)

0.5 A

veg
dHO
499
Mg
ded
deqd
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d0o
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0O-499
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Abbildung 71:  Quellenprofile im Sommer

Faktor 1: BghiP, COR und BaA haben hohe Anteile in Faktor 1 (Abbildung 70 und Abbildung
71). BghiP und COR werden stark vom Verkehr emittiert. Der Kénigsplatz ist durch dichten
lokalen Stralkenverkehr charakterisiert. Durch die Vergleiche der PAK- und O-PAK-Profile
anhand der 24h-Proben wurde eindeutig gezeigt, dass die Anteile von BghiP und COR im
Sommer am Konigsplatz signifikant hoher waren als an anderen Probenahmestandorten
(Fachhochschule und BifA, siehe Kapitel 5.1). Wie in Kapitel 5.2 diskutiert, war der
Tagesverlauf von BaA im Sommer mit BghiP und COR parallel, was auf einen erhdhten
Anteil von BaA in Emissionen aus lokalem Strallenverkehr im Sommer hindeutet. Den
Konzentrationsquotienten (BghiP/BeP) kann man zur ldentifizierung, teilweise auch zur
Quantifizierung, des relativen Verkehrsbeitrages an der Immission verwenden (siehe Kapitel
4.3). Die Tagesverlaufe des relativen Quellenbeitrages des Faktors 1 (Quellenbeitrag des
Faktors 1 wird durch die gesamten Quellenbeitrage aus Faktor 1 bis 3 geteilt) sind mit den
Tagesverlaufen des Konzentrationsquotienten zwischen den durch GC-HRMS gemessenen
BghiP und BeP zusammen in Abbildung 72 dargestellt. lhre Tagesverlaufe waren ahnlich.
Faktor 1 charakterisiert somit die Emissionen aus dem lokalen Stral3enverkehr.
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Abbildung 72:

Die Tagesverldufe des relativen Quellenbeitrages des Faktors 1 und des

Konzentrationsquotient (BghiP / BeP) im Sommer
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Abbildung 73:

Zeitlicher Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 1 zu den PAK und

O-PAK Immissionen im Sommer

Der zeitliche Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 1 ist in Abbildung 73 dargestellt.

Wegen des Stadtfestes am Freitag- und Samstagabend (30-31.07.04 und 31.07-01.08.04)

im Zeitraum von 20:00 bis 22:40 Uhr sehr hoch.

war der Quellenbeitrag des Faktors 1
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6 Ergebnisse aus der PMF

Wahrend des Zeitraums 10:30 bis 15:30 Uhr am 29.07.04 war eine Hauptstralle in Augsburg
gesperrt und der StralRenverkehr wurde Uber den Konigsplatz umgeleitet, was zu einem
eindeutig hohen Quellenbeitrag des Faktors 1 im Zeitraum 12:00 bis 14:40 geflihrt hat. Die
»fush hour” frihmorgens und spatnachmittags waren an Werktagen eindeutig beobachtbar.

Faktor 2 weist niedrigere Anteile von reaktiveren Substanzen (BaA, BaP und PER) und
héhere Anteile von stabileren Substanzen (BbF, BkF und BPY-O) auf (Abbildung 70 und
Abbildung 71). Aufgrund der héheren Strahlenintensitat und hoherer Konzentrationen von
atmospharischen Oxidantien (Ozon, OH-Radikal) kommt es zu einem verstarkten Abbau von
reaktiveren Substanzen im Sommer. Dies deutet auf einen deutlichen Einfluss des
Ferntransports hin.
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Abbildung 74:  Zeitlicher Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 2 zu den PAK und
O-PAK Immissionen im Sommer

Der zeitliche Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 2 (Abbildung 74) ist ahnlich wie Faktor
1 (Abbildung 73).

Faktor 3 weist einen sehr hoch Anteil von BaP auf (Abbildung 70 und Abbildung 71). Im
aktuell fertiggestellten Bericht zum Forschungsprojekt ,Kurzzeiteffekte von Partikel
assoziierten organischen Luftschadstoffen® [Schnelle-Kreis et al., 2005b] wurden etwa 50%
der BaP-Immissionen in Augsburg im Sommer auf Gebaudeheizung (Warmwasserbereitung)
zurickgefuhrt (Sommerproben der Jahre 2003-2004, tagliche Probenahme fir 24h,
Probenahmestandort: Klostergarten St. Stephan in der Innenstadt Augsburg). Faktor 3
beschreibt in erster Nahung die Emissionen aus stadtischem Hintergrund.

- 109 -



6 Ergebnisse aus der PMF

140

120 A

—&— Quellenbeitrag des Faktors 3

100 A

80 -

60

40

20 A )

Abbildung 75:  Zeitlicher Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 3 zu den PAK und
O-PAK Immissionen im Sommer

Der zeitliche Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 3 ist in Abbildung 75 dargestellt. An
Werktagen (28-30.07.04 und 02-04.08.04) war der Quellenbeitrag des Faktors 3 in der Nacht
am niedrigsten, wahrend der hdchsten Quellenbeitrag meistens frihmorgens (Duschen,
Waschen usw.) und frihabends (Duschen, Kochen usw.) lag. Die drei Maximalwerte in den
Néachten von 30.07.04 bis 02.08.04 waren durch das Stadtfest verursacht.

Zusammenfassend wird folgende Zuordnung der PMF-Faktoren zu Quellengruppen getroffen

(Abbildung 76):

Faktor 1: Lokaler Stralenverkehr

Faktor 2: Ferntransport

Faktor 3: Stidtischer Hintergrund

Abbildung 76:  Schematische Darstellung der drei Faktoren
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6 Ergebnisse aus der PMF

Im Folgenden werden die Anteile der drei Quellenmuster an den gemessenen
Immissionskonzentrationen einiger exemplarischer Komponenten diskutiert. An dieser Stelle
sei noch einmal darauf hingewiesen, dass es das Ziel einer PMF-Analyse ist, den jeweiligen
Messwert durch die Summe der Faktoren bestmoglich zu erklaren. In Abbildung 77 sind die
Konzentrationsquotienten zwischen der gemessenen BaP-Immissionskonzentration und der
aus PMF berechneten Summenkonzentration von BaP dargestellt. In der Regel
unterscheidet sich der Messwert einer Substanz nur wenig von der Summe der
entsprechenden Faktoren.
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Abbildung 77:  Die  Konzentrationsquotienten  zwischen der gemessenen BaP-
Immissionskonzentration und der aus PMF berechneten
Summenkonzentration von BaP im Sommer

In Abbildung 78 ist der Tagesverlauf der mittleren Anteile der einzelnen Faktoren (Quellen)
an den Summenkonzentrationen von PAK und O-PAK dargestellt. Die Anteile des Faktors 1
(Lokaler Stralenverkehr) waren wahrend der Tagesstunden hdher (ca. 40%) als wahrend
der Nachtstunden (15%-31%). Flr Faktor 2 (Ferntransport) war es umgekehrt. Der Anteil des
Faktors 3 (stadtischer Hintergrund) ist relativ stabil (ca. 35%).

Die Tagesverlaufe der mittleren Anteile der einzelnen Faktoren an den BghiP- und BaP-
Konzentrationen sind in Abbildung 79 und Abbildung 80 dargestellt. Fur die BghiP-
Immissionen hat der lokale Strallenverkehr (Faktor 1) eine wichtige Rolle (21%-52%)
gespielt, wahrend der Uberwiegende Teil (ca. 60%) der BaP-Immissionen aus dem Faktor 3
(stadtischer Hintergrund) entstammt. Der Faktor 1 (Lokaler Stralenverkehr) hat mit 11% bis
30% zu den BaP-Immissionen beigetragen.
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M Faktor 1 W Faktor 2 O Faktor 3
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Abbildung 78:  Mittlerer Tagesgang des Quellenbeitrags zur Summe der PAK und O-PAK
im Sommer
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Abbildung 79:  Mittlerer Tagesgang des Quellenbeitrags zu BghiP im Sommer
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Abbildung 80:  Mittlerer Tagesgang des Quellenbeitrags zu BaP im Sommer

6.2 Koénigsplatz im Winter

6.2.1 Randdaten der durchgefiihrten PMF

Anzahl der Substanzen: Hier wurden zusatzlich zu den 13 PAK und O-PAK (BaA, CHR,
BbF, BkF, BeP, BaP, PER, BghiP, COR, BaF-O, BbF-O, BdA-O und BPY-0) Kohlenmonoxid
(CO) und Stickstoffoxid (NO,=NO+NO,) eingesetzt. CO und NO, sind Uberwiegend durch
Verkehr verursacht.

Anzahl der Proben: Jeden Tag wurden neun 160min-Proben gesammelt. Die
Probenahmekampagne im Winter am Kdénigsplatz wurde flr 3 Tage durchgefihrt. Es gab
insgesamt 27 Proben.

Analytischer Streubereich fur CO und NO,: in H6he von 10% des individuellen Messwerts.

Die anderen Randdaten sind gleich wie in Kapitel 6.1.1.

6.2.2 Ergebnisse der PMF

Die aus der PMF erhaltenen Quellenmuster sind in Abbildung 81 dargestellt. Um die
Konzentrationsverhaltnisse in den drei Quellen eindeutiger zu differenzieren, werden alle
PAK- und O-PAK-Konzentrationen durch die BeP-Konzentration in dem selben
Quellenmuster geteilt. Damit gerechnete Quellenprofile sind in Abbildung 82 angegeben. Die
drei Faktoren wurden wie folgt interpretiert:
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Abbildung 81:  Mit PMF errechnete drei Quellenmuster im Winter

W Faktor 1, Winter
B Faktor 2, Winter
W Faktor 3, Winter

Quellenprofile (normiert auf BeP)

BaA CHR BbF BkF BeP BaP PER BghiP COR BaF-O BbF-O BdA-O BPY-O
Abbildung 82:  Quellenprofile im Winter

Faktor 1: BghiP, COR, CO und NOx haben hohe Anteile in Faktor 1 (Abbildung 81 und
Abbildung 82). BghiP und COR werden stark vom Verkehr emittiert. Im Zeitraum 1990 bis
2001 betrugen in Deutschland die Anteile des Pkw-Verkehrs an den Gesamtemissionen fur
Kohlenmonoxid und Stickstoffoxiden jeweils ca. 73 und 71 Prozent ([Jumweltlexikon-online,

2006]. Abbildung 83 und Abbildung 84 zeigen eindeutig, dass CO und NO, Uberwiegend aus
Faktor 1 stammen.
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Abbildung 83:  Tageslauf der aus PMF berechneten CO-Konzentrationen
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Abbildung 84:  Tageslauf der aus PMF berechneten NOx-Konzentrationen

Den Konzentrationsquotient (BghiP/BeP) kann man zur ldentifizierung, teilweise auch zur
Quantifizierung, des relativen Verkehrsbeitrages an der Immission verwenden (siehe Kapitel
4.3). Die Tagesverlaufe des relativen Quellenbeitrages des Faktors 1 sind mit den
Tagesverlaufen des Konzentrationsquotients zwischen den durch GC-HRMS gemessenen
BghiP und BeP zusammen in Abbildung 85 dargestellt. Ihre Tagesverlaufe waren ahnlich.
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Faktor 1 charakterisiert somit die Emissionen aus dem lokalen Stralenverkehr (siehe
Abbildung 76).
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Abbildung 85:  Die Tagesverldufe des relativen Quellenbeitrages des Faktors 1 und des
Konzentrationsquotients (BghiP / BeP) im Winter

Der zeitliche Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 1 ist in Abbildung 86 dargestellt. Die
»rush hour” fruthmorgens und nachmittags war eindeutig beobachtbar.
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Abbildung 86:  Zeitlicher Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 1 zu den PAK und
O-PAK Immissionen im Winter
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6 Ergebnisse aus der PMF

Faktor 3 weist einen sehr hohen Anteil von BaA, CHR, BaP, und PER auf (Abbildung 81 und
Abbildung 82). Wie in Kapitel 5.2.3 diskutiert, wurden die vier PAK Uberwiegend aus
Gebaudeheizung emittiert. Faktor 3 beschreibt in erster Nahung die Emissionen aus
Gebaudeheizung (siehe Abbildung 76). Der zeitliche Verlauf des Quellenbeitrags des
Faktors 3 ist in Abbildung 87 dargestellt. Der Quellenbeitrag des Faktors 3 war wahrend der
Abend- und Nachtstunden héher als wahrend der Tagesstunden. Emissionsmaxima, die auf
Heizungen zurickzufuhren sind, sollten vor allem am Abend und Nachts auftreten.

Faktor 2: Der zeitliche Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 2 (Abbildung 87) ist ahnlich
wie Faktor 3. Im Winter entstammt der Gberwiegende Teil der PAK- und O-PAK-Immissionen
aus Gebdaudeheizung [Schnelle-Kreis et al.,, 2005b]. Es ist logisch, dass die
ferntransportierten PAK und O-PAK hauptsachlich aus Gebaudeheizung stammen. Im
Vergleich zum Faktor 3 weist Faktor 2 einen niedrigeren Anteil von reaktiveren PAK (BaA,
BaP und PER) und einen hoéheren Anteil von O-PAK (BbF-O, BdA-O und BPY-O) auf
(Abbildung 81 und Abbildung 82). Faktor 2 charakterisiert somit den von Gebaudeheizung
dominierten Ferntransport (siehe Abbildung 76).
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Abbildung 87:  Zeitlicher Verlauf des Quellenbeitrags des Faktors 2 und 3 zu den PAK
und O-PAK Immissionen im Winter

07-08.02.05

Die Winterprobenahmekampagne wurde nur flr 3 Tage durchgeflihrt. Es gab insgesamt nur
27 Proben. Trotzdem unterscheidet sich in der Regel der Messwert einer Substanz nur
wenig (bis 15%) von der Summe der entsprechenden Faktoren. In Abbildung 88 sind die
Konzentrationsquotienten zwischen der gemessenen BaP-Immissionskonzentration und der
aus PMF berechneten Summenkonzentration von BaP exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 88: Die  Konzentrationsquotienten  zwischen der gemessenen BaP-
Immissionskonzentration und der aus PMF berechneten
Summenkonzentration von BaP im Winter

Im folgenden werden die Anteile der drei Quellenmuster an den gemessenen
Immissionskonzentrationen anhand einiger exemplarischer Komponenten diskutiert.
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Abbildung 89:  Mittlerer Tagesgang des Quellenbeitrags zur Summe der PAK und O-PAK
im Winter
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Abbildung 90:  Mittlerer Tagesgang des Quellenbeitrags zu BghiP im Winter
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Abbildung 91:  Mittlerer Tagesgang des Quellenbeitrags zu BaP im Winter
In Abbildung 89 ist der Tagesverlauf der mittleren Anteile der einzelnen Faktoren (Quellen)
an den Summenkonzentrationen von PAK und O-PAK dargestellt. Die Anteile des Faktors 1

(Lokaler StraRenverkehr) waren wahrend der Tagesstunden hdher (von 20% bis 45%) als
wahrend der Nachtstunden (von 4% bis 11%). Der Anteil des Faktors 3 (Gebdudeheizung)
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war im Zeitraum von 12:00 bis 17:20 Uhr (relativ hohe Lufttemperatur) ca. 18%. Wahrend
anderen Zeitrdumen betrug er ca. 45%.

Die mittleren Tagesverlaufe der Anteile der einzelnen Faktoren an den BghiP- und BaP-
Konzentrationen sind in Abbildung 90 und Abbildung 91 angegeben. Es ist eindeutig, dass
der Anteil des Faktors 2 (Ferntransport) im Winter hdher als im Sommer war (vgl. Abbildung
79 und Abbildung 80). Dies galt inshesondere flr BaP. Dies hat wahrscheinlich mit den
unterschiedlichen meteorologischen Situationen im Winter und Sommer zu tun. Wahrend
des atmospharischen Transports ist der Abbau von PAK aufgrund der hoheren
Strahlenintensitat und héherer Konzentrationen von atmosphéarischen Oxidantien (Ozon, OH-
und NOy-Radikal) im Sommer starker als im Winter. Fur BghiP-Immissionen betrug der Anteil
des Faktors 1 (Lokaler StralRenverkehr) wahrend der Nachtstunden 6% bis 20%. Das war
niedriger als im Sommer (20%-40%). Fur die BaP-Immissionen hat der Faktor 3
(Gebaudeheizung) eine wichtige Rolle gespielt. Wahrend der Zeitrdume mit relativ warmer
Aulentemperatur war der Anteil des Faktors 3 ca. 25%. Ein Uberwiegender Teil (ca. 60%)
der BaP-Immissionen in anderen Zeitrdumen stammt aus dem Faktor 3 (Gebdudeheizung).
Der Faktor 1 (Lokaler StralBenverkehr) hat von 3% (Mitternacht) bis 40% (Nachmittag) zu
den BaP-Immissionen beigetragen.

6.3 Quellenbeitrage im Sommer und Winter

Die Anteile der mittels PMF bestimmten Faktoren an den PAK- und O-PAK-Konzentrationen
im Sommer und Winter sind in Abbildung 92 exemplarisch angegeben.

| MFaktor 1 M Faktor 2 O Faktor 3 |

5%
%
46%|

Sommer ‘ Winter

8% o hood

haon -

52%
61%
69%

: E 19%
127 % :

35%)|

39% 34%

12% 29%

Sommer‘ Winter | Sommer | Winter | Sommer | Winter

BghiP

Sommer‘ Winter Sommer‘ Winter Sommer‘ Winter

Summe PAK und O-
PAK

Summe PAK Summe O-PAK BaP BaA BPY-O

Abbildung 92:  Anteil der mittels PMF bestimmten Faktoren an den PAK- und O-PAK-
Konzentrationen im Sommer und Winter

Der Anteil des Faktors 1 (lokaler Strallenverkehr) an den PAK- und O-PAK-Immissionen war
im Sommer hoher als im Winter. Fir die Summe der PAK- und Summe derO-PAK-
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Immissionen betrug er ca. 30% im Sommer und ca. 13% im Winter. Wie in Kapitel 5.2.1,
5.2.2 und 6.1.2 diskutiert, stammten BghiP und BaA im Sommer Uberwiegend aus lokalem
StraBenverkehr. Der Anteil des Faktors 1 an den BghiP- und BaA-Immissionen betrug im
Sommer jeweils 39% und 55%. Dagegen betrug er im Winter jeweils nur 21% und 13%.

Der Anteil des Faktors 2 (Ferntransport) an den PAK-Immissionen war im Winter héher als
im Sommer, was den starkeren Abbau von PAK wahrend des atmospharischen Transports
im Sommer bestatigte. Der Anteil des Faktors 2 an den BaP-Immissionen betrug jeweils im
Sommer 12% und im Winter 29%. Fur die O-PAK-Immissionen betrug der Faktor 2 sowohl
im Sommer als auch im Winter ca. 40% bis 60%, was auf die Bildung von O-PAK wahrend
des atmospharischen Transports hindeutet.

Der Anteil des Faktors 3 (stadtischer Hintergrund) an den BaA-Immissionen Betrug im
Sommer 35% und im Winter 75%. BaA stammte im Sommer Uberwiegend aus
StraBenverkehr (Faktor 1), wahrend es im Winter hauptsachlich aus der Gebaudeheizung
(stadtischer Hintergrund, Faktor 3) emittiert wurde. Mehr als 60% der BaP-Immissionen
stammte sowohl in Sommer als auch im Winter aus Faktor 3 (stadtischer Hintergrund). Der
lokale StraRenverkehr (Faktor 1) hat fir die BaP-Immissionen nur eine untergeordnete Rolle
gespielt.

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der PMF

Die Auswertung der durchgefihrten PMF Analysen ergab fiir drei Faktoren die plausibelsten
Ergebnisse:

Faktor 1 — Lokaler Stral3enverkehr;
Faktor 2 — Ferntransport;

Faktor 3 — Stadtischer Hintergrund, z.B. Warmwasserbereitung im Sommer und
Gebauderheizung im Winter.

Der Tagesgang der Quellenbeitrage lieferte weitere Informationen: Der Anteil des Faktors 1
(lokaler Stralenverkehr) an den PAK- und O-PAK-Immissionen war wahrend der
Tagesstunden hdher als wahrend der Nachtstunden. Sowohl im Sommer als auch im Winter
waren die ,rush hour® frihmorgens und spatnachmittags eindeutig identifizierbar. Der Anteil
des Faktors 2 (Ferntransport) an den PAK- und O-PAK-Immissionen wahrend der
Tagesstunden war im Sommer niedriger als im Winter. Dies galt insbesondere fur die
reaktiveren PAK (z.B. BaP). Im Sommer war der Anteil des Faktors 3 (stadtischer
Hintergrund) an den PAK- und O-PAK-Immissionen stabil. Dagegen war er im Winter
wahrend der Nachtstunden eindeutig hdher als wahrend der Tagesstunden.

Der Anteil des Faktors 1 (lokaler Stralienverkehr) an den PAK- und O-PAK-Immissionen war
im Sommer hdéher als im Winter, wahrend sich der Anteil des Faktors 2 (Ferntransport)
umgekehrt verhielt. Wahrend die O-PAK-Immissionen Uberwiegend (> 40%) aus Faktor 2
(Ferntransport) stammten, stammte der Uberwiegende Teil (ca. 60%) der BaP-Immissionen
aus Faktor 3 (stadtischer Hintergrund).
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8 Anhang

8.1 Liste der PAK und O-PAK

Tabelle 9: Liste der PAK und O-PAK mit Bezugsquellen

PAK Deuterierte PAK
Acenaphthen Merck Acenaphthen, D4 CIL
Acenaphtylen Dr. Ehrenstorfer Acenaphtylen, Ds CIL
Anthracen Fluka Anthracen, Dy CIL
Benz[a]anthracen Fluka Benz[a]anthracen, D, CIL
Benzo[b]fluoranthen Aldrich Benzo[b]fluoranthen, D, CIL
Benzo[k]fluoranthen Aldrich Benzo[k]fluoranthen, D1, CIL
Benzo[ghi]perylen Aldrich Benzo[ghi]perylen, D, CIL
Benzo[a]pyren Fluka Benzo[a]pyren, Dy, CIL
Benzo[e]pyren Aldrich Benzo[e]pyren, Dy, CIL
Chrysen Fluka Chrysen, Dy, CIL
Coronen Dr. Ehrenstorfer Coronen, D1, CIL
Dibenz[a,h]anthracen Fluka Dibenz[a,h]anthracen, D4 CIL
Fluoranthen Fluka Fluoranthen, Dy CIL
Fluoren Fluka Fluoren, Dqq CIL
Indeno[1,2,3-cd]pyren Aldrich Indeno[1,2,3-cd]pyren, D CIL
Naphthalin Merck Naphthalin, Dg CIL
Perylen Aldrich Perylen, D, CIL
Phenanthren Merck Phenanthren, D4 CIL
Pyren Merck Pyren, D1g CIL
O-PAK Deuterierte O-PAK
Acenaphthen-1,2-dion PAH-Institut
Anthracen-1,4-dion Chiron
Anthracen-9,10-dion Aldrich Anthracen-9,10-dion, Dg *
Benz[a]anthracen-7,12-dion Aldrich Benz[a]anthracen-7,12-dion, Dy *
7H-Benz[de]anthracen-7-on PAH-Institut
11H-Benzo[a]fluoren-11-on PAH-Institut
11H-Benzo[b]fluoren-11-on PAH-Institut
6H-Benzo[cd]pyren-6-on PAH-Institut
4H-Cyclopenta[deflphenanthren-4-on PAH-Institut
4H-Cyclopenta[cd]pyren-3-on PAH-Institut
9H-Fluoren-9-on Aldrich 9H-Fluoren-9-on, Dg *
Naphthacen-5,12-dion Aldrich
Naphthalin-1,4-dion Fluka
1H-Phenalen-1-on Aldrich
Phenanthren-1,4-dion Chiron

*) Aus den entsprechenden PAK mittels Fenton-Oxidation im Labor synthetisiert und aufgereinigt.
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Tabelle 10: Physikalische Daten — PAK

Schmelzpunkt Siedepunkt Dampfdruck
Name Strukturformel CAS-Nr. °C] °C] [Pa(20 bzw. 25°C)]
Naphthalin 91-20-3 81, 218 10,9 ,,
Acenaphthylen Oc 208-96-8 95 , 270 , 0,12
Acenaphthen Oc 83-32-9 95-97 278-280, 2,66
Fluoren O‘O 86-73-7 115-116 294 , 8,86 x 107,
Phenanthren é‘c 85-01-8 100,5 , 338, (1,8+0,1) x 107,
Anthracen 120-12-7 216,4 , 340 , (7,5+0,7) x 10%
Cyclopenta[deflphenanthren OO.O 203-64-5 81,4, 359 , 42 x10°
Pyren G‘QO 129-00-0 149 ,, 360 9,06 x 10°
Benz[a]anthracen Oé‘ 56-55-3 167 435, 6,66 x 107,
Chrysen O‘ j 218-01-9 253,8 , 431, (57+2)x 107,
Benzol[b]fluoranthen O‘.O 205-99-2 168,3 , 481, 6,66 x 10° ,,
Benzo[K]fluoranthen OC.O 207-08-9 2157 480 6,66 x 10°
Benzo[a]pyren c“ 50-32-8 179 496 ,, 9,33x10°
~ .-
Benzo[e]pyren T 192-97-2 178,7 493 4x107 a)
Perylen [T T— 0 198550 2775, 497, 7,0x 107,
Indeno[1,2,3-cd]pyren O"O 193-39-5 163,6 , 534, 1,33x10°%,
Dibenz[a,h]anthracen I I 53-70-3 266,6 535,  (3,71,8)x10",
Benzo[ghi]perylen “‘ 191-24-2 2783, 542 ,, 6x10°,)
Coronen "@,g' 191-07-1 439 ,, 590 ,, 5x10™"

a) Karcher, 1988: Dampfdruck bei 25°C
b) Koch, 1989: Dampfdruck bei 20°C
c) SRC PhysProp Database: Dampfdruck bei 25°C
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Tabelle 11: Physikalische Daten — O-PAK

Name Strukturformel CAS-NI. Schmelzpunkt Siedepunkt Dampfdruck

[°C] [°C] [Pa, 25°C]
1,4-Naphthalindion 130-15-4 123, 2,40x 102,
o
9H-Fluoren-9-on 486-25-9 80 , 342 , 7,62x10° 9
— 1.
1H-Phenalen-1-on OQ 548-39-0 153-156 - 2,23x10°,
o
9,10-Anthracendion I 13 84-65-1 282-285,  379-381y 1,54x10°,,
o
4H-Cyclopenta[def]phenanthren-4-on O‘ 5737-13-3 - - -
o
iy
11H-Benzola]fluoren-11-on O“ 116232-62-3 - - -
o
11H-Benzo[b]fluoren-11-on O0.0 100647-29-8 - - -
7H-Benz[de]anthracen-7-on L 0 82-053 170 5 - 2,95x10°,
Benz[a]anthracen-7,12-dion T 2498-66-0 1704171 ,, - 47x10%,

Cyclopenta[cd]pyren-3(4H)-on

o
[
[
[
[

6H-Benzo[cd]pyren-6-on 3074-00-8 252-253 g - -

o

a) Sicherheitsdatenblatt Sigma-Aldrich

b) Sicherheitsdatenblatt Merck

c) SRC Phys-Prop database

d) Chiron: The Biomarker Catalogue 2000
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8.2 Datentabellen

Tabelle 12: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® im Friihling am BIfA (24h-Proben,
XAD und Filter, mit MnO,-Ozon-Denuder)

08.04.04 09.04.04 10.04.04 11.04.04 12.04.04 13.04.04

NAP 77,9 61,4 41,2 64,3 55,1 37,9
ACY 3,96 4,33 1,86 1,91 2,94 1,05
ACE 1,37 1,91 1,64 2,09 1,35 1,35
FLU 2,43 3,27 3,10 3,89 2,50 2,67
PHE 6,49 6,16 5,78 8,70 4,97 4,29
CPH 0,33 0,39 0,33 0,41 0,27 0,21
ANT 0,07 0,20 0,07 0,10 0,13 0,08
FLA 1,24 1,59 1,44 1,78 1,29 1,31
PYR 0,90 1,30 0,81 0,90 1,00 0,92
BaA 0,18 0,29 0,15 0,11 0,21 0,22
CHR 0,34 0,55 0,32 0,23 0,39 0,40
BbF 0,66 1,09 0,61 0,43 0,68 0,70
BkF 0,19 0,30 0,16 0,11 0,19 0,20
BeP 0,24 0,38 0,21 0,17 0,25 0,23
BaP 0,28 0,42 0,21 0,16 0,29 0,30
PER 0,06 0,08 0,04 0,03 0,06 0,05
IND 0,30 0,47 0,28 0,22 0,33 0,31
DBA 0,03 0,05 0,03 0,02 0,03 0,04
BghiP 0,28 0,42 0,21 0,18 0,28 0,24
COR 0,12 0,18 0,08 0,07 0,12 0,09
NAP-DO 1,03 1,02 1,18 0,73 0,49 1,47
FLU-O 2,54 1,80 2,03 2,01 1,51 1,86
PHL-O 0,55 0,62 0,40 0,29 0,54 0,43
ANT-DO 0,49 0,59 0,39 0,37 0,52 0,34
CPH-O 0,14 0,16 0,11 0,12 0,14 0,13
BaF-O 0,10 0,15 0,09 0,07 0,12 0,12
BbF-O 0,21 0,35 0,20 0,15 0,24 0,23
BdA-O 0,42 0,69 0,37 0,28 0,47 0,39
BaA-DO 0,09 0,17 0,11 0,09 0,12 0,11
CPY-O 0,07 0,10 0,06 0,05 0,07 0,06
BPY-O 0,31 0,54 0,30 0,24 0,40 0,33
Temperatur in °C 4.4 5,7 6,2 5,9 6,3 7,7
Rel. Feuchte in % 82 72 80 88 69 62
Ozon in yg/m? 66 61 75 53 51 62
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Tabelle 13: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® im Friihling am BIfA (24h-Proben,
XAD und Filter, ohne MnQO,-Ozon-Denuder)

08.04.04 09.04.04 10.04.04 11.04.04 12.04.04 13.04.04

NAP 72,6 91,2 55,4 48,8 54,8 38,3
ACY 2,26 2,64 0,93 1,28 1,82 0,54
ACE 1,45 2,08 1,74 2,04 1,53 1,56
FLU 2,89 3,44 3,28 3,88 2,76 2,97
PHE 5,97 6,49 5,85 8,50 5,35 5,17
CPH 0,43 0,45 0,39 0,42 0,33 0,26
ANT 0,12 0,20 0,06 0,09 0,15 0,08
FLA 1,41 1,69 1,47 1,83 1,36 1,50
PYR 1,07 1,36 0,82 0,93 1,01 0,83
BaA 0,17 0,20 0,12 0,09 0,16 0,21
CHR 0,35 0,46 0,29 0,22 0,33 0,41
BbF 0,65 0,96 0,54 0,39 0,64 0,71
BkF 0,18 0,24 0,15 0,10 0,17 0,20
BeP 0,23 0,34 0,19 0,15 0,23 0,24
BaP 0,23 0,30 0,16 0,14 0,22 0,29
PER 0,05 0,06 0,03 0,03 0,04 0,05
IND 0,29 0,42 0,23 0,19 0,30 0,31
DBA 0,03 0,04 0,03 0,02 0,03 0,03
BghiP 0,28 0,36 0,19 0,16 0,25 0,24
COR 0,13 0,15 0,08 0,07 0,10 0,10
NAP-DO 0,86 0,61 0,58 0,80 0,86 1,25
FLU-O 2,06 2,40 2,45 2,35 2,13 2,38
PHL-O 0,79 0,89 0,62 0,48 0,61 0,53
ANT-DO 0,74 0,86 0,75 0,74 0,59 0,66
CPH-O 0,17 0,23 0,17 0,17 0,17 0,16
BaF-O 0,11 0,15 0,09 0,08 0,12 0,13
BbF-O 0,21 0,36 0,20 0,16 0,24 0,26
BdA-O 0,41 0,69 0,37 0,28 0,45 0,43
BaA-DO 0,10 0,20 0,11 0,10 0,13 0,12
CPY-O 0,07 0,09 0,05 0,04 0,07 0,05
BPY-O 0,31 0,55 0,29 0,23 0,36 0,37
Temperatur in °C 4.4 57 6,2 5,9 6,3 7,7
Rel. Feuchte in % 82 72 80 88 69 62
Ozon in pg/m? 66 61 75 53 51 62
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Tabelle 14: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® im Sommer am Konigsplatz
(24h-Proben, XAD und Filter, mit MnO>-Ozon-Denuder)

28.07 29.07 30.07 31.07 01.08 02.08 03.08.04

NAP 113 108 176 141 126 130 147
ACY 478 4,79 8,16 5,94 480 5,08 6,15
ACE 1,87 3,00 23,4 19,5 9,35 6,22 16,7
FLU 3,42 5,34 20,3 19,0 12,0 7,77 15,0
PHE 8,33 12,6 37,1 37,0 26,0 19,4 27,9
CPH 0,31 0,37 1,14 1,00 0,54 0,29 0,58
ANT 0,199 0,13 0,27 0,09 0,09 0,07 0,10
FLA 1,31 1,96 5,84 5,72 356 244 3,36
PYR 1,09 1,25 2,56 1,52 0,94 0,91 1,28
BaA 0,13 0,13 0,27 0,10 0,10 0,11 0,17
CHR 0,24 0,29 0,57 0,28 0,27 0,28 0,37
BbF 0,30 0,30 0,78 0,40 0,29 0,31 0,44
BkF 0,08 0,07 0,19 0,09 0,06 0,07 0,10
BeP 0,18 0,19 0,42 0,21 0,177 0,19 0,27
BaP 0,177 0,15 0,40 0,14 0,15 0,15 0,23
PER 0,04 0,03 0,09 0,03 0,03 0,03 0,05
IND 0,14 0,12 0,35 0,18 0,11 0,12 0,21
DBA 0,02 0,02 0,07 0,04 0,02 0,02 0,03
BghiP 0,30 0,29 0,61 0,31 0,22 0,30 0,46
COR 0,13 0,14 0,32 0,16 0,10 0,14 0,25
NAP-DO 1,97 2,98 3,61 3,82 351 3,24 3,24
FLU-O 2,08 4,11 8,85 10,5 8,17 7,14 8,06
PHL-O 0,35 0,36 0,53 0,48 0,36 0,45 0,55
ANT-DO 0,28 0,48 1,21 1,77 1,70 1,32 1,62
CPH-O 0,12 0,23 0,66 0,88 065 0,45 0,54
BaF-O 0,06 0,08 0,13 0,07 0,07 0,08 0,09
BbF-O 0,0 0,11 0,22 0,12 0,09 0,11 0,13
BdA-O 0,177 0,16 0,32 0,18 0,11 0,14 0,19
BaA-DO 0,04 0,04 0,11 0,09 0,07 0,06 0,07
CPY-O 0,04 0,02 0,05 0,03 0,01 0,02 0,02
BPY-O 0,17 0,15 0,31 0,18 0,10 0,12 0,21
Temperatur in °C 19,1 20,7 23,6 25,0 24,3 24,0 24,4
Rel. Feuchte in % 37 36 34 34 31 27 28

Ozon in ug/m? 50 51 57 91 93 77 65
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Tabelle 15: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® im Sommer am Konigsplatz
(24h-Proben, XAD und Filter, ohne MnQO,-Ozon-Denuder)

29.07 30.07 31.07 01.08 02.08 03.08.04

NAP 114 176 147 120 144 168
ACY 3,97 6,07 228 201 3,37 4,47
ACE 442 28,1 26,8 15,8 11,9 21,8
FLU 6,99 237 242 16,5 11,9 19,9
PHE 14,9 37,8 405 305 24,0 32,2
CPH 0,82 204 202 1,37 1,02 1,53
ANT 0,46 079 039 033 033 0,51
FLA 3,24 748 740 546 4,12 5,27
PYR 2,48 4,51 388 29 272 3,50
BaA 0,15 025 0,11 0,11 0,14 0,17
CHR 0,34 058 037 033 036 0,42
BbF 0,30 0,72 0,42 0,30 0,34 0,43
BkF 0,07 0,17 0,11 0,06 0,07 0,10
BeP 0,18 038 023 017 021 0,25
BaP 0,12 0,30 0,12 0,11 0,13 0,16
PER 0,03 006 003 002 003 0,04
IND 0,12 030 0,18 0,11 0,13 0,19
DBA 0,02 006 004 002 002 0,03
BghiP 0,24 0,51 0,31 0,22 029 0,39
COR 0,13 028 017 0110 0,15 0,21
NAP-DO 205 237 247 243 1,90 1,94
FLU-O 3,13 6,32 6,07 520 4,46 5,69
PHL-O 1,00 133 095 0,78 1,06 1,22
ANT-DO 1,01 200 2,01 1,66 1,39 1,70
CPH-O 0,31 0,62 057 046 0,39 0,50
BaF-O 0,10 0,15 0,11 0,10 0,11 0,12
BbF-O 0,13 023 016 0113 0,15 0,17
BdA-O 0,17 0,32 020 013 0,16 0,21
BaA-DO 005 012 0,10 0,07 0,07 0,08
CPY-O 0,02 0,04 0,03 0,01 0,01 0,02
BPY-O 0,14 0,29 0,17 0,10 0,13 0,21
Temperaturin°C 207 236 250 243 240 24,4
Rel. Feuchte in % 36 34 34 31 27 28
Ozon in pg/m? 51 57 91 93 77 65

141 -



8 Anhang

Tabelle 16: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m’ im Winter an der Fachhochschule
(24h-Filterproben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

08.12.04 09.12.04 10.12.04 11.12.04 12.12.04 13.12.04 14.12.04

BaA 0,55 n.b. 1,05 1,23 0,98 1,81 2,51
CHR 1,18 n.b. 2,15 2,41 1,98 3,08 4,06
BbF 1,72 n.b. 2,83 3,38 2,87 4,13 4,83
BkF 0,53 n.b. 0,86 0,94 0,80 1,21 1,49
BeP 0,70 n.b. 1,16 1,36 1,18 1,78 2,06
BaP 0,70 n.b. 1,14 1,29 1,08 1,84 2,29
PER 0,13 n.b. 0,20 0,24 0,20 0,34 0,42
IND 0,72 n.b. 1,10 1,28 1,09 1,61 1,87
DBA 0,15 n.b. 0,23 0,27 0,22 0,33 0,39
BghiP 0,79 n.b. 1,18 1,33 1,18 1,78 2,02
COR 0,35 n.b. 0,59 0,69 0,59 1,01 1,12
BaF-O 0,23 n.b. 0,45 0,47 0,41 0,59 0,75
BbF-O 0,48 n.b. 0,88 0,98 0,86 1,13 1,41
BdA-O 0,95 n.b. 1,61 1,82 1,67 2,15 2,54
BaA-DO 0,30 n.b. 0,46 0,46 0,42 0,45 0,48
CPY-O 0,18 n.b. 0,29 0,29 0,26 0,38 0,45
BPY-O 0,78 n.b. 1,31 1,41 1,32 1,76 1,99
Temperaturin °C -0,7 -1,8 -3,0 -3,0 -3,2 -3,3 -2,8
Rel. Feuchte in % 76 67 68 67 65 63 67
Ozon in pg/m? 15 10 5 6 5 7 9

Tabelle 16 -- Fortsetzung:
15.12.04 16.12.04 17.12.04 18.12.04 19.12.04 20.12.04 21.12.04

BaA 3,04 2,26 0,15 0,17 0,88 1,75 2,91
CHR 4,84 3,76 0,29 0,32 1,44 2,77 4,34
BbF 5,69 4,95 0,49 0,59 1,93 3,16 5,02
BkF 1,84 1,54 0,13 0,16 0,55 0,97 1,71
BeP 2,51 2,13 0,20 0,24 0,80 1,32 2,21
BaP 2,66 2,30 0,20 0,25 0,93 1,67 2,69
PER 0,51 0,43 0,04 0,05 0,18 0,32 0,52
IND 2,20 1,92 0,21 0,24 0,74 1,21 2,01
DBA 0,48 0,40 0,04 0,05 0,16 0,27 0,43
BghiP 2,32 2,11 0,26 0,29 0,90 1,38 2,13
COR 1,45 1,25 0,11 0,12 0,40 0,68 1,19
BaF-O 0,88 0,81 0,06 0,06 0,28 0,53 0,88
BbF-O 1,68 1,59 0,12 0,14 0,57 0,99 1,67
BdA-O 2,98 2,74 0,26 0,32 1,17 1,85 3,09
BaA-DO 0,56 0,54 0,06 0,07 0,26 0,36 0,55
CPY-O 0,50 0,49 0,08 0,08 0,24 0,35 0,56
BPY-O 2,34 2,14 0,23 0,28 0,92 1,37 2,34
Temperaturin °C -3,7 2,4 3,7 -4,0 -7,2 -2,5 -2,0
Rel. Feuchte in % 67 57 71 78 67 61 61
Ozon in pyg/m? 9 20 50 58 26 17 13

n. b.: nicht bestimmt
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Tabelle 17: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m* im Winter an der Fachhochschule
(24h-Filterproben, ohne MnO,-Ozon-Denuder)

08.12.04 09.12.04 10.12.04 11.12.04 12.12.04 13.12.04 14.12.04
BaA 0,50 2,14 1,09 1,27 1,03 1,73 2,64
CHR 1,19 3,21 2,24 2,55 2,11 3,09 4,26
BbF 1,69 3,97 3,04 3,25 3,05 3,99 5,08
BkF 0,49 1,32 0,94 0,99 0,83 1,18 1,63
BeP 0,69 1,75 1,28 1,38 1,21 1,68 2,15
BaP 0,62 2,17 1,25 1,29 1,11 1,81 2,36
PER 0,11 0,42 0,23 0,23 0,20 0,32 0,44
IND 0,72 1,60 1,20 1,26 1,13 1,58 1,95
DBA 0,15 0,36 0,26 0,26 0,23 0,32 0,42
BghiP 0,77 1,72 1,29 1,33 1,21 1,72 2,08
COR 0,34 0,86 0,65 0,68 0,61 0,96 1,21
BaF-O 0,24 0,57 0,47 0,49 0,44 0,61 0,82
BbF-O 0,49 1,17 0,96 0,99 0,89 1,17 1,55
BdA-O 0,95 2,18 1,76 1,80 1,61 2,11 2,79
BaA-DO 0,32 0,43 0,50 0,45 0,44 0,45 0,50
CPY-O 0,20 0,34 0,31 0,30 0,29 0,37 0,48
BPY-O 0,81 1,62 1,44 1,40 1,31 1,75 2,13
Temperaturin °C -0,7 -1,8 -3,0 -3,0 -3,2 -3,3 -2,8
Rel. Feuchte in % 76 67 68 67 65 63 67
Ozon in pg/m? 15 10 5 6 5 7 9
Tabelle 17 -- Fortsetzung:

15.12.04 16.12.04 17.12.04 18.12.04 19.12.04 20.12.04 21.12.04
BaA 3,14 2,16 0,11 0,14 0,85 1,78 2,91
CHR 5,05 3,84 0,28 0,33 1,49 2,86 4,46
BbF 5,81 4,89 0,45 0,57 1,88 3,32 5,15
BkF 1,82 1,57 0,12 0,15 0,54 1,02 1,73
BeP 2,59 2,13 0,18 0,22 0,80 1,37 2,24
BaP 2,76 2,06 0,14 0,19 0,85 1,65 2,57
PER 0,52 0,39 0,03 0,04 0,17 0,31 0,49
IND 2,29 1,93 0,18 0,22 0,71 1,26 2,03
DBA 0,50 0,41 0,04 0,04 0,15 0,27 0,45
BghiP 2,38 2,02 0,20 0,27 0,88 1,40 2,11
COR 1,50 1,25 0,09 0,11 0,40 0,72 1,24
BaF-O 0,94 0,85 0,07 0,07 0,30 0,58 0,75
BbF-O 1,81 1,68 0,12 0,16 0,58 1,12 1,49
BdA-O 3,20 2,81 0,26 0,34 1,18 2,10 2,71
BaA-DO 0,61 0,62 0,07 0,09 0,27 0,41 0,52
CPY-O 0,49 0,48 0,06 0,08 0,23 0,36 0,48
BPY-O 2,46 2,11 0,22 0,28 0,90 1,51 2,11
Temperaturin °C -3,7 2,4 3,7 -4,0 -7,2 -2,5 -2,0
Rel. Feuchte in % 67 57 71 78 67 61 61
Ozon in pg/m?3 9 20 50 58 26 17 13
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Tabelle 18: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m* im Winter an der Fachhochschule
(24h-Filterproben, ohne MnO,-Ozon-Denuder, DTD-GC-TOFMS)

08.12.04 09.12.04 10.12.04 11.12.04 12.12.04 13.12.04 14.12.04

BaA 0,45 2,25 1,06 1,32 1,07 1,84 3,17
CHR 1,62 4,70 3,24 3,88 3,24 4,83 6,91
BbF + BkF 1,94 5,99 4,28 4,86 4,54 6,63 9,21
BeP 0,54 1,52 1,04 1,30 1,12 1,70 2,45
BaP 0,46 2,25 1,07 1,31 1,36 2,45 3,25
PER 0,06 0,31 0,15 0,17 0,13 0,30 0,46
IND 0,31 0,97 0,62 1,10 0,99 1,24 1,28
BghiP 0,32 1,78 1,11 1,34 1,51 1,92 2,45
BaF-O 0,18 0,50 0,37 0,47 0,38 0,49 0,60
BbF-O 0,17 0,61 0,40 0,52 0,43 0,57 0,69
BdA-O 0,34 1,20 0,71 0,98 0,80 1,06 1,27
BaA-DO 0,20 0,39 0,33 0,41 0,40 0,40 0,35
Temperaturin °C -0,7 -1,8 -3,0 -3,0 -3,2 -3,3 -2,8
Rel. Feuchte in % 76 67 68 67 65 63 67
Ozon in pg/m3 15 10 5 6 5 7 9

Tabelle 18 -- Fortsetzung:
15.12.04 16.12.04 17.12.04 18.12.04 19.12.04 20.12.04 21.12.04

BaA 3,66 2,51 0,08 0,13 0,82 1,90 3,28
CHR 7,87 5,80 0,48 0,57 2,16 3,93 6,41
BbF + BkF 9,64 6,10 0,57 0,75 2,75 4,58 7,80
BeP 2,55 1,85 0,16 0,21 0,73 1,32 2,31
BaP 3,17 2,08 0,11 0,17 0,79 1,83 2,91
PER 0,38 0,29 0,02 0,03 0,13 0,25 0,35
IND 1,30 0,82 0,09 0,14 0,36 0,73 0,95
BghiP 2,15 1,31 0,12 0,17 0,66 0,99 1,29
BaF-O 0,92 0,68 * * 0,37 0,66 1,21
BbF-O 1,03 0,78 * * 0,45 0,80 1,44
BdA-O 2,15 1,57 * 0,20 0,96 1,45 2,79
BaA-DO 0,51 0,36 * * 0,36 0,54 0,74
Temperatur in °C -3,7 2,4 3,7 -4,0 -7,2 -2,5 -2,0
Rel. Feuchte in % 67 57 71 78 67 61 61

Ozon in pg/m?® 9 20 50 58 26 17 13

*: Kleiner als Bestimmungsgrenzen
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Tabelle 19: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> im Winter am Konigsplatz
(24h-Proben, XAD und Filter, mit MnO»-Ozon-Denuder)

07.02.05 08.02.05 09.02.05

NAP 89,3 263 184
ACY 8,09 18,1 15,2
ACE 1,41 5,64 5,25
FLU 3,20 12,1 1,2
PHE 8,86 37,8 28,7
CPH 1,13 2,85 2,09
ANT 0,73 1,55 1,10
FLA 6,67 8,04 6,35
PYR 6,69 6,89 5,10
BaA 3,44 2,12 1,62
CHR 6,12 3,83 2,92
BbF 6,23 4,64 3,62
BkF 1,93 1,47 1,18
BeP 2,67 2,02 1,59
BaP 3,40 2,64 1,99
PER 0,59 0,46 0,36
IND 3,00 2,32 1,82
DBA 0,46 0,35 0,29
BghiP 3,13 2,51 1,93
COR 1,50 1,15 0,88
NAP-DO 1,27 4,53 3,68
FLU-O 2,03 6,70 5,40
PHL-O 8,00 4,20 3,08
ANT-DO 2,32 2,15 1,63
CPH-O 1,77 1,49 0,94
BaF-O 0,88 0,63 0,55
BbF-O 1,65 1,27 1,09
BdA-O 2,92 2,33 2,05
BaA-DO 0,54 0,50 0,42
CPY-O 0,31 0,29 0,24
BPY-O 2,27 1,68 1,42
Temperatur in °C 47 2,1 2,7
Rel. Feuchte in % 77 66 62

Ozon in pg/m3 13 12 17
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Tabelle 20: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> im Winter am Konigsplatz
(24h-Proben, XAD und Filter, ohne MnQO,-Ozon-Denuder)

07.02.05 08.02.05 09.02.05

NAP 66,8 242 185
ACY 5,90 18,2 13,8
ACE 1,20 6,56 5,17
FLU 2,86 14,2 11,5
PHE 9,36 34,6 28,0
CPH 1,37 3,26 2,33
ANT 0,91 3,29 1,95
FLA 7,74 10,8 8,07
PYR 7.41 8,93 6,42
BaA 3,13 2,09 1,57
CHR 5,79 3,86 3,00
BbF 5,97 4,51 3,58
BkF 1,87 1,49 1,06
BeP 2,64 2,04 1,63
BaP 3,10 2,53 1,85
PER 0,56 0,45 0,33
IND 2,85 2,25 1,73
DBA 0,45 0,35 0,27
BghiP 3,07 2,54 1,86
COR 1,38 1,10 0,87
NAP-DO 1,54 3,22 3,29
FLU-O 4,20 8,20 6,67
PHL-O 8,69 6,19 4,90
ANT-DO 2,75 3,09 2,57
CPH-O 1,91 1,81 1,40
BaF-O 0,94 0,62 0,50
BbF-O 1,73 1,21 0,97
BdA-O 3,10 2,31 1,76
BaA-DO 0,57 0,57 0,45
CPY-O 0,22 0,22 0,22
BPY-O 2,26 1,61 1,29
Temperatur in °C 47 2,1 2,7
Rel. Feuchte in % 77 66 62
Ozon in pg/m3 13 12 17
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Tabelle 21: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® im Sommer an der Fachhochschule
(24h-Proben, XAD und Filter, mit MnO»-Ozon-Denuder)

31.05 01.06 02.06 03.06 04.06 05.06 06.06.05

NAP 46,2 79,6 64,9 42,8 26,8 23,0 32,3
ACY 1,04 1,69 1,75 1,97 1,32 1,15 0,95
ACE 3,79 519 440 287 240 0,91 1,90
FLU 4,19 798 850 575 3,87 2,06 3,29
PHE 747 1060 946 8,63 528 3,21 5,65
CPH 0,42 054 038 0,50 025 0,08 0,19
ANT 0,10 0,14 0,07 0,05 0,01 0,01 0,03
FLA 1,13 1,46 1,45 1,80 0,71 0,52 0,96
PYR 0,60 075 053 0,38 0,17 0,12 0,23
BaA 0,06 0,11 0,09 0,03 0,02 0,04 0,06
CHR 0,13 0,31 025 0,07 0,05 0,07 0,12
BbF 0,17 033 022 0,0 0,11 0,11 0,18
BkF n.b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
BeP 0,08 026 015 0,05 0,04 0,05 0,07
BaP 0,08 0,15 0,11 0,04 0,05 0,07 0,08
PER 0,02 005 004 0,01 0,01 0,01 0,02
IND 0,06 0,10 0,08 0,04 0,04 0,05 0,07
DBA 0,01 005 002 0,01 0,01 0,01 0,01
BghiP 0,09 020 013 0,05 0,06 0,06 0,09
COR 0,04 009 006 0,03 0,03 0,03 0,04
FLU-O 1,33 209 288 348 1,15 1,43 1,68
PHL-O 0,09 019 014 0,18 0,08 0,05 0,15
ANT-DO 0,17 0,32 0,38 1,32 0,199 0,10 0,26
CPH-O 0,08 0,12 0,16 0,41 0,07 0,08 0,10
BaF-O 0,03 005 004 0,02 0,01 0,01 0,03
BbF-O 0,04 008 004 0,02 0,02 0,02 0,05
BdA-O 0,05 0,10 0,06 0,03 0,04 0,03 0,10
BaA-DO 0,03 005 004 0,01 0,01 0,01 0,02
CPY-O 0,01 0,01 0,01 <0,01 0,01 <0,01 0,01
BPY-O 0,05 007 005 004 005 004 0,10
Temperatur in °C 14,2 14,8 18,0 20,2 15,8 15,4 12,6
Rel. Feuchte in % 51 39 37 54 56 47 53

Ozon in yg/m? 64 71 92 92 70 70 63

n. b.: nicht bestimmt
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Tabelle 22: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® im Sommer an der Fachhochschule
(24h-Proben, XAD und Filter, mit KNO»,-Ozon-Denuder)

31.05 01.06 02.06 03.06 04.06 05.06 06.06.05

NAP 42,0 n.b. 60,7 52,6 208 244 32,4
ACY 1,17 n. b. 1,34 147 0,84 0,88 1,00
ACE 4,33 n. b. 809 656 369 357 3,74
FLU 4,06 n. b. 8,36 8,01 408 3,19 5,12
PHE n. b. nb. 11,30 11,09 539 4,69 6,87
CPH n. b. n. b. 0,60 0,81 047 0,38 0,34
ANT n. b. n. b. 030 022 010 0,15 0,14
FLA 1,21 n. b. 2,01 3,05 1,10 0,82 1,44
PYR 0,73 n. b. 1,04 127 0,51 0,43 0,86
BaA 0,06 n. b. 007 004 003 0,04 0,07
CHR 0,16 n. b. 020 0,11 0,07 0,06 0,14
BbF 0,17 n. b. 0,21 009 009 0,11 0,16
BkF n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
BeP 0,08 n. b. 0,14 005 0,04 0,05 0,07
BaP 0,07 n. b. 0,10 0,04 0,05 0,07 0,08
PER 0,02 n. b. 0,04 0,01 0,01 0,01 0,02
IND 0,06 n. b. 007 004 004 0,05 0,07
DBA 0,01 n. b. 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
BghiP 0,09 n. b. 0,13 006 0,06 0,06 0,09
COR 0,04 n. b. 006 003 003 003 0,04
FLU-O n. b. n. b. 227 210 0,94 0,79 1,28
PHL-O 0,13 n. b. 030 029 0,16 0,09 0,25
ANT-DO 0,38 n. b. 049 054 027 0,21 0,33
CPH-O 0,11 n. b. 019 030 0,10 0,09 0,13
BaF-O 0,03 n. b. 003 004 002 0,01 0,04
BbF-O 0,04 n. b. 004 004 003 0,01 0,04
BdA-O 0,06 n. b. 005 005 003 003 0,08
BaA-DO 0,04 n.b. 004 002 001 0,01 0,02
CPY-O 0,01 n. b. <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,01
BPY-O 0,04 n.b. 0,04 0,04 0,04 0,03 0,07
Temperatur in °C 14,2 148 180 202 158 154 12,6
Rel. Feuchte in % 51 39 37 54 56 47 53

Ozon in yg/m? 64 71 92 92 70 70 63

n. b.: nicht bestimmt

_ 148 -



8 Anhang

Tabelle 23: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m*® im Sommer an der Fachhochschule
(24h-Proben, XAD und Filter, ohne Ozon-Denuder)

31.05 01.06 02.06 03.06 04.06 05.06 06.06.05

NAP 39,1 78,1 66,2 51,4 34,1 24,7 31,8
ACY 0,65 088 092 0,89 0,34 0,34 0,62
ACE 3,94 6,16 595 589 248 3,42 3,52
FLU 5,51 7,31 9,34 10,07 4,38 275 3,44
PHE 6,85 9,59 11,8 9,82 506 4,06 5,48
CPH 0,46 065 065 0,89 0,41 0,28 0,40
ANT n. b. 017 010 0,13 0,04 0,03 0,08
FLA 1,39 1,79 1,05 2,62 1,08 0,94 1,30
PYR 0,64 094 083 0,90 0,36 0,28 0,48
BaA 0,05 0,11 0,07 0,04 0,02 0,05 0,06
CHR 0,13 035 024 0,10 0,06 0,08 0,12
BbF 0,14 0,30 0,21 0,10 0,09 0,12 0,17
BkF n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
BeP 0,07 026 015 0,05 0,04 0,05 0,07
BaP n. b. 0,13 0,09 0,04 0,04 0,06 0,06
PER n. b. 004 002 0,01 0,01 0,01 0,01
IND 0,05 0,10 0,07 0,04 0,04 0,05 0,07
DBA 0,01 004 002 0,01 0,01 0,01 0,01
BghiP 0,08 020 012 0,05 0,05 0,06 0,09
COR 0,04 008 006 0,03 0,02 0,03 0,04
FLU-O 1,32 1,78 2,03 1,87 1,04 0,81 1,00
PHL-O 0,20 0,32 028 027 0,16 0,13 0,27
ANT-DO 0,42 056 057 0,55 0,32 0,26 0,31
CPH-O 0,10 015 014 0,19 0,08 0,08 0,06
BaF-O 0,03 005 003 0,03 0,02 0,01 0,03
BbF-O 0,04 006 0,04 0,04 0,02 0,02 n. b.
BdA-O 0,05 008 006 0,04 0,04 0,03 0,09
BaA-DO 0,04 0,05 0,04 0,02 0,02 0,01 0,03
CPY-O <0,01 001 <0,01 <001 001 <0,01 0,01
BPY-O 0,03 006 004 004 004 003 0,10
Temperatur in °C 14,2 14,8 18,0 20,2 15,8 15,4 12,6
Rel. Feuchte in % 51 39 37 54 56 47 53
Ozon in yg/m? 64 71 92 92 70 70 63

n. b.: nicht bestimmt
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Tabelle 24: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> vom 28.07 12:00 bis 29.07.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 006 010 014 0,18 0,10 0,04 0,17 0,17 0,11
CHR 012 019 022 033 026 010 029 0,30 0,20
BbF 012 018 025 042 033 013 037 033 0,21
BkF 0,03 005 007 012 010 004 011 009 0,05
BeP 007 013 017 028 016 006 022 020 0,14
BaP 006 011 017 027 014 005 022 020 0,12
PER 0,02 004 005 009 005 002 007 006 003
IND 0,04 009 014 027 018 006 022 0,18 0,11
BghiP 010 019 031 047 017 007 032 031 022
COR 006 013 022 037 014 004 020 021 0,13
BaF-O 0,03 005 006 008 006 003 006 0,07 005
BbF-O 0,03 008 010 015 011 005 010 0,11 0,08
BdA-O 0,06 012 017 027 021 008 020 020 0,14
BPY-O 006 013 020 032 019 008 022 020 0,5
Temperatur in °C 220 234 217 194 169 145 139 181 217
Rel. Feuchte in % 31 26 29 36 43 48 51 40 27

Ozon in pg/m? 71 71 65 36 36 49 23 37 62

Tabelle 25: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> vom 29.07 12:00 bis 30.07.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,179 o010 o010 0,13 0,10 006 0,22 0,6 0,19
CHR 023 015 0,17 028 024 0,18 041 0,31 0,39
BbF 034 012 014 025 021 0,16 043 0,26 0,34
BkF 0,08 004 005 009 0,07 005 013 0,09 0,10
BeP 028 o011 012 0,21 0,25 0,10 0,28 0,19 0,23
BaP 0,12 009 o010 0,296 0,12 0,07 025 0,15 0,20
PER 0,03 003 003 005 005 002 007 005 0,05
IND 0,18 008 009 0,179 0,14 009 023 0,15 0,19
BghiP 045 024 023 039 022 011 040 0,28 0,32
COR 05 015 0416 027 013 006 023 0,18 0,18
BaF-O 0,07 005 0,06 007 005 004 010 0,10 0,16
BbF-O 0,12 005 0,20 0,270 0,06 0,05 0,14 0,17 0,17
BdA-O 023 009 o011 0,16 0,11 008 0,26 0,19 0,18
BPY-O 026 01 011 019 0,13 0,08 0,24 0,17 0,17

Temperatur in °C 23,7 256 234 21,0 190 173 154 17,7 23,0
Rel. Feuchte in % 25 23 27 36 39 44 53 45 28
Ozon in pg/m? 73 80 74 46 44 44 20 28 50
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Tabelle 26: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> vom 30.07 12:00 bis 31.07.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,10 0,09 0,13 0,63 0,94 0,13 0,11 0,15 0,08
CHR 0,24 0,42 0,24 1,07 1,53 0,34 0,25 0,29 0,16
BbF 0,15 0,18 0,18 0,99 2,64 0,55 0,33 0,35 0,13
BkF 0,04 0,03 0,04 0,26 0,78 0,15 0,09 0,09 0,03
BeP 0,11 0,10 0,14 0,63 1,44 0,28 0,20 0,21 0,09
BaP 0,10 0,07 0,12 0,55 1,88 0,21 0,14 0,16 0,08
PER 0,02 0,02 0,02 0,13 0,42 0,05 0,03 0,04 0,02
IND 0,09 0,05 0,10 0,54 1,55 0,31 0,19 0,18 0,07
BghiP 0,22 0,19 0,24 1,03 2,07 0,38 0,27 0,33 0,18
COR 0,15 0,11 0,16 0,61 1,05 0,22 0,15 0,22 0,13
BaF-O 0,06 0,25 0,02 0,27 0,25 0,09 0,05 0,05 0,01
BbF-O 0,10 0,30 0,09 0,52 0,58 0,21 0,13 0,11 0,05
BdA-O 0,10 0,17 0,11 0,59 1,23 0,33 0,21 0,18 0,06
BPY-O 0,12 0,09 0,13 0,57 1,26 0,32 0,22 0,21 0,10
Temperatur in °C 26,9 29,2 27,0 24,0 21,0 18,0 171 21,9 27,1
Rel. Feuchte in % 23 18 19 28 39 53 60 38 23
Ozon in pg/m? 85 99 83 16 10 18 19 46 113

Tabelle 27: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m*® vom 31.07 12:00 bis 01.08.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,06 0,06 0,09 0,21 0,25 0,08 0,06 0,07 0,05
CHR 0,13 0,14 0,20 0,56 0,66 0,30 0,18 0,16 0,14
BbF 0,12 0,14 0,20 0,68 0,97 0,55 0,30 0,19 0,14
BkF 0,03 0,03 0,05 0,17 0,28 0,14 0,07 0,05 0,04
BeP 0,08 0,09 0,14 0,40 0,54 0,27 0,14 0,12 0,08
BaP 0,06 0,07 0,11 0,27 0,37 0,11 0,09 0,11 0,06
PER 0,01 0,02 0,02 0,06 0,09 0,03 0,02 0,03 0,01
IND 0,07 0,07 0,12 0,36 0,54 0,26 0,14 0,12 0,07
BghiP 0,17 0,18 0,27 0,60 0,67 0,26 0,17 0,18 0,11
COR 0,10 0,12 0,18 0,38 0,38 0,14 0,09 0,11 0,07
BaF-O 0,05 0,04 0,06 0,17 0,20 0,08 0,05 0,04 0,03
BbF-O 0,06 0,05 0,08 0,28 0,34 0,15 0,08 0,06 0,04
BdA-O 0,07 0,06 0,10 0,44 0,58 0,25 0,13 0,09 0,05
BPY-O 0,08 0,08 0,14 0,44 0,54 0,24 0,15 0,11 0,07

Temperatur in °C 29,3 29,2 27,9 25,8 23,4 20,4 18,6 23,3 27,3
Rel. Feuchte in % 22 22 22 28 35 54 62 39 25
Ozon in pg/m3 138 135 114 44 21 34 42 79 131
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Tabelle 28: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> vom 01.08 12:00 bis 02.08.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,04 0,03 0,06 0,09 0,05 0,14 0,18 0,17 0,11
CHR 0,13 0,09 0,13 0,24 0,19 0,38 0,41 0,35 0,25
BbF 0,16 0,10 0,16 0,28 0,20 0,48 0,34 0,33 0,25
BkF 0,04 0,02 0,04 0,07 0,04 0,13 0,09 0,07 0,05
BeP 0,10 0,08 0,11 0,19 0,12 0,36 0,26 0,25 0,19
BaP 0,07 0,06 0,08 0,12 0,07 0,36 0,19 0,18 0,14
PER 0,01 0,01 0,01 0,03 0,02 0,05 0,04 0,03 0,03
IND 0,06 0,05 0,07 0,12 0,07 0,19 0,15 0,14 0,11
BghiP 0,16 0,13 0,18 0,26 0,13 0,33 0,30 0,35 0,27
COR 0,06 0,06 0,07 0,12 0,05 0,09 0,13 0,15 0,10
BaF-O 0,03 0,02 0,02 0,05 0,05 0,08 0,10 0,09 0,05
BbF-O 0,05 0,04 0,04 0,08 0,05 0,10 0,13 0,12 0,07
BdA-O 0,05 0,04 0,05 0,12 0,06 0,16 0,13 0,16 0,10
BPY-O 0,06 0,05 0,07 0,12 0,07 0,15 0,13 0,16 0,12

Temperatur in °C 28,6 29,8 27,4 245 22,1 20,0 19,1 21,7 25,3
Rel. Feuchte in % 24 21 26 30 34 41 40 38 27
Ozon in pg/m3 153 129 117 84 70 23 * 44 82

Tabelle 29: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m*® vom 02.08 12:00 bis 03.08.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,11 0,13 0,10 0,11 0,06 0,05 0,22 0,17 0,10
CHR 0,23 0,25 0,21 0,27 0,20 0,18 0,55 0,37 0,20
BbF 0,24 0,28 0,24 0,33 0,25 0,20 0,55 0,40 0,22
BkF 0,05 0,07 0,06 0,09 0,05 0,05 0,14 0,09 0,05
BeP 0,18 0,21 0,19 0,21 0,15 0,11 0,36 0,26 0,17
BaP 0,14 0,18 0,14 0,16 0,10 0,07 0,24 0,19 0,14
PER 0,02 0,04 0,02 0,03 0,02 0,02 0,05 0,03 0,02
IND 0,10 0,14 0,13 0,17 0,11 0,09 0,21 0,16 0,11
BghiP 0,27 0,34 0,38 0,34 0,19 0,13 0,44 0,37 0,27
COR 0,11 0,14 0,16 0,15 0,12 0,05 0,20 0,17 0,13
BaF-O 0,07 0,07 0,05 0,08 0,08 0,07 0,20 0,11 0,05
BbF-O 0,08 0,07 0,08 0,12 0,09 0,09 0,23 0,14 0,07
BdA-O 0,10 0,10 0,11 0,18 0,12 0,11 0,25 0,19 0,11
BPY-O 0,11 0,10 0,13 0,19 0,11 0,10 0,19 0,18 0,11
Temperatur in °C 27,5 29,0 26,9 24,4 22,2 19,6 18,8 21,5 25,6
Rel. Feuchte in % 25 19 23 27 28 31 36 32 23
Ozon in pg/m? 101 97 84 74 70 * 21 41 90

*: keine Daten
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Tabelle 30: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m® vom 03.08 12:00 bis 04.08.04 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,09 0,10 0,14 0,15 0,12 0,10 0,31 0,28 0,10
CHR 0,21 0,20 0,23 0,34 0,32 0,30 0,68 0,56 0,26
BbF 0,21 0,19 0,26 0,45 0,42 0,36 0,92 0,62 0,25
BkF 0,04 0,03 0,05 0,09 0,09 0,08 0,26 0,15 0,05
BeP 0,18 0,16 0,21 0,28 0,27 0,20 0,54 0,46 0,17
BaP 0,15 0,11 0,17 0,22 0,21 0,15 0,56 0,42 0,13
PER 0,03 0,02 0,03 0,04 0,04 0,03 0,11 0,08 0,02
IND 0,12 0,09 0,13 0,21 0,24 0,18 0,51 0,35 0,12
BghiP 0,36 0,28 0,40 0,49 0,48 0,29 0,95 0,82 0,30
COR 0,17 0,12 0,17 0,20 0,19 0,12 0,41 0,40 0,14
BaF-O 0,06 0,06 0,07 0,09 0,09 0,10 0,21 0,16 0,07
BbF-O 0,07 0,08 0,10 0,16 0,14 0,14 0,26 0,19 0,10
BdA-O 0,10 0,09 0,13 0,23 0,22 0,20 0,40 0,28 0,14
BPY-O 0,13 0,11 0,13 0,23 0,23 0,17 0,51 0,39 0,14
Temperatur in °C 27,8 29,8 27,8 24,6 22,3 20,1 18,1 22,2 26,7
Rel. Feuchte in % 21 18 21 25 29 37 44 35 24
Ozon in pg/m3 115 110 89 62 47 26 11 31 96

Tabelle 31: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m*® vom 07.02 12:00 bis 08.02.05 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 2,11 1,01 2,67 2,66 4,01 7,06 6,13 4,27 1,98
CHR 4,37 2,41 3,85 4,61 6,36 10,27 9,33 6,36 3,31
BbF 5,81 3,21 5,21 5,65 761 12,07 11,21 7,63 4,34
BkF 1,42 0,74 1,52 1,69 2,17 3,29 3,15 2,21 1,18
BeP 2,35 1,16 1,92 2,36 2,98 4,58 4,48 3,10 1,73
BaP 2,72 1,16 2,70 2,90 4,08 7,09 7,19 4,69 2,12
PER 0,48 0,23 0,49 0,59 0,76 1,31 1,24 0,94 0,35
IND 2,54 1,17 2,07 2,31 3,25 4,97 5,00 3,38 1,92
BghiP 2,83 1,40 2,47 2,59 3,46 5,45 5,75 4,21 2,25
COR 1,30 0,69 1,01 1,12 1,29 1,97 2,22 1,71 0,97
BaF-O 1,18 0,69 0,83 1,01 1,21 1,76 1,56 1,10 0,60
BbF-O 1,93 1,03 1,37 1,72 2,32 3,19 2,72 1,85 1,09
BdA-O 2,95 1,33 2,45 2,72 3,67 5,28 4,83 3,29 1,83
BPY-O 2,69 1,10 1,81 2,08 2,63 3,44 3,29 2,62 1,34
Temperatur in °C -2,8 -1,4 -2,9 -4.3 -6,2 -7.8 -8,5 -7,3 -1,4
Rel. Feuchte in % 63 65 71 76 85 94 89 84 62
Ozon in pg/m3 * 24 13 13 9 1M 9 8 19
NOy in ug/m3 0,15 0,17 0,18 0,13 0,15 0,16 0,22 0,23 0,18
CO in mg/m? 1,24 1,35 1,46 1,16 1,30 1,41 1,44 1,48 1,01

*: keine Daten
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Tabelle 32: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> vom 08.02 12:00 bis 09.02.05 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,71 1,00 2,69 4,53 3,46 1,90 1,78 2,09 1,65
CHR 1,52 1,75 4,58 7,00 5,80 3,38 2,42 2,75 2,79
BbF 2,06 2,07 6,25 9,77 8,76 5,88 3,91 4,03 3,79
BkF 0,58 0,60 1,56 2,57 2,39 1,60 1,12 1,10 1,06
BeP 0,91 1,04 2,28 3,81 3,27 2,23 1,61 1,61 1,47
BaP 0,90 1,10 3,18 5,31 5,19 2,92 2,45 2,59 1,91
PER 0,15 0,21 0,59 0,99 0,90 0,56 0,50 0,55 0,39
IND 0,95 0,97 2,68 4,04 3,61 2,43 1,79 1,73 1,65
BghiP 1,21 1,64 2,97 4,43 4,06 2,75 2,16 2,27 2,03
COR 0,50 0,82 1,31 1,97 1,34 1,13 1,00 0,99 0,85
BaF-O 0,30 0,36 0,77 1,37 0,92 0,68 0,33 0,42 0,42
BbF-O 0,50 0,57 1,30 2,74 2,04 1,40 0,70 0,72 0,85
BdA-O 0,84 0,87 2,66 4,92 4,11 3,11 1,60 1,59 1,67
BPY-O 0,68 0,71 1,95 3,78 2,86 2,40 1,20 1,23 1,22

Temperatur in °C 4,2 6,0 3,2 1,3 0,8 0,1 -0,3 0,4 3,0
Rel. Feuchte in % 47 47 58 72 76 80 77 74 61

Ozon in pg/m? 31 16 8 9 7 11 6 6 16
NO in pg/m? 015 039 036 021 012 008 014 021 0,19
CO in mg/m? 086 208 187 140 095 067 066 117 094

Tabelle 33: PAK und O-PAK Konzentrationen in ng/m> vom 09.02 12:00 bis 10.02.05 12:00
(MEZ) am Kénigsplatz (160min-Proben, mit MnO,-Ozon-Denuder)

12:00- 14:40- 17:20- 20:00- 22:40- 1:20- 4:00- 6:40- 9:00-
14:40 17:20 20:00 22:40 1:20 4:00 6:40 9:00 12:00

BaA 0,49 0,85 2,08 3,13 3,08 1,68 0,74 1,14 0,65
CHR 1,04 1,79 3,68 4,64 5,06 2,68 1,27 1,77 0,96
BbF 1,60 2,53 5,35 7,62 7,99 4,74 2,11 2,47 0,73
BkF 0,42 0,66 1,37 2,00 2,11 1,28 0,54 0,76 0,35
BeP 0,65 1,02 2,12 2,88 3,04 1,90 0,74 1,12 0,62
BaP 0,67 1,19 2,75 4,42 4,85 2,52 1,15 1,50 0,71
PER 0,10 0,18 0,49 0,69 0,84 0,48 0,21 0,31 0,13
IND 0,72 1,06 2,11 3,24 3,27 2,13 0,87 1,14 0,35
BghiP 0,84 1,43 2,67 3,61 3,89 2,39 1,00 1,50 0,93
COR 0,45 0,70 1,15 1,35 1,30 0,95 0,42 0,69 0,39
BaF-O 0,26 0,40 0,92 1,08 0,90 0,65 0,30 0,37 0,26
BbF-O 0,43 0,70 1,48 1,97 1,87 1,20 0,57 0,64 0,41
BdA-O 0,75 1,06 2,44 3,54 3,78 2,57 1,08 1,00 0,34
BPY-O 0,71 0,93 1,97 2,39 2,74 1,99 0,84 0,86 0,67
Temperatur in °C 6,3 7,6 49 29 1,1 -0,8 -2,0 -0,9 50
Rel. Feuchte in % 46 44 54 66 71 77 76 71 52
Ozon in ug/m3 42 21 10 8 5 13 11 7 35
NOy in ug/m3 0,12 0,23 0,26 0,20 0,12 0,08 0,14 0,23 0,16
CO in mg/m? 0,74 1,43 1,56 1,24 0,88 0,53 0,54 1,05 0,76
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8.3 Synthese der isotopenmarkierten O-PAK

1. 15 mg D4,-Benzo[a]Anthracen in 100 ml Ethanol 16sen
15 mg D,p-Anthracen in 100 ml Ethanol I16sen
15 mg D4o-Fluoren in 100 ml Ethanol 16sen

2. Zugabe von je 0,5M FeSO, *7H,O (27 ml) und 30 % HO» (40 ml) zu oben

genannten drei Lésungen
3. Reaktion fur 3 h im Dunklen
4. Zugabe von je 100 ml DCM
5. Schitteln fir 24 h
6. Flussig-Flussig-Extraktion
7. Entfernung des Wassers aus dem DCM mit Na,SO,
8. Aufkonzentrierung auf 0,2 ml
9. Flussigchromatographisch Uber Kieselgel aufreinigen

10. Messung am GC-MS und GC-HRMS
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8.4 Aufarbeitungsschema fiir PAK und O-PAK

(20 uL interner Standard (Gemisch aus ]
perdeuterierten PAK und O-PAK)

Dichlormethan- Einengen des Extraktes Weiteres Einengen im Stickstoff-

Extrakt aus bei 40 °C Badtemperatur || strom bei 40 °C auf 100 pL und

Soxplet im Turbovap auffiillen mit Hexan auf 0,5 mL
Extraktion
(16 h)
3x
Aufgabeldsung 0,5mL
0,5mL

Hexan / DCM 4+1

[Extrakt| [Spilen] [ Hexan/ Hexan / DCM /
DCM 9+1 | DCM 1+1 | MeOH 19+1
Na,SO, —p 11,5 mL 20 mL 30 mL
(ca.2q) [
[mi] |/ [

5 g Kieselgel
12,5 - 13cm < \10 / \2/ w

\
Nast4 —»
(ca.29) ol
:g?::;osé'r_ Fraktion Il || Fraktion Ill
P PAK 0-PAK
bindungen
N
'
Uberfiihren der Lésung in Inserts Im Turbovap auf 1 mL einengen
Weiteres Einengen auf 20 pL (Badtemperatur: 40 °C). Uberfuhren
Zugabe von 20 pL Toluol in GC-Vials:

8 uL Spritzenstandard
(Perdeuteriertes
Tetracosan)

Messfertige
Probeldsung

GC/HRMS-Analytik

Abbildung 93:  Aufarbeitungsschema fiir PAK und O-PAK
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8.5 Geritespezifische Parameter fiir die Analytik der PAK und O-PAK

8.5.1 Geratespezifische Parameter fiir die Analytik der PAK und O-PAK mittels
GC/HRMS

Injektor: SPI 1093

- Splitlos
- Starttemperatur 90°C, 0,5 min
- 60°C/s auf 300°C
- 10 min isotherm

GC: Varian 3400
- Retention gap: SGE deactivated fused silica, 3 m, 0,22 mm i.D.
- Trennsaule: SGE, BPX5, 50 m, 0,22 mm i.D. 0,25 uym Film
- Starttemperatur 80°C, 5 min
- 43°C/min auf 210°C
- 2°C/min auf 235°C
- 4°C/min auf 340°C
- 13 min isotherm

MS: Finnigan MAT95
- lonisation: El, 70 eV
- Quellentemperatur: 250°C
- Interfacetemperatur: 280°C
- SIM Mode
- Massenauflésung: >5000

8.5.2 Geratespezifische Parameter fiir die Analytik der PAK und O-PAK mittels
DTD/GC/TOFMS

DTD: ATAS Optic3
- Starttemperatur 50°C, Saulenfluss 1 ml/min
- Splitfluss 100 ml/min, 2 min (spilen)

- Saulenfluss 4 ml/min, Split 6 ml/min, 1°C/s auf 300°C,
15 min halten (Desorption)

- Saulenfluss 1 ml/min (Analyse)
GC: Agilent 6890N
- Retention gap: SGE deactivated fused silica, 2 m, 0,22 mm i.D.
- Trennsaule: SGE, BPX5, 25 m, 0,22 mm i.D. 0,25 ym Film
- Starttemperatur 40°C, 20 min (Fokussierung der SVOC auf der retention gap)
- 80°C/min auf 150°C,
- 8°C/min auf 320°C,
- 20 min isotherm
MS: Leco Pegasus lll, TOFMS
- lonisation: El, 70 eV
- Massenbereich m/z 35 — 500
- Scanrate 25 Scans/s
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8.6 Vorbereitung der KNO; bzw. KI Ozon-Denuder

Die mit Mangandioxid beschichteten Keramik Ozon-Denuder werden in Salzsdure gekocht,
um Mangandioxid zu entfernen. Die dadurch erhaltene Keramikkdper werden mit Milli-Q
Wasser gesplilt und anschlieRend getrocknet. Die gereinigten Keramikképer werden mit 50%
gesattigter KNO, bzw. 100% gesattigter KI Losung (Wasser als Losemittel) impragniert. Es
ist dabei zu beachten, dass der Denuder wahrend der Beschichtung mehrmals gedreht und
gewendet wird, so dass eine vollstandige Beschichtung der Denuderoberflache gewahrleistet
ist. Nach dem Beschichten wird die restliche Beschichtungslésung aus den Denuder-
Kanalen durch Schutteln der Denuder entfernt. Anschliefiend werden die Denuder im GC-
Ofen bei 280°C fir ca. 30 min getrocknet. Nach dem Trocknen werden die Denuder in einem
Exsikkator bei ca. 75 % relativer Luftfeuchtigkeit fir 12 Stunden konditioniert, um die
Beschichtungssalze gleichmaRig in den Denuderkanélen zu verteilen.
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