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I 

Zusammenfassung 

Die Literatur zur heterogenen so 2 -0xidation zeigt, daß die 

Reaktionsraten und die Produktmasse am Reaktionsende (die 

Kapazität) unter atmosphärischen Bedingungen von den physico

chemischen Eigenschaften der Partikeln und dem thermodynami

schen Zustand der Teilchenumgebung abhängen. Zur Charakteri

sierung der Teilcheneigenschaften wurden verschiedene chemische 

und physikalische Analysemethoden ausgewählt und miteinander 

kombiniert. Die Experimente zeigten, daß bei der heterogenen 

S0 2 -0xidation als stabiles Primärprodukt Schwefelsäure entsteht, 

die sich mit Oxiden, Chloriden und Carbonaten teilweise zu 

Sulfaten umsetzt. Die vergleichende Untersuchung des Reaktions

verlaufes in zwei verschiedenen Reaktortypen bewies, daß der 

Einfluß von Massentransportvorgängen auf die (katalysierte) 

S0 2-0xidation im Zusammenhang mit einer Reaktionshemmung durch 

die Produktbildung die Ursache flir die sehr untersdhiedlichen~, 

Reaktionsraten und Kapazitäten bei verschiedenen frliheren 

Experimenten darstellt. Es konnte flir Kohlekraftwerksstäube, 

Zemente und basische Ruße gezeigt werden, daß die Kapazität 

und die Reaktionsrate jeweils Maxima flir neutrale und leicht 

saure Teilchenoberflächen (6 < pH ~ 7,5) besitzen, während 

flir basische Stäube vorwiegend wesentlich niedrigere Werte der 

Kapazität bestimmt werden. Eine mögliche Erklärung hierflir ist 

das Ausfaflenvon katalytisch wirksamen Elementen als Hydroxide 

in basischen Medien. Der Anstieg der Reaktionsrate und der 

Kapazität bei zunehmender relativer Feuchte ließ sich quanti

tativ als Funktion des wasserlöslichen Massenanteils, der 

H+-Ionenkonzentration, der so 2 -Konzentration und der Wasser

aufnahme der Partikeln beschreiben. Bei gleichem Mangangehalt 

besitzen die untersuchten Teilchen gegenliber synthetischen 

Partikeln eine wesentlich .höhere so 2 -0xidationsrate und eine 

größere Kapazität. Durch eine heterogene Reaktion können an 

anthropogenen Stäuben in Rauchfahnen ca. 1-5 % des emittierten 

so 2 bei relativen Feuchten bis 95 %, an Rußen nur 0.02 - 0.1 % 
oxidiert werden. Die Bildung wasserlöslicher Verbindungen be

einflußt signifikant die Wirkung der Partikeln als Konden

sationskeim bei der Wolkenbildung und die Effektivität ver

schiedener Depositionsmechanismen. 
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Abstract 

Examination on the Formation of 8ulfur-containing · Aerosols: 

The Importance of the Heterogeneaus 80 2-0xidation 

The literature on the heterogeneaus 80 2-bxidation shows that 

for atmospheric conditions the reaction rates and capacities 

depend on the physico-chemical properties of the particles and 

the thermodynamic environmental conditions. To characterize the 

particle properties a combination of different chemical and 

physical analytical methods was used. The experiments showed, 

that the stable primary product is sulfuric acid which reacts 

with oxides, chlorides and carbonates to form sulfates. The 

comparison of the reaction kinetics deduced from experiments in two 

differBnt types of. reactors showed that the influence of dif
fusion processes and poi'soning during the product formation can 

explain the very different reaction rates and capacities 

described in earlier publications. For coal fly ash, cements 

and basic soots the capacity and also the reaction rate shows 

maxima for neutral and slightly acid particle sufaces ~ 6-< pH '-. 7, 5). 

For basic dusts the capacities are small. One possible expla

nation for these findings is the inactivation of catalytic 

metal ions in basic solution~- The increase of the reaction 

rate and the capacity with increasing relative humidity can 

be quantitatively described as a function of the water soluble 

mass, the H+-ion and 80 2-concentrations and the particles 

water content. For equal Mn content these dusts show a 

significant higher oxidation rate and capacity than synthetic 

particles. For relative humiditiesup to 95 % in plumes about 

1-5 % of the emitted 802 can be oxidized on dusts but only 

0.02 - 0.1 % on basic soots. The formation of water~soluble 

compounds significantly influences the behavior of particles 

as condensation nuclei and the effi.a.;iencies of different 

deposition mechanisms. 
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1. Einleitung 

Natürliche und anthropogene Prozesse führen der Atmosphäre 

ständig eine große Zahl verschiedener gas- und partikelför

miger Spurenstoffe zu. Neben .den gasförmigen Schwefel-, 

Stickstoff- und Kohlenwasserstoffverbindungen kommt den in 

Partikeln auftretenden S-, N- und C-Verbindungen eine große 

Bedeutung für die in der Atmosphäre ablaufenden chemischen 

Reaktionen zu. Die Aufenthaltsdauer dieser Gase und Teil

chen in der Atmosphäre wird durch ihre physikalischen Ei

genschaften und ihre chemische Reaktionsfähigkeit bestimmt, 

da hiervon die jeweilige Effektivität von physikalischen 

und physico-chemischen Abbauprozessen abhängt. 

DiePartikeln besitzen nicht nur eine passive Bedeutung für 

die Spurenstoffkreisläufe sondern beeinflussen aktiv - je 

nach Größe und Zusammensetzung - den Strahlungshaushalt der 

Erdatmosphäre und wirken als Kondensationskeime bei der Ent

stehung von Wolken und Nebel. Vor allem im regionalen Be

reich um die Industriezentren tragen die Aerosolteilchen 

wegen der in ihnen enthaltenen sauren und z. T. kanzero

genen Verbindungen zur Belastung der Biosphäre und zur 

Korrosion an Materialien bei. Speziell bei diesen Vorgängen 

beeinflußt die chemische Re~ktivität der Teilchen deren 

Wirkung, da saure und kanzerogene Verbindungen z. T. erst 

durch heterogene Oxidationsprozesse auf Partikeloberflächen 

gebildet werden. 

Das Gesamtsystem aus Teilchen und Gasen wird als Aerosol be

zeichnet. Das Aerosol ist an jedem Ort der Erdatmosphäre 

wegen der unterschiedlichen Verteilung, Art und Stärke von 

Gas- und Teilchenquellen verschieden. Die Gase und Teilchen 

werden sowohl durch natürliche als auch anthropogene Quellen 

- z. B. Ozeane, Vulkane, Industrie- und Kraftwerke und Kraft

fahrzeuge - emittiert. Die direkt in die Atmosphäre abgegebenen 

Teilchen nennt man gewöhnlich Primärteilchen, während als 

Sekundärteilchen diejenigen Partikeln bezeichnet werden, 
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welche erst durch physikalische und chemische Prozesse in 

der Atmosphäre entstehen. 

In den folgenden Abschnitten sollen einige Ergebnisse von 

Untersuchungen zur Bildung von. schwefelhaltigen Aerosol

teilchen in der Atmosphäre zusammen mit Resultaten der Ana

lyse von atmosphärischen Partikelproben diskutiert werden, 

um die Bedeutung einiger Bildungsmechanismen für partikel

förmige Schwefelsäure und Sulfate aufzuzeigen. Hierbei wird 

vor allem auf die Bedingungen eingegangen, unter denen ein 

größerer Anteil des vorhandenen so2 auf den Oberflächen von 

Aerosolteilchen zu Schwefelsäure und Sulfaten oxidiert werden 

kann. 

1.1 Prozesse der Entstehung und chemischen Umwandlung von 

Aerosolteilchen in der Atmosphäre 

In der Folge werden die Veränderungen eines Aerosols aus der 

Sicht des physikalischen und chemischen Verhaltens der Par

tikelh aus betracht•t. Die Umwandlung von gasförmigen Be

standteilen_ der Atmosphäre zu Reaktionsprodukten, die über 

homogene und heterogene Kondensationsprozesse Partikeln 

bilden können, wird dabei als Quelle für partikelförmige 

Substanz angesehen. 

Die Massenkonzentration der Aerosolteilchen beträgt in 

"Reinluft" oft weniger als 1 ~g m- 3 und steigt übe~ den 

Kontinenten (im sogenannten "Background") auf Werte um 

100 ~g m- 3 an. In stärker anthropogen beeinflußten Gebieten 

bzw. in Städten können Werte bis ca. 2 000 ~g m- 3 erreicht 

werden. 

Die anthropogen erzeugte Teilchenmasse unterhalb von 

D ~ 3 - 5 ~m sollte nach verschiedenen Abschätzungen ca. 

7 - 30 % der jährlich insgesamt weltweit produzierten Par

tikelmasse betragen (Jaenicke, 1980). Uber eine~ grdßen Teil 

der Kontinente überdecken Partikeln aus anthropogenen Quellen 

den Einfluß anderer Teilchenquellen, z. B. des Ozeans. 
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Auch über den Ozeanen selbst sollte jedoch zumindestans ein 

Teil des "Überschußsulfates" im Seesalzaerosol von kontinen

talen Quellen stammen (Georgii, 1978). 

Betrachtet man die Partikelzahlkonzentrationen, so lassen 

sich in 11 Reinluft 11 einige hundert Teilchen nachweisen, während 

in Industriegebieten 105 pro cm-3, in Rauchfahnen noch höhere 

Teilchenzahlkonzentrationen gemessen werden. Während bei den 

Teilchenzahlen die Partikeln unter 0.1 - o.5 ~m Durchmesser 

den größten. Beitrag zur GesamtzahlJiefern, findet man die 

Masse oft bimodal (manchmal auch trimodal) .verteilt auf zwei 

Mo~en der Größenverteilung mit den Hauptanteilen zwischen 

etwa 0.1 - 2 ~m und 2 - 40 ~m Durchmesser. Die Partikeln 

unter 0.1 ~m Durchmesser tragen zur Volumen- oder Massenkon

zentration nur wenig bei. Da sie zumindestans teilweise je-· 

doch erst in der Atmosphäre entstanden sind (Abh. 1), geben 

ihre Anzahl- und Massenverteilung zusammem mit der chemischen 

Analyse Aussagen über mögliche Bildungsmechanismen. Berech-

net man aus den Maßdaten Oberflächenverteilungen (z. B. Whitby, 

1978 a), so tragen in den urbanen Gebieten der Erde vorwie

gend die Partikeln zwischen etwa 0.01 - 2 ~m·Durehrnesser (in 

Rauchfahnen ca. 0.01 - 8 ~m) zur Oberfläche bei (Abb. 1). 

Obwohl der Transport durch die Atmosphäre die Eigenschaften 

der Teilchen durch physikalische (Abb. 1) und chemische 

Prozesse (Abb. 2) stark verändern kann, läßt sich die aus 

Messungen in der Atmosphäre abgeleitete Dreiteilung der 

Oberflächenverteilung teilweise durch in einzelnen Partikel

größenbereichen unterschiedlich wirksame Bildungsmechanis

men deuten (z. B. Mc. Murry, 1977; Middleton et al. 1980; 

Gelbard~und Seinfeld, 1979; Whitby, 1978 a). Dies gilt 

auch für. die Massenverteilung selbst. Die Teilchen im Aitken

kernbereich. können durch homogene Kondensation von Dämpfen 

entstehen und wachsen durch Koagulationsprozesse miteinander 

und etwas größeren Partikeln zu Teilchen im Akkumulationsbe

reich (d. h. mit der längsten 11 Lebensdauer 11 in der Atmosphäre) 
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von etwa 0.1 - 0.5 ~m Durchmesser an .. Daneben.laufen die 

Prozesse der heterogenen Kondensation von Dämpfen auf den ge·-· 

rade neu- ~ntstandenen. bzw. bereits vorhandeneil Teilchen ab 

( z.B. Mc Murry et al., 1981; Perrin, 1980) .• Ein großer Teil der 

vor allem bei Messungen in Rauchfahnen gewonnenen Ergebnisse 

kann jedoch nur interpretiert werden, wenn neben den ver

schiedenen Kondensationsprozessen noch eine heterogene .che

mische Oxidation von Gasen auf Partikeln angenommen wird 

(Abschnitt 1.2 und 1.3). Die schematische Darstellung einiger 

Teilchenbildungs- und Umwandlungsmechanismen in Abb. 1 ist 

gegenüber der üblichen Darstellungsweise (Whitby, 1978 a) 

etwas modifiziert. Die bei etwa 2 ~m Partikeldurchmesser an

genommene starke Trennung des Bereichs der 11 Riesenteilchen 11 

von dem der kleineren Teilchen (wegen ihrer als unterschied

lich angenommenen Entstehungsmechanismen) hat sich bei 

neueren Untersuchungen als nicht begründbar.erwiesen. So

wohl aus Kraftwerken als auch anderen Industriewerken werden 

direkt Teilchen im Submikronbereich emittiert (z. B. Ondov 

und Biermann, 1980). Auch im Staub aus Wüstengebieten findet 

man eine große Zahl von Partikeln bis etwa 0.01 ~m Durch-

Kondenaallon 

0,01 

chemi&che Umwandlung 
von Guen .r:u Dämpfen 

Dämpfe 
(kleiner Dampfdruck) 

0,1 

homogene 
Keimbildung 

'1 2 

ParllkeJduJehmHHr {JJm) . 

Akkumul.tions
b<lfeleh 

KondensaUon 

S~aub (Wind} 

Ernlasionen 

10 

haupltkhUeh mKhanlteh 
«rf.r:eugte Mfo~ 

100 

Abb. 1: Schematische Darstellung der Entstehungsmechanismen unter

schiedlicher P.artikelg:rößen des atmosphärischen Aerosols 
(aufgetragen ist eine Oberflächenverteilung) 
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m_esser .(D 1 Almei.da:: u ; .. Jaenicke, 1.980) b Dabei _sind jeweils verg],;eichbare 

Bildungsmechanismen für die Entstehung dieser Primärteilchen 

in den verschiedenen Moden der Größenverteilung verantwort-

lich; z. B. entstehen die Flugstaubpartikeln in Kohlekraft-

werken beim Verbrennungsprozeß vorwiegend durch homogene und 

heterogene Kondensationsprozesse. Für die Entfernung der Par

tikeln aus der Atmosphäre sind die.physikalischen Eigenschaf-

ten - wie z. B. Größe, Materialdichte und Form - bestimmend, 

da sie direkt in die Irnpaktionswahrscheinlichkeit und die Se

dirnentationsgeschwindigkeit der Partikeln eingehen. So kann 

z. B. die trockene Ablagerung von Partikeln arn Boden bzw. an 

Grenzflächen durch den gleichzeitigen Einfluß von Irnpaktion, 

Sedimentation und turbulenten Transport erklärt werden (Roedel, 

1981). Bei dem Prozeß des Auswaschens sind im wesentlichen die 

gleichen physikalischen Größen der Teilchen und Tropfen von 

Bedeutung, die auch die direkte Ablagerung arn Boden bestimmen. 

Nehmen die Teilchen unterhalb 100 % relativer Feuchte Wasser 

auf, so ändert sich ihr Sedimentationsverhalten (Hänel, 1976). 
Wachsen die Teilchen zu Wolkentropfen an, so können sie als 

Regentropfen ausfallen bzw. ausregnen. Vor allem die Wirk-

samkeit der beiden letzteren Mechanismen hängt neben den 

physikalischen Eigenschaften auch von der chemischen Zusam

mensetzung der Partikeln ab (Pruppacher und Klett,. 1978; 
In Lee et al., 1979). 

1.2 Die chemische Umwandlung und Zusammensetzung atrnos• 

phärischer Aerosolteilchen 

Die experimentellen Beobachtungen zur Bildung schwefel-

und sulfathaltiger Aerosole in der Atmosphäre zeigen eine 

starke Abhängigkeit der Bildungsraten vorn jeweiligen Zustand 

der planetarischen Grenzschicht (wie z;. B. dem vertikalen 

Wind-, Temperatur- und Feuchteprofil, dem Stabilitätspara

rneter, der Rauhigkeitshöhe), von de~_aolaren Einstrahlung und 

von der Konzentration zahlreicher Spurengase wie Wasserdampf, 

Ozon, Stickstoffoxide, Kohlenwasserstoffe und OH-Rad~kale. 

Von Wichtigkeit erscheint ferner die Anwesenheit katalytisch 

wirksamer Aerosolteilchen, wobei vor allem deren wasserlös

licher Anteil und dessen pR-Wert einen Einfluß auf die 
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gebildete Sulfatmenge besitzen sollten. Die Abb. 2 zeigt die 

für den troposph~rischen Schwefelkreislauf wichtigsten Ad

sorptions- und Oxidationsmechanismen schwefelhaltiger Gase 

an Partikeln und. in Wassertropfen. Die homogenen Gasreak

tionen (~. B. Calvert et al., 1978) wirken als Quellterm 

(a, c, d
1

, d, e) für gas- bzw. dampfförmige Produkte und die 

Depositionsvorg~nge (b, q) als Senken. Bei den Abbauvor-

g~ngen der Gase spielen neben den bereits erw~hnten Prozessen 

Sorptionsvorg~nge von Gasen an Partikeln sowie Tropfen und 

nachfolgene Oxidation zu H
2

so 4 oder/und Sulfaten eine Rolle. 

Deshalb werden diese Prozesse von den Oberfl~cheneigenschaften 

der Partikeln und Tropfen, ihrer Größe, chemischen Zusammen

setzung sowie den daraus resultierenden Gleichgewichtszust~n

den abh~ngen (Laidler, 1950, Klose, 1977). 

Als ein Produkt der so2 -Gasphasenoxidation wird H2so 4-Dampf 

angesehen, der über die Prozesse der homogenen Nukleation 

(z. B. Middleton und Kiang, 1978; Stauffer et al., 1973) in 

Sekund~rteilchen von D < 0.02 ßm übergeht. Dabei wirken die 

heterogene Kondensation und die Dissoziation von Gasen und 

D~mpfen auf vorhandenen Teilchen bzw. in Tropfen als kon

kurrierende Prozesse und sollten nach einer rein mechanischen 

Vorstellung den größten Beitrag zur Bildung neuer Partikel

masse im Bereich des Maximums der Partikeloberfl~chenverteilung 

liefern (z. B. Abb. 1, 3). Diese heterogenen Prozesse werden 

jedoch stark von der chemischen Zusammensetzung der Teilchen 

(und Tropfen) beeinflußt, so daß die Gleichgewichtskonzen

tration von Gasen und D~mpfen in w~ßrigen Lösungen unter 

atmosph~rischen Bedingungen um mehrere Zehnerpotenzen vari

ieren können (z. B. Robinson und Stokes , 1959; Freyer, 1976). 

Deshalb h~ngt auch die Adsorption und Oxidation von Gasen 

(z. B. durch katalytisch wirksame Verbindungen oder aktive 

Zentren) an einzelnen Partikeln von deren chemischer Zusam

mensetzung ab, wie z. B. Peterson und Seinfeld (1980) oder 

Middleton et al. (1980) durch Modellrechnungen zeigten. Ein 

Resultat dieser Studien~t, daß die ProzessB, welche die 

verschiedenen Teilchen durchlaufen, nich~ dazu führen, daß 

homogen gemischte Aerosolteilchen auftreten müssen. Dies heißt, 

daß eine Probe atmosph~rischer Partikeln aus zahlreichen 

chemisch völlig verschiedenen Teilchen bestehen kann. Somit 

ist die generelle Anwendbarkeit des Konzepts der inneren und 
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und äußeren Mischung in Frage gestellt (Winkler und Junge, 

1972). 

Abb. 2: 

Gase und Zwischenprodukte 

Aerosolbildung bei niedrigen 
Dampfdrücken (Reaktionen bei 
niedrigen relativen Feuchten) 

Aerosolbildung in Lösungstropfen 
bei hohen Dampfdrücken 
(Reaktionen bei hohen 
relativen Feuchten) 

Umwandlung und Abbau von 
Gasen und Aerosolen in warmen 
Wolken 

Umwandlung und Abbau von 

Gasen und Aerosolen in Eiswolken 

Der tropesphärische Schwefelkreislauf in der 

Atmosphäre 

0 nachweisbare Verbindungen und Ionen, 6 Prozesse mit ein

deutiger Richtung, 0 reversible Prozesse, a Quelle, b Senke, 

c Partikelbildung aus der Gasphase, d Sorption von Gasen und 

Dämpfen, d
1 

Sorption von Gasen, Dämpfen und Partikeln, 

d2 heterogene Oxidation von Gasen an Partikeln, e Lösung 

von Gasen und Partikeln, f Auskristallisieren, g Wasser

aufnahme von Aerosolteilchen, h Reaktion in konzentrierten 

Lösungstropfen, i Kondensation von Wasserdampf (Tropfen

bildung), j Verdampfung von Tropfen, kEinfangen von Aero

solteilchen durch Tropfen, 1 Reaktion .in verdünnten Lösungs

tropfen, m Regen, n Gefrienm unterkühlter Tropfen, 

o Schmelzen von Eisteilchen, p direkte Sublimation von Eis 

auf Keimen, q Niederschlag 
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Betrachtet man unter diesem Ges~chtspunkt die Ergebnisse der 

chemischen Analysen von Aerosolteilchenproben (Abb. 3), so 

erscheint es plausibel, daß nur einige hä\Lfig wiedergefunde

ne Ergebnisse aufgrund der physikalischen und chemischen Vor

gänge interpretierbar sind .. Für die Ionen H+ und SO 4
2

- z. B. 

wird oft eine Anreicherung (bezogen auf das Integral über 

alle untersuchten Teilchengr~ßen) im Berei.ch D < 2 ~m nach

gewäesen (z. B. Hering et al., 1981; Hidy et al., 1975; 

Stevenset al., 1978; Puxbaum et al., 1979; H~fken, 1981). 

I 
___E_ _, _ L ,_Mn_____. Ti 

1- ---L. Cr 

I s soz- Al N03 

Ruf! und V NHZ Si Cl-

org. Bestandteile Cu H' Ca ow 
s ' ( so2-l H+ Zn (No;.?l : Mg 4 ' 

( kaum untersucht ) Br Fe 
Pb 

I 
Cl 

I 
org. Massenanteil 

1 
Na 

und Rufl10-40 % 
1 

0,001 0,01 0,1 2 10 100 
Partikeldurchmesser (}Jm) 

- Aitkenkerne •+• AkkumU.ations~auptsächlich mechanisch 
bereich T erzeugte Aerosole -

Abb. 3: Schematische Darstellung der häuf~gsten relativen 

Anreicherung verschiedener Elemente und Ionen in 

einzelnen Bereichen der Gr~ßenverteilung (aufge

tragen ist eine Oberflächenverteilung) 
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In vielen der untersuchten F~lle· werden nur etwa 10 - 30 % 
dieser Ionen im Bereich der 11 Riesenteilchen 11 (D ii!.. 2.0 /J m) 

zusammen mit basischen Komponenten gefunden. Das Bild ent

spricht der Vorstellung, daß z. B. H
2
so 4 mit geringem S~t

tigungsdampfdruck (Roedel, 1979) vorwiegend über die Mecha

nismen der homogenen und heterogenen Kondensation gebildet und 

im Bereich D ~ 1.0 p·m angereichert wird (z. B. Middleton und 

Kiang, 1978). Allerdings gibt es - zumindestans in urbanen 

Gebieten - Hinweise dafür, daß betr~chtliche Schwefels~ure

konzentrationen auch bei geringer oder fehlender solarer 

Einstrahlung (im Winterhalbjahr bzw. nachts) auftreten 

(z. B. Panter und Penzhorn, 1979). In der N~he von Karlsruhe 

fand man Schwefels~urekonzentrationen von etwa 0.2 - 15.9 pg 
-3 1 -3 . . J . I m am Tag und 0.2 - 0.2 pg m nachts mit Maxlma lm unl 

Juli und Februar. Hierbei trat Schwefels~ure nachts bzw. im 

Winter verst~rkt im Größenbereich D ~ 1.0 /Jm auf. Somit müssen 

z. B. auch Reaktionen an Partikeln oder in Tropfen außer den 

photochemisch induzierten'Reaktionen mit anschließender Par

tikelbildung durch Kondensationsprozesse zur Entstehung 

schwefels~urehaltiger Teilchen beitragen (Abb. 2). Auch 

Okita (1967) und Ono (1981) fanden in japanischen St~dten 

unlösliche Teilchen, die auf der Oberfl~che Schwefels~ure 

und Sulfate tragen. Basset et al. (1981) finden bei Modell

rechnungen die gleiche Form einer Aerosolgrößenverteilung 

für den Einfluß von Kondensations- und Koagulationsprozessen 

ohne und mit zus~tzlicher heterogener Sulfatbildung auf den 

Partikeln. Die Sulfatbildung durch heterogene Reaktionen 

steigt mit zunehmender Partikelgröße an und überwiegt gegen

über der Rate der Sulfatentstehung durch Kondensations-

und Koagulationsprozesse schon bei Teilchen um etwa 0.2 /Jm 

Durchmesser. 

Ergebnisse dieser Art werden auch bei Untersuchungen zum 

S02 -Abbau in Rauchfahnen gefunden (z. B. Georgii et al, 1977; 

Gillani et al., 1978; Husar et al., 1978, 1981; Whitby et 

al., 1978; Forrest et al, 1979; Mc Murry et al., 1981; 

Dittenhofer, 1979). Bei zunehmender Intensit~t der solaren 

Einstrahlung wird bei diesen Messungen ein Anstieg der 
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Produktion kleiner Partikeln beobachtet, während bei hohen 

relativen Feuchten und sichtbarer Wasserdampfkondensation die 

Produktion feiner Teilchen stark zurückgeht, jedoch die Sul

fatproduktion sehr stark ansteigt. Dittenhoefer (1979), 

Mamane und de P~na (1978), Mamane und Pueschel (1979) sowie 

Parungo et al. (1979) finden in Rauchfahnen Mischteilchen 

- d. h. Flugstäube.mit einer Sulfat- bzw. Schwefelsäureschicht 

auf der Oberfläche - neben offensichtlich reinen Sulfat

teilchen und Nitratteilchen. Die Zahl der Mischteilchen ist 

besonders hoch bei sehr hohen relativen Feuchten, wenn so
2

-

Abbauraten von 7 % h- 1 und mehr bestimmt werden. Bei fast 

allen Experimenten ist jedoch nur eine qualitative Inter

pretation der Meßdaten wegen der Beeinflussung der physi

kalischen und chemischen Partikelbildungsprozesse durch 

die turbulenten Durchmischungsvorgänge in der Rauchfahne 

und die nur teilweise berücksichtigten Ablagerungsprozesse 

möglich (Newman, 1981). Dies ist insofern nicht verwunder

lich, als z. B. Freiberg (1978) für ein ähnlich einer Rauch

fahne expandierendes Volumen zeigte, daß die Oxidations

prozesse stark von dem Verdünnungsvorgang abhängen. Dabei 

zeigen die Mechanismen der heterogenen (katalytischen) 

S0 2 -0xidation auf Partikeln (Abb. 2, d 2 ), die Oxidation 

durch o3 in Tropfen und die homogene Gasphasenoxidation 

2. Ordnung den gleichen Zeitverlauf der Abbauraten im ex

pandierenden Volumen. Ein vergleichbares Ergebnis für das 

Aerosolverhalten finden auch Basset et al. (1981). Damit 

wird an einem sehr vereinfachten Beispiel deutlich, welche 

Bedeutung allein der Verdünnungsvorgang bzw. die turbulente 

Durchmischung einer Rauchfahne mit der Umgebungsluft für den 

Abbau von Gasen und Teilchen besitzt. Aus dem Zeitverlauf 

einer Produktkonzentration in einer Rauchfahne kann also 

nicht auf den reaktionskinetischen Mechanismus geschlossen 

werden. Bisher ist die Frage nicht geklärt, in welchem Maße 

heterogene Reaktionen zum so2 -Abbau in Rauchfahnen, Wolken, 

Nebel bz~in der ~rbanen Atmosphäre beitragen. Der Gasabbau an 

Partikeln wird bei Modellrechnungen nur benutzt, um die 
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gefundenen Ergebnisse mit geschätzten Abbauraten anzunähern. 

Für diesen Prozeß des heterogenen so 2 -Abbaus an Partikeln 

sind bisher nur wenige - sehr unterschiedliche - Reaktions

raten gemessen (siehe Abschnitt 1 .3). 
Betrachtet man in der Oberflächenverteilung ,, Abb. 3, die 

Massenanteile anderer Ionen und Elemente, so findet man im 

Bereich der Aitkenkerne neben den aus der Gasphase gebilde

ten H2so
4

- und Sulfatpartikeln Rußteilchen und kohlenwasser

stoffhaltige Partikeln aus Verbrennungsprozessen (Lürzer, 

1979). Diese letzteren Teilchenarten lassen sich ebenfalls 

im Akkumulationsbereich nachweisen, in dem auch meistens 

ihr größter Massenanteil auftritt. So sind z. B. etwa 

2 - 10 % der Teilchen in ländlichen anthropogen beeinflußten 

Regionen Mitteleuropas Rußpartikeln mit nur geringem Schwe

felgehalt (Andre et al., 1981), während der Anteil in 

Städten auf 25% und mehr steigen kann (Weiss et al., 1978; 

Puxbaum, 1979). Die Teilchen mit Elementen, die eine so 2 -

0xidation katalytisch beeinflussen können (Abschnitt 1 .3), 
existieren in beiden Moden der Größenverteilung ab 

D ~ 0, 06 JJm. Im Größenbereich kleiner 2 JJ m sind diese Elemen

te u. a. in z. T. rußhaltigen Verbrennungsrückständen aus 

der Industrie, aus dem Hausbrand und aus Kraftfahrzeugen ange

reichert, treten aber u. a. auch in Ko1:U.ekraftwerksstaubteil

chen und natürlichen Aerosolen auf (Ondov und Biermann, 1980). 

Im Bereich D > 2 JJm findet man neben mechanisch durch Erosion 

erzeugten Partikeln hauptsächlich Teilchen anthropogener Her

kunft aus Kohlekraftwerken, Metallhütten und Kokereien, 

Kalk- und Zementwerken und verschiedenen chemischen Betrieben. 

Gerade die Bmittierten Industriestäube weisen jedoch oft 

zwei Maxima der Massengrößenverteilung bei Volumenäquivalent

durchmessernvon etwa 0.1 - 0.4 und 0.8 - 3 JJm auf, was durch 

die geringe Abscheidewirksamkeit von Elektrofiltern und Naß

wäschern in diesem Größenbereich erklärbar ist. Die Industrie

stäube tragen je nach der verwendeten Gasreinigungstechnik oft 

schon ca. 0.1 - 10% der Eigenmasse an Sulfaten und ca. 0.05% 

an Schwefelsäure auf der Oberfläche, wenn sie emittiert werden. 

Je nach den Bildungsmechanismen, die bei den Entstehungs

prozessen dominieren (Abb .. 1), sind unterschiedliche Mengen 

katalytisch wirksamer Metalle auf den Teilchenoberflächen 



- 12 -

angereichert (Brasset, 1978; Dlugi und Jordan, 1978; Linton 

et al., 1976; Smith et al, 1979). Bei der Wirksamkeit der 

Metalle als Katalysator für die so
2
-0xidation kommt es aller

dings darauf an, in welcher Weise sie gebunden sind. So ist 

z. B. y-Fe 2o
3 

als Katalysator geeignet,~ -Fe 2o
3 

wegen seiner 

Korundstruktur weniger (Rasch, 1977). Über die Wirksamkeit 

von Verbindungen, die z. B. Al, Si, Ti, Cr, Cu, Zn und Ni 

oder C enthalten, liegen noch wenige oder z. T. sich wider

sprechende Ergebnisse vor. Einige sollen im folgenden Ab

schnitt diskutiert werden. 

1.3 Die Adsorption und Oxidation des Schwefeldioxyds 

an Aerosolteilchen und in Tropfen 

Bei der heterogenen Oxidation von Gasen an Partikeln kann 

zwischen Bereichen niedriger - bis etwa 70 % - und h~herer 

relativen Feuchte - von 70 - 100 % - unterschieden werden 

(Abb. 2). Die Gründe hierfür sind, daß die experimentellen 

Untersuchungen zum Feuchtewachstum atmosphärische~Aerosol

partikeln etwa ab 70 % eine stärkere Wasseraufnahme der Teil

chen zeigen (Hänel, 1976; Winkler, 1970\). Bei diesem Pro

zeß des Anwachsens gehen die wasserl~slichen Bestandteile der 

Partikeln in L~sung über. In Übereinstimmung mit diesen Er

gebnissen zeigen sowohl die erwähnten atmosphärischen Ex

perimente als auch die Laborversuche zum Schwefeldioxydab

bau an Teilchen, daß die Abbauraten mit zunehmender relativer 

Feuchte stark ansteigen. Über den Einfluß von Katalysatoren 

auf die Oxidation von Schwefeldioxyd in Wolkentropfen (siehe 

Abb. 2) berichten Barrie (1975), Barrie und Georgii (1976), 

Hegg und Hobbs (1978) und Beilke et al. (1975), wobei auch 

der Einfluß von Ozon, Stickstoffdioxyd und einigen organischen 

Substanzen betrachtet wird. Bei geringer Konzentration kata

lytisch wirksamer Metalle in den Tropfen sollte in der Atmos

phäre die Reaktion von Schwefeldioxyd mit Ozon dominieren 

und zu Abbauraten von maxjmal 3% h- 1 führen (Erikson et al., 

1977). Bei Anwesenheit katalytisch wirksamer Schwermetalle 

verstärkt Ozon die Reaktio~ und erh~ht die Abbaurate um mehr 

als das Zweifache (Barrie, 1975 ; Penkett et al., 1979). 
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Die zweiwertigen Mangan- und Eisenionen besitzen gemeinsam 

eine wesentlich stärkere katalytische Wirkung auf den Schwe

feldioxydabbau in Wassertropfen als eine vergleichbare Menge 

eines Katalysators allein (Barrie, 1975; Barrie und Georgii, 

1976). Katalytische Eigenschaften sollen auch Eisen-3-Ionen 

und Kupfer-2-Ionen (Regg und Robbs, 1978; Eatough et al., 

1978, 1981) besitzen, während Barrie (1975) für Kupfer-2-

Ionen keinen meßbaren Effekt findet. Die Re~ktionsraten hängen 

stark vom pR-Wert ab. Die Oxidationsrate für pR = 2 ist klein 

und steigt für größere pR-Werte stark an, was schon Junge 

und Ryan (1958) berichten. Ferner ist eine Abhängigkeit der 

Reaktionsraten von der Temperatur und der Katalysatorkon

zentration festzustellen. Für Fe (III) findet Fuzzi (1978) 

eine Änderung der Reaktionsordnung n hinsichtlich S (IV) von 

n = 1 (pR ;;; 4) zu n = 2 (pR ~ 5). Chang et al. (1978) messen 

eine sehr hohe Sulfatproduktion durch die katalytische 

Oxidation von R2so
3 

in Rußsuspensionen. Die Reaktionsrate 

ist im Bereich 1,45 ~ pR.;;; 7,5 unabhängig vom pR-Wert und 

steigt mit der Temperatur an. Es wird jeweils eine Reaktion 

1. Ordnung, Oter Ordnung und 0.69ter Ordnung für die Abhängig

keit von der Rußkonzentration sowie der R2so
3

- und der o2 -Kon

zentration gefunden. Eine ähnliche Kinetik ermitteln auch 

Zuckmantel et al. (1979) für die katalytische Oxidation 

schwefliger Säure durch verschiedenste Kohlenstoffe. Aller

dings sind die insgesamt umgesetzten R2so
3

-Mengen niedriger 

als von Chang et al (1978) angegeben. Offensichtlich hängt 

die katalytische Aktivität von Kohlenstoffen (und anderen 

wasserunlöslichen Bestandteilen ~n;den atmosphärischen Aerosol

teilchen) u. a. auch von der Oberflächenstruktur der Partikeln 

und deren Vorbehandlung ab. Weitere Untersuchungen der S02 -

0xidation in Lösungen und Tropfen durch Mangan- und Eisen

verbindung~n wurden z. B. von Roather und Goodeve (1934), 

Junge und Ryan ( 19 58) und. J ohnstone und· Coughanowr ( 19 58) 

durchgeführt. Über Reaktionen von Schwefeldioxyd mit Aerosol

teilchen, die im Feuchtebereich 70 - 100 % Wasser aufgenommen 

haben, gibt es bisher nur wenige Untersuchungen (Britton und 

Clarke, 1979; Dlugi et al.·, 1981a;1b:;Raury et al., 1978; 
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Haury, 1976; Calabrese und Sorensen, 1975; Runca-Köberich, 

1979; Judeikis et al., 1978; Piver, 1974; Kaplan et al., 1981). 

In einem urbanen Aerosol sollen etwa 25 % des gesamten Mangan 1 s 

und 10 % der Gesamtmenge Eisen wasserlöslich sein (Barrie und 

Georgii, 1976; Zitat: Müller, 197~). Bei Kondensation von 

Wasserdampf an den Partikeln. kann dieser Bestandteil bei 

sauren Medien in Lösung übergehen, da die Übergangsmetalle 

die Eigenschaft haben, bevorzugt Wasserdipole anzulagern 

und stabile Komplexverbindungen zu bilden. In den Hydrat

hüllen dieser Metalle erfolgt dann eine Lösung des Schwefel

dioxyds. Da z. B. Mangan bei. der Entstehung von Rauchgas

aerosolen vorzugsweise auf der Oberfläche von Primärteilchen 

kondensiert und sich danach erst .das Wasser anlagert, 

müssen, die Manganverbindungen nicht unbedingt wasserlösli:C.h 

sein, um eine Reaktion mit Schwefeldioxyd herbeizuführen. Etwa 

0,1 ~g m- 3 Mangan kann bei 90% relativer Feuchte 10 - 30 % 

des anwesenden Schwefeldioxyds zu Sulfat oxidieren (Wadden 

et al., 1974), wobei Reaktionsraten von ca. 1 % h- 1 zu erwar

ten sind. Diese Größenordnung der Reaktionsraten finden z. B. 

auch Haury et al. (1978). Alle Autoren berichten (bzw. nehmen 

an), daß die Reaktion .. hinsichtlich des Katalysators nach 

erster O~dnung abläuft, woraus. man aber nicht schließen kann, 

daß eine monomolekulare Reakti.on stattgefunden hat. Es ist 

bekannt, daß viele komplexe Reaktionen eineti Reaktionsab

lauf nach 1. Ordnung zeigen und die langsamste Reaktion die 

Ordnung der Gesamtreaktion bestimmt. 

Auch bei niedrigeren Feuchten ist an den Aerosolteilchen 

Wasser adsorbiert. Haury. und Jordah (1·975),· Haury et al .. (1978), 

Brasset (1978) und Runca-Köberich (1979) berichten, daß 

auch bei relativen Feuchten kleiner 40 % die katalytische 

Wirkung von mangan- und eisenhaltigen Partikeln nicht ver

schwindet. Vanadiumpentoxyd besitzt im Gegensatz zu Rußen 

keine meßbare katalytische Wirkung auf den Schwefeldioxyd-

abbau bei Zimmertemperaturen (Barbaray et al., 1977). Eben

falls einen geringen Einfluß besitzt rot~s Eisenoxid, 

währemdl. sich für Manganoxid eine merkliche Erhöhung der Re

aktionsrate zeigt. Diese Ergebnisse bedeuten, daß sowohl die 

Löslichkeit einer Verbindung als auch der Bindungspartner 
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eines katalytisch wirksamen Elements seine Reaktionsfähigkeit 

bestimmen. Weitere Untersuchungen zu so
2

-Reaktionen an Aero

solteilchen sind von Johnstone und Moll (1970), Cheng et al. 

(1971), Chun und Quon (1.973), Liberti et al. (1978) und 

Judeikis et al. (1978) durchgeführt worden. Ferner wurde über 

Versuche zum so 2 -Abbau an Rußen bzw. kohlenstoffhaltigen Fest

körpern, z. B. von Britton und Clarke (1979), Cofer et al. 

(1980), Dlugi et al., (1981 b), Menotti et al. (1978), Novakov 

et al. (1974), Tartarelli et al. (1978) berichtet. Die Versuche 

bestätigen, daß Ruße und kohlenstoffhaltige Festkörper Schwe

feldioxyd auch bei niedrigeren relativen Feuchten abbauen 

können. Dabei entstehen an den Partikeloberflächen chemische 

Umsetzungen sowohl zu Sulfat als auch Sulfit und elementarem 

Schwefel. Die spezifischen Oberflächen der Aerosole sind 

dabei etwa um den Faktor 10 - 300 größer als z. B. bei den von 

Haury et al. (1978) untersuchten Flugstäuben. Da in der anthro

pogen beeinflußten Atmosphäre der Rußanteil an der Aerosolge

samtmasse 20 - 50 % erreichen kann, steht bei hohen Teil

chenzahlen eine große reaktive Fläche für den Schwefel

dioxydabbau zur Verfügung. Allerdings wurden bei Einzel

teilchenanalysen von atmosphärischen Proben bisher nur selten 

Rußpartikeln mit einem hohen Schwefelgehalt gefunden 

(Andre et al., 1981; Russel, 1978), während jedoch meistens 

Ruße und Sulfate im gleichen Bereich der Größenverteilung 

angereichert sind (Brasset, 1978; Whitby, 1978). Ob es sich 

bei den einzelnen Messungen um eine Folge der physikalischen 

Aerosolentstehungsprozesse oder um heterogene Reaktionen 

auf Rußoberflächen handelt, ist bisher noch.nicht geklärt. 

Auch auf Zeoliten kann so
2 

bei Zimmertemperaturen zu SO~
oxidiert werden (Pearce und Lunsford, 1978), wobei die 

Reaktion als 1. Ordnung in so 2 angeg~ben wird. 

Alle Laboruntersuchungen zur heterogenen so 2 -0xidation weisen 

gerneinsame Merkmale auf. Die insgesamt an einem Teilchen oder 

in einem Tropfen umgesetzte S02 -Menge erreicht einen Sätti

gungswert, der offensichtlich u. a. vorn pH-Wert abhängt. Der 

pH sinkt mit der Versuchsze~t ab, d. h. ~s bildet sich ver

mutlich Schwefelsäure. Die Reaktion stoppt bei pR-Werten 

kleiner etwa pH = 2 • 
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Die Ergebnisse diser Untersuchungen zeigen ferner, daß zahl

reiche Partikeleigenschaften für die durch heterogene Re

aktionen auf Aerosolteilchen gebildete Schwefelsäure und 

Sulfate eine Bedeutung haben können. 

Diese Parameter sindk 

- die spezifische .Oberfläche der Teilchen 

- die Oberflächenstruktur der Teilchen 

- die chemische Zusammensetzung der Partikeln 

- die chemischen Verbindungen an den Teilchenoberflächen 

- die Zahl saurer oder basischer Zentren an den Teilchen-

oberflächen 

- die Wasseraufnahme der Partikeln bei steigender relativer 

Feuchte und das Löslichkeitsverhalten 

- die Möglichkeit zur Komplexbindung von Übergangsme

tallen an der Oberfläche der Teilchen 

- die Radiusabhängigkeit der genannten Faktoren 

- die zeitliche Änderung der genannten Faktoren während 

der Reaktion 

- der Einfluß anderer Spurengase (z. B. NH 3 , N0 2 , NO) 

- die Temperatur 

- der Einfluß von solarer Strahlung 

Der Einfluß dieser Parameter ist in vielen Arbeiten nur zum 

Teil betrachtet worden, so daß die Ergebnisse unterschied

licher Laborexperimente oft nicht mite~nander vergleichbar 

sind. Wesentlich ist aber auch, daß sich die Resultate der 

bisherigen Untersuchungen. deshalb auch nicht unmittelbar auf 

die Atmosphäre übertragen lassen, zudem Reaktionsgeschwindig

keitskonstanten bisher nur selten ermittelt wurden. Betrach

tet man die Werte für die pro Aerosolmasse maximal gebildete 

Sulfat- oder Schwefelsäuremasse - die Reaktionskapazität 

(gso /gA 1 bzw. gs 0
2 -/gA 1 ) - so ergeberi sLch für 2 eroso 4 eroso 

vergleichbare Partikelsorten oft Unterschiede von mehr als 

einer Zehnerpotenz. Als Beispiel hierfür sollen die Daten 

für Kohlekraftwerksstäube von Haury e.t al. ( 1978) von ca. 
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0,1 gS 02 /gAe' Judeikis et al. (1978) von ca. 10- 4 g S0
2

/gAe 

und von Liberti et al. (1978) (für den gleichen von Haury 

et al. verwendeten Staub!) von ca. 6 • 10- 5gS
02

/gAe gelten. 

Die von Haury et a. (1978) gefundenen Werte sind etwa um 

den Faktor 103-104 höher, die Reaktionszeiten bis zum 

Erreichen eines S~ttigungswertes sind grHßor, Da sich nun 

die Versuchsapparaturen und die Auswerteverfahren der drei 

Autoren in wesentlichen Punkten unterscheiden, ergibt sich 

die Frage, ob die Unterschiede vorwiegend vom Versuchs

verfahren bedingt sind und welches Verfahren die auch in 

der Atmosph~re vorgefundenen Werte liefern kann. 

W~hrend Haury et al. die Aerosolteilchen im luftgetragenen 

Zustand in einer Reaktionskammer untersuchten, haben Ju

deikis et al. und Liberti et al. die Partikeln als Schicht 

in Strömungsrohren aufgebracht. Die Schichten werden tangen

tial bzw. senkrecht mit so 2-haltigem Gas angeströmt. Haury 

et al. wiesen den so 2 -Abbau an den Partikeln durch Messungen 

der so2 -Abnahme im Versuchsgef~ß nach, w~hrend die anderen 

beiden Gruppen auch die gebildete Sulfatmasse bestimmten 

oder die Ergebnisse aus Desorptionsmessungen erhielten. 

Deshalb schien es angebracht, die Reaktionskapazit~ten 

(d.h. die Masse an Reaktionsprodukt pro Masseneinheit 

Aerosolteilchen) zus~tzlich direkt zu messen, also den 

H2so
4 

- und Sulfatgehalt von Teilchenproben YQE und na.ch 

den Reaktionen von SO~ mit Partikeln im luftgetragenen 

Zustand zu bestimmen. Darüber hinaus sollten Reaktionsge

schwindigkeiten für die soz- -Bildung und weitere Parameter, 

welche das chemische Verhalten des Aerosolsystems beeinflus

sen können, bestimmt werden. Zu diesem Zweck war eine Me

thodik zu entwickeln, die es erlaubt, Partikeln unter 

~hnlichen Bedingungen wie in der Atmosph~re in einer Reak

tionskammer mit Gasen reagieren zu lassen. Als Teilchen 

wurden typische Partikeln aus anthropogenen Quellen (Kohle

kraftwerksst~ube, Zementst~ube, Ruße) und einige synthe

tische Teilchen sowie Partikeln vom Vulkan St. Helens 

gew~hlt. Dabei war das Ziel vor allem,die Bedeutung 
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heterogener Reaktionen an Partikeln für den so 2 -Abbau in 

Rauchfahnen, z. B. von Kohlekraftwerken, zu untersuchen. 

Es sollten die Ursachen für die Unterschiede in den Re

aktionskapazitäten gefunden und die Reaktionsgeschwindig

keitskonstanten für die Sulfatbildung berechnet werden. 

Ferner war zu klären, in welchem Maße Ruße so2 auf den 

Oberflächen abbauen können. Daneben war die Frage von 

Interesse, in welchem Maße die Bildung von löslichen Ver

bindungen auf der Oberfläche von Partikeln deren dyna-

misches Verhalten in der Atmosphäre beeinflussen kann. Dies 

wurde beispielhaft für die Prozesse der Wasserdampfkonden

sation und des Anwachsens der Teilchen zu Wolkentropfen unter

sucht. Dabei ergaben sich auch Aussagen für die Interpre

tation. atmosphärischer Probenanalysen. Abschließend wurde 

- ebenfalls exemplarisch - die Entstehung von Sulfaten auf 

Partikeln durch eine heterogene Reaktion in einem expan

dierenden Volumen mit dem Prozeß der Bildung von Sulfat

teilchen aus der Gasphase und anschließender Koagulation von 

Sulfatteilchen mit Flugstäuben· verglichen. 

2. Modelle zur Beschreibung der heterogenen Gasreaktionen 

In diesem Abschnitt werden drei mögliche Modellansätze zur 

Beschreibung bzw. Auswertung von Experimenten zur Untersu

chung der heterogenen·Gasreaktionen beschrieben. Folgt man 

den Ergebnissen früherer Untersuchungen, so sollten nicht 

nur katalytisch wirksame Übergangsmetalle sondern auch re

aktive Oberflächenzentren für die Oxidationsvorgänge von 

so2 , aber auch NOx an Festkörperaberflächen verantwortlich 

sein (Abschnitt 1.3). Es gibt bisher keine geschlossenen Mo

delle zur Beschreibung der heterogenen Oxidationsprozesse 

an atmosphärischen.Teilchen, da viele der notwendigen Voraus

setzungen (z. B. verdünnte Lösunge~~n denen die Reaktion 

abläuft; bekannte Pufferkapazität anderer Verbindungen 

für Säuren usw.) nicht erfüllt bzw. unbekannt .sind. 

Die drei verschiedenen Modellansätze dienen deshalb nur 

der Berechnung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus 

den experimentellen Ergebnissen unter jeweils verschiedenen 
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Annahmenund nicht der Wiedergabe der realen Reaktionsabläufe. 

Die Versuche zur Sulfatbildung auf Aerosolteilchenoberflächen 

und in wäßrigen Lösungen bzw. Suspensionen zeigen (Abschnitt 

1.3), daß nicht unbegrenzt so 2 oxidiert werden kann. Es 

existiert ein Grenzwert,der bezogen auf die Aaresolmasse 

als Reaktionskapazität L-Masseneinheit (802 bzw. so~-) pro 

Masseneinheit Aerosol_7 bezeichnet wird (z. B. Abb. 5). 
Nach einer kurzen Anlaufzeit steigt die oxidierte so2 -Menge 

fast linear an, um dann einen konstanten Wert zu erreichen. 

Die vereinfachte schematische Darstellung in Abb. 4 zeigt, 

daß eine katalytische Reaktion in mehreren Einzelschritten 

von der Adsorption der Reaktanden bis zur Desorption der 

Reaktionsprodukte abläuft. 

t 

A.ads 
.:!.. 

aktivierter Komplex, 
homogen 

adsorbierte 
Reaktanden 

adsorbierte 
Produkte 

Reaktionsweg--

E 

1
ttes 

E 
hom 

1 
T gesamte 

Energie
ßH änderung 

Abb. 4: SchematischeDarstellung des Ablaufes einer 

homogenen und heterogenen katalytischen Reaktion 

(Eads' Edes = Aktivierungsenergie der Adsorption 

und Desorption; Ekat = Aktivierungsenergie der 

Bildung aktiver Komplexe; Eh = Aktivierungs-om 
energie der homogenen Reaktion; A d, , "-d = a s es 
Adsorptions- bzw. Desorptionswärme der Reaktanden 

bzw. Produkte) . 
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Bei konstanten Versuchsparametern (Druck, Gaskonzentra

tionen, Temperatur und relative Feuchte) stellt die Re

aktionskapazität eine Teilcheneigenschaft dar. Da die ver

schiedensten Parameter die einzelnen Reaktionsschritte 

beeinflussen können, ist die Sulfatbildungsrate der hete

rogenen Reaktion a priori wie folgt anzusetzen: 

~t L-soz-_7 = f (s (IV); H so;; so~-; pH; Temperatur; 

rel. Feuchte; solare Strahlung; Gaskonzentrationen von 

so2 , NO, N0 2 , NH3 ; Ablagerung von Produkten; ••• ) (1) 

Hier beschreibt S (IV) alle 4-wertigen Schwefelverbindungen, 
.. - 2-wahrend H so3 bzw. so

3 
den jeweiligen Anteil dieser Ionen 

(gleichfalls S (IV» in einer wässrigen Salzlösung bzw. an 

der Oberfläche der Partikeln angibt. 

2.1 Die chemische Reaktion 

Der Prozeß der heterogenen katalysierten so2-0xidation 

durch Metallionen oder aktiven Oberflächenzentren läßt 

sich in verschiedene Einzelschritte zerlegen, von denen jeder 

den bestimmenden Schritt der Gesamtreaktion darstellen kann 

(Alder, 1962; Astarista, 1967; Koballa und Dudukovic, 1977; 
Szekely et al., 1976). Es müssBn die folgenden Einzel

schritte betrachtet werden (Abb. 4): 

- die Diffusion von A (so
2

) und B (02 ) zum Substrat 

(Teilchen, Tropfen) 

- die Adsorption der Ausgangsstoffe am Substra~ S 

kA 

A + S ~ AS 
kA 

-1 
kB 

B + S ~ BS 
B 

k_1 
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- die Bildung von Komplexverbindungen bzw. Zwischenprodukten 

m~glicherweise mit katalytisch wirksam~nMetallen M, z. B. 

- die Bildung von 

MsAs + Bs 

- die Desorption 

PAS 

kA 

A T 
k_2 

Produkten 

kA 

~ 
kA 

-3 

P, z. 

PAS+ MS 

von Produkten, z • 

kA 

~ PA + S 
kA 

-4 

B. 

B. 

Ist an einem Partikel Wasser adsorbiert bzw. betrachtet man 

einen Tropfen, so muß zusätzlich die Dissoziation von A bzw. 

B betrachtet werden; z. B. 

A • H 0 2 

A • OH 

kA 

~ 
kA 

-5 
kA 
~ 
7 
k_6 

k 
wobei üblicherweise K1 = k 5 und K2 = 

-5 

k6 
- als Dissozi
k_6 

ationskonstanten bezeichnet werden. Außerdem treten noch ver

schiedenste Prozesse der Adsorption und Desorption an einer 

Grenzfläche, das Ausfallen von Verbindungen sowie Ionen

austauschreaktionen auf (Abschnitt 2.2), die vor allem yon 

den Eigenschaften der Grenzfläche fest-flüssig und dem 

pR-Wert abhängen. Bei der Analyse der experimentellen Daten 

erhält man für Teilchenproben aller untersuchter Partikel

arten die erwähnte Sättigungskurven, wie sie in Abb. 5 
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für Kohleflugstaub bei verschieden relativen Feuchten 

gezeigt sind. Eine Kurve dieser Art erhält man auch 

0.50 
9 -2' 9 S04 Aerosol 

Flugasche ( pH = 6.35 ) 

0.10 

r.F.: 82 •1. 
0 o-o-o ---- --

!
6' + r.F.:60% 0 /+ ____ + __ ---

10 r / -·---·- -.!-- -•- _r.~:_3~~ ---.-
0 / _ ... ·--+ ............ ....-
/ .................. 

--+-

_____ .,.. 
0.0 

0 50 100 150 200 250 

Reaktionszeit, min 

Abb. 5:Die Sulfatmasse als Funktion der Reaktionszeit für 

den Kohlekraftwerksstau~ K VII bei verschiedenen 

relativen Feuchten (L-so2_7
0 

= 4,5 mg m- 3 ). 

für die Produktbildung bei einer 
k1 

Reaktion A ( ) 
k_1 

P. 

Dann folgt mit x = L-P_7 - L-P_]
0 

(L~P_70 = Anfangs

konzentration des Produktes) eine Sättigungsgleichung 

mit x00 = L-P _7eo - L-P -Zo 

Mit k 1» k_ 1 folgt k = k1 als irreversible Reaktion. Im 

Prinzip ist die ablaufende heterogene Reaktion wesentlich 

komplizierter und wird vermutlich von zahlreichen Zwischen-

schritten bestimmt, die auch Vergiftungsreaktionen des Kata

lysators mit einschließen (Abb. 4) (z. ,B. Klose, 1977). 

Auch Folgereaktion des Typs (bzw. auch des Michaelis-Menten 

Typs) 
k 
B~ p 
~ 
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oder Parallelreaktionen zeigen gleichartige Zeitgesetze, 

bei denen je nach dem Verhältnis k 1 /k2 die formale Form 

des Zeitgesetzes (2) erscheint. Die langsamste Reaktion 

bestimmt dabei die Ordnung der Gesamtreaktion (z. B. Kehlen 

et al., 1974). Bei den durchgeführten Versuchen wurde nicht 

die eigentliche Kinetik (Abb. 4) gemäß den einzelnen Schrit

ten (Abschnitt 1.2) untersucht, sondern nur das Verschwin

den von so2 durch Oxidation an den Partikeln und die Bil

dung der Produkte Schwefelsäure und Sulfat als Funktion der 

Zeit verfolgt (Abb. 5). Deshalb erscheint es nicht sinn

vol~ diese detaillierte Kinetik allein aufgrund von Annahmen 

aufzustellen, für welche die Eingangsgrößen experimentell 

nicht zugängig sind. ~as Verhältnis der Geschwindigkeitskon

stanten ist bei dieser Betrachtung (2) nicht konstant für 

alle Versuchsparameter, sondern es gilt für t ~oo gemäß (1): 

;-so2 - 7. - 4 -OI:P 

;-so
2
_7

0 

= 
k1 

= KC = f (rel. Feuchte, solare Strahlung, 

k_1 pH, Teilcheneigenschften, ... ) (J) 

Der Quotient ist bei den durchgeführten Versuchen nicht un

abhEi.ngig von der so
2

-Konzentration 

2. 2 Diffusi·on und chemische Reak·tion 

Eine theoretische Beschreibung der heterogenen Oxydation von 

Gasen an Festkörpern und in Lösungen bei Berücksichtigung der 

Diffusion ist bisher nur näherungsweise für Systeme gelungen, 

bei denen eine bestimmte Teilreaktion (Abb. 4; Abschnitt 2.1) 

eindeutig allein den Ablauf der Gesamtreaktion bestimmt. Dies 

ist z. B. teilweise für die katalysierte so2 -0xidation bei 

hohen Temperaturen in Festbetten oder der nichtkatalysierten 

Reaktion mit Caco 3- bzw. CaO-Teilchen gelungen (z. B. Klose, 

1977; Koballa und Dudukovic, 1977; Georgakis et al., 1977, 

1979; Szekely et al., 1976). In diesen Fällen wird die 

Kontinuitätsgleichung (4) zur Beschreibung einer heterogenen, 

irreversiblen Reaktion 1. Ordrlung für den gasförmigen Re

aktanden A (hier so2 ) auf bzw. in eineN kugelförmigen 
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Teilchen bzw. Tropfen mit dem Radius R gelöst (Radienbereich 

bei den erwähntein Experimenten: 0.1 ~ R f. 20mm). 

0. A = D A A - k A ( 4) dt w 

(mit D = Diffusionskoeffizient in der w~ßrigen Phase bzw. w 
auf dem Teilchen, k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 

(s- 1 ) ). In diesem Ansatz steckt die Annahme, daß die 

Reaktion auf allen untersuchten Teilchen auf gleiche Weise 

abl~uft und bezogen auf die unreagierte Teilchenmasse m a 
auch dieselbe Produktmenge m liefert, unabh~ngig vom 

p 
Radius und den Teilcheneigenschaften. Dies bedeutet, daß vom 

Meßwert an einer Probe auf eine mittlere Partikeleigenschaft 

geschlossen wird. Die Berechtigung zur Verwendung eines 

mittleren modalen Radius R der Oberfl~chenverteilung und 

der obigen Annahme insgesamt wird zusammen mit den Meßer

gebnissen (Abschnitt 4 und 5 ) diskutiert. Für 

j_-A (r, o)_7= O, r6 Rund /_-A (R, t)_7 = /_-A_7p t ~ 0 

(mit /_-A.:...7
1 

= Konzentration.von /_-A_7 an der- Grenzfl~che 

Gas - Oberfl~che) folgt die analytische Lösung für die als 

Funktion der Zeit umgesetzte Masse m(t) (z. B. Szekely 

et al., 19.76; Crank, 1975; Schwartz Jnd Freiberg, 1981): 

3 _ J.1 coth q 2 
mJt) = (4"Tr R) /_ A_71r (. q ;, csch q) 

2 
2 -kt L n2exp,L- (!!~}) k_:t7 

- ~ e n=l .Ln2+ (q/Tf)2_7 2 

1 

+ ( coth g 
q 

( 5) 

Der Term q = R (k/Dw)2 entspricht hierbei dem Verh~ltnis 

der Rate der chemischen Reaktion zur Rate des Diffusions

transportes von A im Tropfen bzw. in der Wasserhülle um 

ein festes Teilchen. Klose (1977) löst (4) unter Verwendung 

der Größe D11 = (A1 /R) q2 .(D11 = Damm köhlerzahl II) durch 
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numerische Integration, um die begrenzte Reaktiorrsfähigkeit 

von Katalysatoren durch Produktablagerung auf der reaktiven 

Oberfläche zu berechnen. Die Modellgleichung (5) beschreibt 

die zeitliche Entwicklung dei in einem Tropfen bzw. an einem 

Teilchen gelösten so2 -Masse, wenn das Teilchen einer konstan

ten 80 2 -Konzentration zum Zeitpunkt t ~ 0 ausgesetzt wird. 

Die instationäre Lösung (Term 2 in (5))trägt nur für kleine 

Zeiten zum Gesamtumsatz bei. Der 1. Term stellt für zeitlich 

konstantes k und D eine Konstante dar, während der dritte 
w 

Term Lrcot q/q) - (1/q2 )_7 dem Verhältnis der Umsatzge-

schwindigkeiten mit und ohne Diffusionshemmung aus der 

Lösung für den stationären Fall (d L-A_7/dt = o) entspricht. 

In diesem Fall ist der dritte Term in (5) auch gleich dem 

Verhältnis aus der über das Volumen (4/3)TI R3 gemittelten 

Konzentration /-A 7 (s = stationär, m = räumliches Mittel) 
- - sm 

und L-A_7r alsq 

/-A7 //-A7 =3(cothg_l) (6) 
- - sm - - 1 q 2 

q 

Für kleine q (q ~ 1) ist(_-A_7sm/ L-A_7 1 ~ 1. 

Für große q (q ~10) gilt lim (L_A_7sm/ L-A_7
1

) = 3 q- 1 . Dies 
q -"!'X' 

bedeutet, daß für konstante Werte von q und D die Reaktion 
w 

für kleine R unabhängig vom Teilchenradius ist. Für kleine 

Werte q ~ 1 steigt die Reaktionsrate proportional zu k, 

während bei Werten q~ 10 die Rate proportional zu ( k)- 1 / 2 

verläuft. Wendet man die Ratengleichung V 1 = k 1 L-A_7-
1 

auf experi

mentelle Daten an (mit k1 =scheinbare Ratenkonstante),so 

findet man unter Verwendung von q 1 = R (k 1 /D ) 1 / 2 für . w 
q 1 f: 1 ,2, Werte /J 7 / /-A 71 ~ 1, während für q 1 ~ 3 .. sm- - -
die Beziehung k/k 1 ~ L-(q 1 /3) + (1/q

1
)_7 2 folgt (z. B. Schwartz 

und Freiberg, 1981). 

Im folgenden soll L-A_71 = LH so
3

- _71 gemäß der Gleichge

wichtsbeziehung für unoxidiertes S0
2
in reinem Wasser (S(IV) 

s - 2-) = 0 2 + H S0
3 

+ SO J gegeben sein. 

= ( 1 +5_ + -~. rs 
S(IV) + ---+-2 ) H Pso

2 ( H ) ( H. ) 
( 7 ) 
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( K
1
, K2 = erste bzw. zweite Dissoziationskonstante, H = Benry

konstante) 

Da die Analysen der Sulfatentstehung zeigen, daß als pri

märes Reaktionsprodukt Schwefel~äure entsteht, mlissen bei 

der Berechnung der H+-Ionenkonzentration sowohl die SO~
-Ionen als auch die Bindungspartner M m+ der Sulfationen 

( 2+ 2+ + + 2+ 3+ ~ 2+ 3+ ) z. B. Ca , Mg , K , Na , Fe , Fe , 11n , Al usw. 

in der Elektroneutralitätsbedingung berücksichtigt werden. 

Diese lautet dann 

( 8 ) 

Eine Berücksichtigung der verschiedenen Metallionen setzt 

die Kenntnis ihrer Bindungs?rt sowie der zugehörigen 

Gleichgewichtskonstante voraus (Morgan und Stumm, 1970; 

Pourbaix, 1966). Beide Parameter sind im vorliegenden Fall 

nicht bekannt. Sie lassen sich flir die konzentrierten 

Salzlösungen auf den Partikeloberflächen auch nicht einfach 

berechnen, da vom wasserlöslichen Anteil der Teilchen nur 

der jeweilige Elementanteil der verschiedenen möglichen Bin -

dun~spartner, nicht .jedoch die wirkliche Bindungsart selbst be

kannt sind (siehe hierzu Abschnitt 4. ).Besonders in hoch

konzentrierten Lösungen treten außerdem an einer Grenzfläche 

Festkörper - Fllissigkei t verstärkt die Adsorption von Reaktan

den, Zwischenprodukten oder Produkten, sowie Lösungsprozesse 

und vor allen Ionenaustauschreaktionen auf (z. B. Bolt, 

1979; Kavanaugh und Leckie,1980; Morrison, 1977; Stumm und 

Morgan, 1970; Trasatti, 1981). In diesen Fällen sind die 

Gleichgewichte aller Reaktionsschritte vom pH-Wert der 

Lösung und der Zahl basischer bzw. saurer Zentren an den 

Festkörperoberflächen abhängig. Da flir die vorliegenden 

komplexen Systeme eine Berechnung der Gleichgewichte äußerst 

unsicher ist, wird Gleichung (7) im Gegensatz zu Runca-Kö

berich (1979) ·zur Berechnung der l-H~7 Ionenkonzentration 
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als Funktion der Zeit bei der modelltheoretischen Berechnung 

der Sulfatbildung nach (5) verwendet. Für t = 0 wird der pR

Wert einer Teilchen-Wasser-Suspension eingesetzt, wie er 

für das Verhältnis von m /m (Gleichungen 13a, b) bei einer w 0 

bestimmten Feuchte experimentell bestimmt wurde. 

Zusätzlich zu (5) wird die Ratengleichung (5 a) 

.fL./-M (S04 )v_7 
dt- X t -

(5 a) 

für die Bildung von (Metall-)Sulfaten gemäß 

m+ 2 X • M + y . so -
4 

gelöst mit der Voraussetzung kM>) k. Die Bindungspartner 

Mm+ des Sulfations werden dabei aus den Ergebnissen der 

Elementanalysen der Proben und Einzelteilchen bzw. der 

löslichen Bestandteile (Abschnitt 4) entnommen. Erst, wenn 

alle Bindungspartner Mm+ sich mit H
2
so4 zu Sulfaten umgesetzt 

haben, sinkt der pR-Wert in der Modellrechnung auf Werte 

unterhalb des Anfangswertes für t = 0 ab. Für die Rech

nungen wird die Entstehung der folgenden Sulfate aufgrund 

der Analysenergebnisse (Abschnitt 4) angenommen: 

Baso
4

, Caso
4

, MgSo
4

, K
2
so

4
, Na

2
so

4
, Feso4, Mnso

4
, 

NiS0
4

, Crso
4

, Cuso
4

, Al
2

(so
4

)
3 

Die Gleichgewichtskonstanten für die Löslichkeit von so 2 
in Wasser und die Dissoziation von so 2 .und R2so

4 
sind in 

Tab. 1 zusammengefaßt. 

Tab. 1: Gleichgwichtskonstanten für das so 2 -System 

Reaktion Gleichgewichtskonst. Wert (298 °K) 

R2o R+ + OH K 
aH+ . aOH-

1. 008 1o- 1 4(mol = . 
W, a w 

802 ( g) +R
2

o p 80
2 

·H
2

0 H 
a8o~. H2o 

1 . 231 mol kg -1 atm = 
P8o2· a w -. 

kg -1)2 

-1 

R++ 
aH+ aHS03 -1 8o2 ·H

2
o o1( nso; K1 1 • 717 -2 kg = . 10 mol a 

802. H20 
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aH+ . aso~

aHSO-
3 2-

aH+ • aso 4 

aHS0-
4 

6 -8 -1 .0139 • 10 mol kg 

1.D14 • 10- 2 mol kg- 1 

Die möglichen Einflüsse verschiedener Ionen auf die Gleichge

wichte, die kinetischen Salzeffekte, die eine IDn-Ion Wechsel

wirkung beeinflussen können und die Bildung von Ionenpaaren 

(Clarke, 1981) wird sowohl bei der Aufstellung der Ratenglei

chungen (5) (5a) als auch bei der Berechnung der Gleichge

wichte ( 7) vernachlässigt. Als .'noch freier Parameter in ( 5) 

zur Berechnung einer 1overall 1 Rate verbleibt q. 
Die weitere Spezifikation des Reaktionsmodells besteht darin, 

daß eine Ratengleichung 1. Ordnung in HSOj für die Lösung von 

(4) bzw. (5): 

V= k L-S(IV)_71 = k 

verwendet wird. Ferner ist D = w 
(Roberts, 1979) gesetzt. 

L-H SOj_7 

DH so;= 1,5 

( 9) 
-5 2 -1 10 cm s 

Die Bildung von Sulfat gemäß (5) muß nach den experimentellen 

Beobachtungen für t ..;>C><> gegen einen Grenzwert (Abb. 5)-die 

Reaktionskapazität C-gehen, d. h. lim (m(t)/m ) = C 
t 4-09 P a 

( m a = Masse am Anfang der Reaktion, t = 0). Dies wird im 

Modell zwangsläufig dadurch bewirkt, daß die Konzentration 

von Sulfit (i_A_71 = L-HSOj_7) für pH ~ 1 stark abnimmt. 

Ferner nimmt auch der Diffusionkoeffizient DHSO- in hoch

konzentrierten Lösungen für pH~ 1 ab (Kortüm, 1~72; Roberts, 

1979). Somit folgt: 

lim L-HSOj_7 -> 0 
t -?QO 

( 1 0) 

( 11 ) 

Wegen der experimentellen Ergebnisse, daß aktivierte Teil

chen stärker reagieren und mehr so 2 oxidieren (Abschnitt 5 
wird daraus geschlossen, daß zumindestens.ein wichtiger 

Rea~tionsschritt an der Partikeloberfläche abläuft. Somit 

bedeutet (11), daß eine Diffusionshemmung der Reaktion durch 

einen (unbekannten) Prozeß (z. B. Produktablagerung auf efrier 

~eaktfven Oberfläche)~tattfindet, wie ihn z. B. Klose (1977) 
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als Ursach~ für:eine Begrenzung einer heterogenen Reaktionbehandelt. 

Die BegrÜndung für den Ablauf der Reaktion bis zu pR-Werten 

pH ~ 1 auf den Partikeln folgt aus der Bestimmung des 

Schwefelsäuregehaltes der Partikelproben (Abschnitt 5 ). 
Die Analyse des H2 so4-Gehaltes in den Proben ergibt - bei 

Berücksichtigung der adsorbierten Wassermenge .- Werte von 

pH ~ 0. 1 - 0. 7. Die Gleichung ( 9) bedeutet eine Annahme, die 

dazu führt, daß auf einfache Art die experimentellen Daten 

mit Hilfe von (5) approximiert werden können. Die Annahme 

einer Reaktion 1. Ordnung ist dadurch gerechtfertigt, daß 

eine Reaktion der 1. Ordnung und 2. Ordnung für etwa gleich

große Reaktionsraten bei den vorliegenden Teilchengrößen-

klassen um R ~ 1 Mm nicht eindeutig unterschieden werden 

kann (Gelbard und Seinfeld, 19791 Szekely et al., 1976). 
Eine Reaktion quasi 0. Ordnung ist bei einem Einfluß von 

Diffusionsprozessen auf eine chemische Reaktion nicht zu 

erwarten (z. B. Emmet, 1954 ). Wegen der Abhängigkeit 

des Diffusionskoeffizienten D von der Produktmenge folgt, 
w 

daß q selbst zeitabhängig wird und k als "freier" Parameter 

für einen in seinen Teilschritten unbekannten Reaktionsver

lauf angepaßt werden kann. Dies geschieht mit der 

Annahme: k(t) = const. Man erhält also die Beziehung 

lim q >) 1 
t~O<I 

( 12) 

Dies bedeutet gleichfalls lim L-dpm (+) /dt 7 = 0 
q ~oa, t 4oa 
k = const. 

Die Reaktionskonstante k für Gleichung (9) bzw. (5) wird damit 

durch Anpassung an die experimentellen Kurven gewonnen. 

Für das Reaktionsvolumen eines Teilchens4 V R3 in (5) wird 

bei der Berechnung der Sulfatbildung m802-
Volumen m /'5 (~ = 1 g cm- 3 ) all. Wasser auf w w w 

(t) = m(t) das 
p 

den Teilchen-

aberflächen verwendet, für das auch der pR-Wert berechnet wird. 

Die Masse Wasser m pro Trockenmasse m der Teilchen wird für w 0 

einige Partikelarten experimentell mit einer Mikrowaage bestimmt 
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(Hänel und Zankl, 1980)(Abschnitt4).Der Vergleich mit der von 

Hänel (1976) und Thudium (1979) beschriebenen Theo~ie zeigt, 

daß sich m Im für diese Partikeln mit guter Näherung aus w 0 

der Kenntnis einer mittleren Zusammensetzung des löslichen 

Anteils jeder Partikelart für relativen Feuchten größer etwa 

70 % auf ca. ± 15 % und für kleinere Feuchten auf etwa 

± 30- 40 berechnen läßt. Es gelten die Beziehungen (z. B. 

Hänel, 1976): 

m (a ) w - w = As m 1-a s 
( 13 a) 

bzw. w 

m '1s w = m - lna 
s w 

( 13 b) 

-
( ~s = mittlerer linearer Massenzuwachskoeffizient, -

'Yls = mittlerer exponentieller Massenzuwachskoeffizient, 

= Masse löslicher Substanz, a = Wasseraktivität) . w 

Der mittlere exponentielle Massenzuwachskoeffizient~s 

läßt sich mit Hilfe von Ionenmischungsregeln (Hänel, 1976; 

Thudium, 1979) für die Annahme vollständiger Dissoziation 

aus gemessenen osmotischen Koeffizienten (Low, 1969; 

Robinson und Stokes, 1959) berechnen. Die gemessene Sulfat

menge wird dabei stöchiometrisch auf die analytisch er
mittelten verschiedenen Hetallanteile (Ba2+, Ca2+, Mg 2+, 
K+, Na+, Fe2+, Mn2+, Al3+, Ni 2+) verteilt. Da zumindestens 

Baso4 bei allen pR-Werten und Ca so 4 bei höherem pR-Wert 

ausfällt, werden diese Verbindungen bei. der Berechnung des 

Wassergehaltes abgezogen. Zusätzlich wird die Schwefelsäure bei 

der Berechnung vo~-~ ~~cili (14) berücksichtigt. Die Annahme s .. . . - . 
über die Bindungsa~~ macht sich bei der Berechnung von ~s oder ~s 
nicht sehr stark bemerkbar, da nach diesen Rechnungen und 

Messungen die Schwefelsäuremenge je· nach Aerosblteilchenart allein 

JO - 80 % des aufgenommenen Wassers bindet. Bei der Elektro

neutralitätsbeziehung (8) verändern die~e Annahmen jedoch 

den möglichen Anteil an HSOj - Ionen um mehr als ± 50 % 
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bei pH = 2. Außerdem kann eine Bildung von Komplexverbindungen 

in Ionenmischungen und ein Ausfallen von Verbindungen nicht 

einfach durch Differenzbildung berücksieht werden (Bolt, 

1979). Es gilt bei den untersuchten Kohlekraftwerks- und 
Zementstäuben sowie den Rußen 

- M m P1 

'"1. = 0 (m) w s ·o ( 1 4) s - m m M 0 w s 

(0 (m) = mittlerer osmotischer Koeffizien~, berechnet gemäß 

Thudium, 1979; M = Molmasse von Wasser; M = mittlere Mol-w s 
masse an löslicher Substanz (Schreiber, 1977); ms =Masse 

des löslichen Anteils). Es gelten also die Beziehungen 

(mu = ~nlösliche Masse): 

m = m + m ( 1 5 a) 
0 u s 

m = m = m + m ( 1 5 b) a oa ~a Sa 
m ( t) = m (Sulfat) = mso2- ( 1 5 c) 

p 4 
c = Kapazität = mso2- (t -> oo ) I m ( 1 5 d) 

0 4 a 

2.3 Chemische Reaktion und Gasphasendiffusion 

Während im Abschnitt2.2 der Einfluß von Diffusionsvorgängen 

auf die chemische Reaktion 1. Ordnung behandelt wurde, soll 

hier der Einfluß der Gasphasendiffusion auf di~ aktuelle 

Reaktionsrate diskutiert werden. Für den Fluß JD,mit dem 

ein Gas durch Diffusion zu einer Kugeloberfläche transpor

tiert wird gilt (Szekely et al., 1976): 

·-J = h vr c = Sh 
D D 

DGas 
R 

-~ 

\7 c ( 16) 

(Sh = Sherwoodzahl, Re= Reynoldszahl, Sc = Schmidtzahl. 

hD = Massenübergangskoeffiziffint) 
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Mit Sh = 2 + 0.6 Re 1/ 2 Sc 1/3 (Re = ~.R, Sc = v"/D , v = ".s gas 
Geschwindigkeit des Teilchens im Gas, ~ = kinematische 

Viskosität des Trägergases, D = Diffusionskoeffizient von gas 
SO 2) folgt für 

= Y = 1 5 • 1 o- 5 m 2 s - 1 
R 5 .Alm, ~ = Luft , 

v = Sedimentationsgeschwindkeit = 0.1 cm s 

Dgas~ 0.4 cm2 s- 1 eine Reynoldszahl Re = 16,6, 
eine Schmidtzahl Sc = 3.7 10-5 und eine Sherwoodzahl 

Sh = 2,081. 

Damit folgt gemäß (15) hD = 1664 cm s- 1 

· -5 10-2 cm s- 1 Fur R = 10 cm = 0. 1 Am folgt mit v max = 
Re = 6,6 • 10- 3 und Sh = 2,002. Damit berechnet man 

hD = 8 · 104 cm s- 1 • Für R = 10-4 cm = 1 .Mm und 

v = 0.06 cm s- 1 erhält man h = 8050 cm s- 1 
max D 

-1 

In allen Fällen wird also der Diffusionsfluß von so 2 an die 

Teilchenoberfläche den Fluß im Teilchen um mehrere Größen

ordnungen übersteigen. Wird die Geschwindigkeit größer als 

die Sedimentationsgeschwindigkeit, so erhöht sich der 

Massentransferkoeffizient zum Teilchen. Das ist z. B. der 

Fall, wenn Partikeln auf einem Filter von Gas angeströmt 

werden. Mit v = 5 cm s- 1 erhält man für einen Teilchen

radius R = 1 "um hD = 8461, also einen um 5 % höheren Wert. 

Bei v = 0, also1 reiner Brownscher Diffusion,hD = 8000 für 

R = 1,..Mm. 

Bildet man das Verhältnis der Gaskonzentration .außerhaib 

der Teilchen LA_7~ zu L-A_7 
1

, so erhält man (Schwartz 

und Freiberg, 1981): (17) 

I\.1 K1K~ 
1_-A_l,_,. I ;_-A_71 = 1 + k R2 (1 + - + ) RGasT/3 D 

~ L-H~7 L-H~72 gas 

(RG = Gaskonstante) as 

Für die Versuchsbedingungen (so2 - Partialdruck < 10-5atm) 
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wird gemäß den Ergebnissen von Schwartz und Freiberg (1981) 

die Abweichung weniger als 1 °/oo betragen (für k~ 104s- 1 ). 

Ferner ist die Reaktion für pH ~ 7t5 nicht durch die Gas

phasendiffusion beschränkt, sondern bei den Versuchsbe~ 

dingungen (pS
02

< 10-5 atm) nur von der Diffusion der S(IV) 

Komponenten in der Lösung und der Reaktion selbst bestimmt. 

Die Diffusion von Sauerstoff wird in keinem Fall behindert 

(Schwartz und Freiberg,, 1981). 

Aufgrund der schon erwähnten experimentellen Ergebnissen 

darf angenommen werden, daß zumindestens eine Teilreaktion 

an den Festkörperoberflächen abläuft (siehe auch Abschnitt 

2.4, 4.,5~. Ist z. B. durch Produktbildung die Diffusion des 

gasförmigen oder gelösten Reaktanden zur Reaktionszone be

hindert, so entspricht das der Beziehung (11) bzw. (12). 

In luftgetragenem Zustand werden die Teilchen unabhängig 

voneinander reagieren. Sind sie jedoch in einer Schicht auf 

einem Träger aufgebracht (Liberti et al.,1978; Judeikis 

et al., 1978) und wird diese Schicht so 2 -haltigem Gas ausge

setzt, so füllt die Produktschicht bei dichterer Teilchen

packung die Hohlräume aus. Als Konsequenz folgt, daß D w 
aber auch DG stärker und schneller abnehmen,als für as 
Einzelteilchen im luftgetragenen Zustand bzw. bei einer sehr 

dünnen Teilchenschicht auf einem Filter. 

Dann folgt: 

lim /-m (t) 7 > lim /-m (t) 7 (18 a) - p - luftgetragen~ p t ~oo t ~oo- -Schicht 

bzw. cluftgetragen CSchicht (18 b) 

und /-dm (t)/dt 7 1 ft t ~ /-dm (t)/dt 7 (18 c) 
- P - u ge ragen - P -Schicht 

Dies gilt sowohl bei senkrechter als auch paralleler An

strömung einen·Teilchenschicht und bei reiner Brown 1 scher 

Diffusion (z. B. Szekely et al., 1976). Diese Bedingungen 

sind also bei der Auslegung einer Reaktionsanordnung zur 

Untersuchung heterogener RBaktionen zu beachten. 
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2.4 Ein Langmuir-Hinselwood Modell der so2/o2Reaktion 

an Oberflächen 

Betrachtet man die gleichzeitige Adsorption von so2 und 

02 an aktiven Zentren auf Oxid- oder Kohlenstoffober

flächen (Tanabe, 1970), so läßt sich dieser Vorgang 

vereinfacht dadurch beschreiben, daß so2 und 02 an ver

schiedenartigen Zentren adsorbiert werden. so2 wirkt 

sowohl als Lewis-Base als auch als Lewis-Säure. Bei vielen 

Experimenten konnte bestätigt werden, daß so2 an sauren 

Zentren (die H+ abgeben bzw. OH- aufnehmen) und 02 an 

basischen Zentren (die OH- abgeben bzw. H+ aufnehmen) 

adsorbiert-wiFd (z. B.-Chang et al., 1979; Kavanaugh und 

Leckie; 1980; Pearce und Lunsford, 1978; Summers, 1979; 

Tanabe, 1970; Zuckmantel et al., 1979). Dabei gelten die 

Beziehungen (analog Abschnitt 2.1): 

(Adsorption) ( 19 a) 

20 -s (Dissoziation) (19 b) 

so
3 

-S +S (Reaktion) ( 19 c) 

(s = Oberflächenzentrum), 

wobei die letzte Reaktion irreversibel ist und zum Ver-

brauch an Zentren für die 02-Adsorption führt. 

Samtkonzentration an Zentren in mol g- 8
1 b t · u s anz 

(c =unbesetzte Zentren): u 

Mit dieser Beziehung folgt: 

2 
und eo = c 

u 

Die Ge

ist 

(20) 

( 21 ) 
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Mit der Annahme, (t = 0) = 0 folgt die Anfangsrate a 
cso 0 

3 K1/2 1/2 c2 k 11\ o Po T 19'c so
2 

Pso
2 2 2 (22) a = K 1/2 1/2)2 0 ( 1 + Kso Pso + 

02 Po 
2 2 2 

und mit (20) die Reaktionsrate 

1 d 
dt mso2- = a ( 1 

m 0 
oa ' 4 

Man kann noch a = k 
0 

(23 a) 

bestimmten Massen erhält man mit 
2- ( 2- - 1 = M

80 
c

80 
M80 - Mo masse 

4 3 4 
2- 2 m 

so~ ) (23 
m;0 2-

4 

- ()(. 

(. so2-71 schreiben, mit 

so 2-). 
4 

b) 

Lso
2

_7
1 

= (.-S (IV)_7
1 

und Beziehung (7) bzw. die äquivalente 

Beziehung für o
2 

einführen. In jedem Fall sind jedoch sowohl 

'k19 c als auch KSO und K0 unbestimmt .. Da Ks 02 die Adsorption 

an einer Festkörp~roberfl~che beschreibt, kann diese Konstante 

nicht einfach durch die Henry-Konstante (Tab: 1) er~~tzt werden. 

Somit kann aus Experimenten, bei denen der Sulfat- und Schwefelsäu

regeha1t von Teilchenproben als Funktion der Zeit bestimmt wird, 

nur a
0 

ermittelt werden. Die Größe a
0 

ist die Bildungsrate 

nach Beginn der Reaktion. Die Beziehung (23) beschreibt also 

nur eine einfache physikalische Anlagerung und chemische 

Umsetzung von so 2 zu Schwefelsäure bzw. Sulfat an den Teil

cheneberflächen (Klose, 1977). Komplizierte Teilreaktionen sind 

integral in der Gleichung enthalten, d. h. der Sulfat

bildungsmechanismus wird mit der Beziehung nicht explizit 

beschrieben. Da ferner die gebildeten Reaktionsprodukte die 

Wasseraufnahme der Partikeln und den pR-Wert ändern und 

- wie noch beschriebenwird - die Rate und die Kap~iität 

pR-Wert-abhängig sind,kann auch a nicht als Konstante 
0 . 

angesehen werden. Somit ist a
0 

eine Funktion des pR-Wertes, 

der relativen Feuchte und gegebenenfalls anderer Parameter 
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wie der so2-Anfangskonzentration, also implizit der Zeit t. 

Integriert man (23), so folgt: 

1 = 1 + 1 (24) 
mso~- ao • t msö42-

T .. t ( )-1 -1 ... rag man m80 .2- gegen t auf, so erhalt man Geraden 

der Steigerung4a~ 1 , mit Ordinatenschnittpunkten bei 

(m;0%-)- 1 • Das Verfahren führt- wie auch die Lösung von 

(2) und (5) - zu sogenannten 1 overall 1 -Reaktionsraten a für 
. . 0 

die Gesamtreaktion. Durch die Berücksichtigung der Ab-

hängigkeit von a = a (r. F., pH, ;-so2 7, ••• )von den 
0 0 - -

Eigenschaften des Gesamtsystems [-po2 -H20 (Gas) - trockene 

Luft-Aerosol7 ist es möglich, die Werte a aus den Labor-
- 0 

versuchen direkt in luftchemischen Modellen zu verwenden. 
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3. Experimentelle Methoden 

Die Diskussion verschiedener möglicher Modellvorstellungen 

zur Beschreibung der heterogenen so 2 -0xidation in Abschnitt 

2. hat gezeigt, daß verschiedene Bedingungen be~ der Durch

führung von Experimenten zur UntersuchungdiesesTypes einer 

chemischen Reaktion zu beachten sind. Neben Diffusions- bzw. 

Massentransportvorg~ngen beeinflussen auch die Gaskonzen

trationen (hier so2 ), der Wasse~dampfgehalt des reaktiven 

Gasgemisches, das Verh~ltnis der so 2 - zur Partikelkonzentra

tion und verschiedene Partikeleigenschaften (z. B. spezifi

sche Oberfl~che, Zahl der reaktiven Zentren, Teilchengröße) 

die Reaktionsrate und die insgesamt abgebaute so 2 -Masse. 

Dies erforderte eine spezielle Untersuchung und Auslegung 

der zur Verfügung stehenden experimentellen Methoden. Diese 

Untersuchungen konzentrierten sich auf einige Analysever

fahren für Aerosolteilchenproben und Einzelteilchen sowie 

Parameterstudien hinsichtlich der Anw~ndungsmöglichkeiten 

verschiedener Typen von chemischen Reaktoren. 

In diesem Abschnitt werden die Bedingungen, welche bei der 

Verwendung einer Reaktionskammer (Reaktor A) zur Untersuchung 

von chemischen Reaktionen an Teilchen im luftgetragenen 

Zustand und bei Experimenten in einem Strömungsreaktor 

(Reaktor B) zu beachten sind, diskutiert. Ferner werden die 

experimentellen Methoden zur Analyse der Reaktionsprodukte 

( H2 So 4 , H2so 3' Sulfate), zur Element- und Oberfl~chenanalys e 

und zur Bestimmung physikalischer Teilcheneigenschaften 

beschrieben. Diese Verfahren wurden eingesetzt, um die 

Reaktionsraten, die Reaktionskapazit~t und einige die hete

rogene Reaktion kontrollierende Parameter für verschiedene 

Aerosolteilchen zu ermitteln. Neben den in Abschnitt 3.1 -

3.3 beschriebenen chemischen Reaktoren gibt es noch zahl

reicheVariationen, z. B. Fließbettreaktoren mit und ohne 

W~rmeaustausch, Festbettreaktoren mit senkrechter bzw. 

paralleler Anströmung der Partikelschichten, Festbettreaktoren 

... 
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bei denen nur Diffusionsprozesse wirksam sind (z. B. 

Judeikis et al., 1978; Satterfield, 1980; Szekely 

et al. ·, 1976). Wichtig ist bei der Verwendung einer je

weiligen Technik vor allem die Beachtung der in Abschnitt 2 

diskutierten Bedingungen für den Reaktionsablauf. Dies be

deutet, daß die Reaktionsrate und die Produktmenge für eine 

Summe von unabhängigen Einzelteilchen bestimmt werden 

müssen; d. h. eine gegenseitige Beeinflussung von Partikeln 

während der Reaktion sollte ausgeschlossen sein. Ferner 

sollten die heterogenen Reaktionen für Teilchenkollektive 

untersucht werden, wie sie nach ihrer Größe, Form und 

Oberflächenbeschaffenheit auch in der Atmosphäre gefunden 

werden. Neben der Herstellung repräsentativer Größenvertei

lungen. müssen auch die thermodynamischen Bedingungen denen 

der Atmosphäre entsprechen. Unter diesen Bedingungen ist es 

möglich, die Ergebnisse der Laboruntersuchungen auf die 

atmosphärischen Verhältnisse zu übertragen (z. B. Sein·
f'eld, 1976) ~ 

3.1 Die Reaktionskammer (Reaktor A) 

Für die Untersuchungen der Reaktionen zwischen Gasen und 

Partikeln steht eine im Labor für Aerosolphysik und Filter

technik I entwickelte und in früheren Experimenten (Haury und 

Jordari 6 ~97~; Haury, 1976) erprobte Reaktionskammer (im 

folgenden als Reaktor A bezeichnet) von 4,5 m3 Inhalt zur 

Verfügung. Im Versuchsgefäß sind Temperatur und Feuchte auf 

i 0.3 °C und i 0,5% regelbar. Es ist eine Beleuchtungsein

richtung mit 4 Lampen vorhanden, die eine Simulation des 

Sonnenspektrums gestatten. Das Prinzip der Versuchsordnung 

mit einem Teil der Meßgeräte ist in Abb. 6 gezeigt. In 

dieser Reaktionskammer wird eine Modellatmosphäre herge

stellt, in der unter kontrollierten Bedingungen eine che

mische Reaktion abläuft. Damit entspricht der Reaktor z. B. 

einem Volumenelement V einer Rauchfahne mit der Randbe

dingung dV/dt = 0. 
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Abb. 6: 

r FM • rot. Feuchte • MeOgerii I 
p M Druck· MeOgerä I 

PZ • Par likel ·Zahl -Meßgerät 
PM Partikel- Masse-Meßgerät 

TPM • Taupunkt· Meßgerät 
TM • Temperatur- Mengerät 

• Thermostatisierung 

P • Pumpe 

T 

Schematische Darstellung der Versuchsanordnung 

Die Beschichtung der Innenwand der Kammer mit Pentan 

behindert die Adsorption und Reaktion von so 2 mit der 

Metallinnenwand (Jordan, 1973). Der Maßgasverbrauch durch 

die so2 - und Aaresolmeßgeräte beträgt maximal 20 1/h und 

verringert sich bei diskontinuierlichem Betrieb auf ca. 

2 1/h. Somit sind die Maßgasverluste bis zu Versuchs

zeiten von etwa 5 - 8 h gering. Eine Einschränkung ist nur 

in den Aerosolverlusten durch Ablagerung an den Reaktor

wänden zu sehen. Da die Teilchen auch an der Reaktorwand 

weiterhin mit S02 reagieren, wird die so2 ~Konzentration 
selbst nur wenig von diesen physikalischen Aerosolprozessen 

beeinflußt. Die Ablagerung der Partike'ln verändert jedoch 

die vorhandene luftgetragene Partikelmassenkonzentration 
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und die Größenverteilung. Da die Produktmasse bei der 

heterogenen Oxidation an die Partikelmasse gekoppelt ist, 

wird bei diesem Reaktortyp auch die Probenmasse mit zuneh

mender Reaktionsdauer abnehmen (Abschnitt 3.2). Die hier 

beschriebenen Experimente (Abschnitt 5) , wurden bei so2 -

AnfangskontZ·entrationen (_-so
2

_7
0 

== 0.05- 5 mg m-3, Tempe

raturen von 8 - 34 °C und relativen Feuchten von 28 - 95 % 
durchgeführt. Der Reaktor A wird zu Beginn evakuiert, um Gas

reste zu entfernen und dann wahlweise mit gereinigter Raum

luft bzw. synthetischer Luft gefüllt, die vor dem Eintritt 

in den Reaktor durch einen Befeuchter geleitet wird 

(Abb. 6). Die Zugabe von so2 erfolgt bei etwa 100- 150 Torr 

unter dem Normaldruck über eine Gasdosiervorrichtung. Der 

Füllvorgang ist bei Erreichen des Außendrucks abgeschlossen. 

Die zu untersuchenden Teilchen werden beim Füllvorgang über 

einen gleichfalls befeuchteten Gasstrom in den Reaktor 

transportiert. Wahlweise können mit verschiedenen Aerosol

generatoren Proben von gesammelten Industriestäuben erneut 

dispergiert oder künstliche Teilchen durch Versprühen von 

Salzlösungen hergestellt werden. Auf diese Weise läßt sich 

in die Reaktionskammer A eine Aerosolmass.e bis zu ca. 1 g 

(d. h. 0.222 g m-3) während einer Aerosolzugabezeit 

tz = 10 Minuten einbringen. Danach werden die Aerosol

größenverteilung, die Massenkonzentration und die Gaskon

zentration durch die Entnahme von 2 1 Probengas bestimmt 

und der Reaktor geschlossen. Nach einer Versuchszeit t 
V 

können 2 - 4 Proben auf Filtern (Teflon bzw. Teflon-Poly-

ethelen) entnommen werden (Probenahmezeit = t ). Durch 
p 

die Analyse des Schwefelsäure- und Sulfatgehaltes der Proben 

erhält man für verschiedene Zeiten t (bei jeweils konstan
v 

tem t und t ) die in einer bestimmten Gesamtversuchszeitt.: . z p l 

(25 a) 

gebildete Produktmasse m . Die Zeit -2
1 t anstatt t wird p z z 

eingesetzt, da nur ein Teil der am Ende(der Teilchenzugabe) 

vorhandenen Masse mit dem so2 während der Teilchenzugabe 
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reagiert. Die Berechtigung zur Verwendung des arithmetischen 

Mittels 1/2 t folgt aus Vergleichsmessungen mit dem Strö-z 
mungsreaktor (Reaktor B, Abschnitt 3.3). 

3.2 Die Versuchsdurchführung im Reaktor A 

Das Schema des Versuchsablaufes in Abb. 7 zeigt die einzel

nen Arbeitsschritte .. Dem~ach muß für einen einzelnen Meß

punkt in Abb. 5 jeweils ein Versuch (Gesamtdauer ca. 5 - 7 h) 

durchgeführt werden. Eine mehrmalige Probenentnahme zu ver

schiedenen Versuchszeiten t. ist nicht möglich. 
l 

Abb. 7: Schematischer Versuchsablauf in Reaktor A 

Evakuieren (1.5 h) Analysen 

.1 r 
Füllen mit feuchter Versuchsende 

Luft (2 h) 

! l 
S02 -Zugabe (0.5 h) Wiegen der Filter 

l 
Teilchenzugabe ( 0.2 h) 

.l 

Probenahme 

i 
Reaktion 

i 
(t ) 

V 

Gaszufuhr beendet Messen der Gas- und Schließen des 

Massenkonzentration ~ 

und Größenverteilung 

(2 min) 

Reaktors 

Dafür gibt es mehrere Gründe, die durch die mögliche 

Kinetik der heterogenen Reaktion (Abschnitt 2.) und den Meß

bereich der zur Verfügung stehenden Gasmeßgeräte für so
2 

(0.02 - 5 mg m- 3 mit einer Genauigkeit von:1 mg m- 3 i 5 %) 
gegeben sind. Entsprechend Abb. 7 können nach einer Gesamt

versuchszeit t. (Gleichung (25a)) einige Proben der insgesamt 
l 

luftgetragenen Produktmasse zur Analyse aus dem Reaktor 
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entnommen werden. Dabei läßt sich die relative Feuchte auf 

einen Absolutwert von + 1,5 %konstant halten, wenn die Pro

tennahme auf Filtern nicht durch Absaugen mit Hilfe einer 

Pumpe, sondern durch Erhöhung des Innendrucks im Reaktor A 

gegenüber dem Außendruck durch Zugabe befeuchteter Luft jn 

die Reaktionskammer erfolgt. Gleichzeitig verringert sich 

die aktuelle 80 2 -Konzentration durch die Verdünnung mit 

r~iner Luft und es gilt /-80
2 

7 (t > t.) < /-802 7 (t. =(1/2)t ). 
- - l - - 0 l z 

Der Fehler bei der Bestimmung der neuen Anfangsbedingungen 

(Zusammensetzung der Teilchen, Aerosolmass.enkonzentration, 

802 -Konzentration, Partikelgrößenverteilung) wird wegen der 

abnehmenden Größe der Absolutwerte größer als zum Zeit

punkt t. = (1/2) t • Dazu kommt die zusätzliche Bedingung, 
' l z 

daß zur Untersuchung der Abhängigkeit der Reaktionsrate und 

der Reaktionskapazität C von der 80 2-Konzentration das Ver

hältnis dieser Gaskonzentrationen zur Aerosolteilchenmassen

(bzw. -Oberflächen-)konzentration variiert werden muß. Es 

muß die Bedingung einstellbar sein, daß sich die 802 -Kon

zentration während einer Reaktionszeit t. nur wenig ändert. 
l 

Dann kann man die für verschiedene thermodynamische 

Bedingungen maximal abbaubare 802 -Menge bestimmen, d. h. 

es muß L-802 _7
0 
~ L-802 _7 (ti) gelten. Wegen des Grenz

wertes der experimentell erfaßbaren 80 2-Konzentration 

bedeutet dies, daß eine pbere Grenze für die Partikel

massenkonzentration existiert. Die Grenzwerte, bis zu 

denen die Versuche im Reaktor A auswertbar sind, kann man 

für verschiedene Änderung ~L-802 _7 = (L-8o2 _7
0

-L-so2 _7(ti)/ 

~-80 2 _7 0 ) der Tab. 2 entnehmen. Dabei wird für den vom 

Meßfehler gegebenen Wert A 802 $ 5 % angenommen, die 

Kapazität C sei von der 80 2 -Konzentration abhängig; 

für L\ 802 > 5 % gilt, C sei unabhängig von der 802 -Konzen

tration. 
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Tab. 2 Grenzwerte der Partikelmassenkonzentration zur Zeit 

t. = 0.5 t für die Auswertung von Versuchen im 
l z 

Reaktor A 

C(g5ot/gAer) b. 802 /(rn )/(4,S rn3 )/ L-802-/o rnax t. t. 
- ao _3 - -3 

L rnax L rnin 
(%) (g rn ) rnax (rng rn ) (rnin) (rnin) Aerosol 

1 s 3,7S 10-4 
s > 360 30 

10 7,S 10-4 
s > 420 60 

30 2,2S 10-3 
s > 480 60 

so 3,7S . 10-3 
s > 480 > 100 

1 s 7,S . 10-s 1 > 300 

10 1 's 10-4 
1 > 300 20 

30 4,S 10-4 
1 > 380 30 

so 7,S . 10-4 
1 > 420 60 

1 s 7,S 10-6 0. 1 > 120 -

10 1 's 10-s 0.1 > 200 -
30 4,S 10-s 0. 1 > 240 -
so 7,S 10-s 0. 1 > 300 -

0. 1 s 3,7S . 10-3 
s > 480 > 100 

so 3,7S . 10-2 
s > S60 > 100 

0. 1 s 7,S . 10-s 0.1 > 300 -

so 7,S . 10-4 0. 1 > 420 60 

0.01 s 3,7S 10-2 
s > S60 >100 

so 3,7S 10-1 
s > 600 >100 

0.01 s 7,S 10-4 
0. 1 > 420 60 

so 7,S . 10-3 0. 1 > 480 > 100 
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Dies bedingt, daß die Partikelmassenkonzentration als Maß für 

die verfügbare reaktive Oberfläche schon zu Beginn der Re-

aktion recht kleine Werte annimmt. Die Zeiten t. _ und lmax 
timin. folgen aus Rechnungen und Messungen zum Zeitverhalten 

der Partikelmassenkonzentration und der Größenverteilung im 

Reaktor A (Abb. 8 und Abschnitt 4.2). Da auch die Reaktions

rate von der so 2-Konzentration abhängen kann, lassen sich 

die Versuche entsprechend den Gleichungen (5) bzw. (23) 

nur für 6 S02 ~ 5 % auswerten. Diese Bedingung begrenzt 

die mögliche Versuchszeit, da für große Werte von C die 

möglichen Partikelanfangskonzentrationen kleiner als ca. 

0,375 mg m- 3 sind und insgesamt etwa 20 ~g Probenmasse zur 

Verfügung stehen muß, um die Kapazität von zwei Proben auf 

10% genau zu bestimmen (Abschnitt 3.5.3). 

Wie die Abb. 8 zeigt, liegen die Versuchszeiten, bei denen 

eine Sulfatbildung auf Aerosolteilchenoberflächen untersucht 

werden kann, bei ca. 2 - 10 h, wenn entsprechende Größen

verteilungen mit den Aerosolgeneratoren hergestellt werden. 

Für Materialdichten f = 1,8- 3 g m- 3 halten sich Partikeln 

mit dynamischen Formfaktoren 'J< = 1 und Volumenäquivalent

radie n r.. = 1 _,um in genügend hohen Konzentrationen in der aq 
Versuchskammer. Der Verlauf der gemessenen Massenkonzen-

tration als Funktion der Zeit ist für. verschiedene Log

Normalgrößenverteilungen mit unterschiedlichen mittleren 

Anzahlradien rA , Standardabweichungen s und verschiedenen 

Werten von s> und~ mit Ergebnissen von Modell.rechnungen 

verglichen. Das Modell (Bunz et al., 1981) zur Simulation 

des Aerosolverhaltens in einem Volumen V ist in Abschnitt 6. 
kurz beschrieben. 
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1tf- Massenkonzentration 
( g crn3) 

Zeit min 

Abb. 8: Der Verlauf der Massenkonzentration als Funktion 

der Zeit gemessen (+, o, 0) und gerechnet (-). 

Für die Rechnungen wurden Log-Normalverteilungen 

verwendet. 

(Rechnung 1 : -
rA = 1,5,"um, ~ = 2,5 g cm- 3 , 'X= 1 , 

lns = 0. 40 5; 
2: wie 1 aber ~ = 1 . 8 g cm- 3 ; 3: wie 1 aber -

rA = 1,.t.tm; 

4: -
rA = 0.5)Am, S' = 2 g cm- 3 , lns = 0.405);Messungen: 

+: - 1.58,.Mm, ~ 2.55 cm- 3 , 'J.( =1, lns 0.4; rA = = g = 
- 0.95}-lm, ~ 2.52 cm;_ 3 , 1 ' lns 0. 4; o: rA = = g l< = = 
- 0.52 . ..Mm, ~ 1. 95 cm- 3 , 2 2,5) 0: rA = = g 'l< = -
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Mit der Methode zum Sulfatnachweis (Abschnitt 3.5.3) ist 

minimal noch 1 ,).I g Sulfat pro mg Aerosol teilchenmas s e nach

weisbar. Nach einer Reaktionszeit t. muß also noch eine 
l 

Massenkonzentration von ca. 1 mg m- 3 im luftgetragenen Zu-

st~nd vorhanden sein, um für 2 - 3 Proben eine Analyse des 

Sulfatgehaltes oberhalb der Nachweisgrenze mit einem Fehler 

~ 10% zu ermöglichen (Ab. 2). Für~= 1, ~ =2,5 g cm- 3 , 

C = 1 und ~so2 ~ 5 % bedeutet dies, daß eine Versuchszeit von 

ca. 5 - 6 h bei Größenverteilungen mit r A z 0. 9 - 1 .Am 

nicht überschritten werden kann (Abb. 8), um genügend 

Partikelmasse für die Analysen zur Verfügung zu haben. Aus 

Abb. 8 folgt auch, daß nur eine genaue Messung der physi

kalischen (und chemischen) Aerosolteilcheneigenschaften vor 

~ ~ den Versuchen eine Auswertung der Experimente unter 

den genannten Bedingungen erlaubt. Aus diesen Gründen er

scheint es zweckmäßig, die Reaktionskapazität C und die 

'overall 1 -Reaktionsraten ohne die Beeinflussung durch das 

physikalische Verhalten der Partikeln zu untersuchen, wie 

es in Abschnitt 3.3 beschrieben ist. 

Die Kenntnis des physikalischen Verhaltens der Aerosolteil

chen im Reaktor A ist auch bei der Bestimmung des so 2 -Abbaus 

nach der Methode von Haury et al. (1978) bzw. Haury (1976) 

von Bedeutung. Bei diesen Versuchen wurden die Teilchen nahe

zu kontinuierlich mit dem Luftstrom in die Reaktionskammer 

gegeben, der die durch die Meßgeräte entnommene Luft ersetzt. 

Aus der auf einen Leerversuch o·hne Partikelzugabe, aber mit 

so2 normierten so2 -Abnahme läßt sich für Reaktionszeiten 

größer als 1,5 h mit den über die Versuchszeit gemittelten 

Werten der Verdünnungsrate und einiger Aerosolparameter die am 

Reaktionsende insgesamt durch die Teilchen abgebaute 302 -

Menge berechnen. Man erhält mit dem Verfahren eine zeitlich 

gemittelte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und eine 

Reaktionskapazität unter der Annahme, die Gesamtreaktion 

laufe nach nullter oder erster Ordnung bezüglich so2 ab. 
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Da die 802 -Konzentration durch die Verdünnung und die 

chemische Reaktion abnimmt folgt, daß für diese Methode 

der Versuchsdurchführung die Reaktionsrate nur geringfügig 

von der 802 -Konzentration abhängen darf. Die Reaktionskapa

zität C wird dabei als unabhängig von der 802-Konzentration 

angenommen. 

Zusammenfassend ist der Vorteil der Versuchsdurchführung im 

Reaktor A darin zu sehen, daß die Teilchen im luftgetragenen 

Zustand ohne gegenseitige Wechselwirkung und unter Beachtung 

der Kriterien aus Abschnitt 2. mit 802 reagieren können. Die 

Versuchsdurchführung zur Bestimmung der korrekten Partikel

und Probenmassen und der Versuchszeit t., aus denen die 
l 

Reaktionsrate und Reaktionskapazität berechnet werden, ver-

langt eine genaue zeitlich aufgelöste Bestimmung von physi

kalischen Aerosolteilcheneigenschaften. Deshalb wurde zu

sätzlich ein anderer Reaktortyp (Reaktor B) entwickelt, 

bei dem die verfügbare Probenmasse nach einer bestimmten Ver

suchszeitvon den physikalischen Partikeleigenschaften un

abhängig ist. 

3. 3 Der 8trömungsre·aktor (Reaktor B) 

Bei diesem chemischen Reaktor werden sechs gegenüber 802 
inerte Filter bekannter Masse (Teflon bzw. Teflon-Polyethelen) 

mit Partikeln belegt und nach dem erneuten Wiegen zusammen in 

eine Halterung eines Reaktionsrohres aus Glas eingelegt. Das 

802 -haltige befeuchtete Gas strömt nur durch die sechs Filter 

hindurch (v ~ 5 cm s- 1 ) und reagiert dabei mit den Teilchen. 

Nach der Reaktionszeit t. stehen sechs Filter für die je-
l 

weiligen Analysen zur Verfügung (Abb. 9). Es gilt im Gegen-

satz zu Abschnitt 2.2 (25 a) im Reaktor B 

t. = t 
l V 

(25 b) 
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Abb. 9: Der schematische Versuchsablauf im Str~mungsreaktor B 

Wiegen der Leerfilter 

l 
Probenherstellung 

l 
Wiegen der Filter 

~ 
Filtereingabe in __ .,. 
den Reaktor 

Versuchsende 

i 
Filterentnahme 

i 
Schließen des Re
aktors (t =t.) i V l 

Öffnen des Reaktors ~Reaktion mit 

(tv = 0) so2 

Nach einer gut definierten Versuchszeit t. (25 b) stehen ins-, l 

gesamt sechs Proben mit einer konstanten (vorher bekannten) 

Partikelmasse für die Analysen zur Verfügung. Die Versuchszeit 

ti melbst ist nur .wenig gr~ßer als die Gesamtzeit zur Durch

führung eines Versuches einschließlich der Vorarbeiten. Die 

Str~mungsgeschwindigkeit kann gemäß Abschnitt 2.3 leicht 

klein ( ~ 5 cm s- 1 ) gehalten werden. tibersteigt die Massen

belegung nicht den Wert von 0.1 mg cm- 2 , so sind bei Berück

sichtigung der Meßfehler nur negative Abweichungen von 

-(5-11) % bei der Berechnung der Reaktionsraten und 

-(8-14)% bei der Berechnung de~ Reaktionskapazität für den 

Reaktor B gegenüber dem Reaktor A zu erwarten. Bei einer 

Filterfläche von ca. 4 cm 2 lassen sich mit diesem Reaktor B 

noch Reakitionsproduktmengen von ca. 1 °/ oo der Probenmasse 

mit Fehlern < 10 % bestimmen. Die Partikelgr~ßenverteilung 

und andere Partikeleigenschaften k~nnen,wie beim Betrieb des 

Reaktors A,bei der Probenherstellung mit Hilfe von Partikel

meßgeräten (oder einem Elektronenmikroskop an Teilchenproben) 

bzw. mit anderen Verfahren durch separate Probenahme ermittelt 

werden, um die Ergebnisse der Laborversuche direkt auf die 

Atmosphäre übertragen~uk~nnen. Zur Beantwortung der Frage, 

unter welchen Bedingungen diese tibertragung m~glich wird, ist 

ein Analysenverfahren notwendig, das die physikalischen und 

chemischen Eigenschaften der im Labor untersuchten Partikeln er

fassen kann. Ferner müsse~ auch Analysen an direkt .von anthro

pogenen Quellen emittierten Teilchen durchgsführt werden, um 

deren Eigenschaften mit denen der im Labor erneut disper

gierten Partikeln zu vergleichen. 
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Die in Abschnitt 3.4 und 3.5 beschriebenen Methoden dienen 

der Bestimmung mechanischer und physico-chernischer Proben

und Einzelteilcheneigenschaften vor und nach den Reaktionen 

mit so2 • Dies sind: 

- Partikelgr~ßen, Formen, Materialdichten, spezifisehe 

Oberflächen 

- wasserl~sliche, säurel~sliche und wasserunl~sliche Be-

standteile 

- das Feuchtewachsturn der Teilchen 

- die Elementzusammensetzung von Proben und Einzelteilchen 

- die Oberflächenverbindungen auf Proben 

- die Elemente auf Teilchenoberflächen 

- der Gehalt an katalytisch wirksamen Elementen und Verbindungen 

- die Kapazität und Reaktionsrate gernessen an Proben und 

Einzelteilchen (Unterschiede, Einfluß der Probenvorbehand

lung; Grad der inneren Mischung 

Darüber hinaus k~nnen mit den gleichen Verfahren auch Proben 

und Einzelteilchen von atmosphärischen Experimenten ana

lysiert werden. Diese Ergebnisse werden u. a. auch als Ein

gangsdaten zur modellmäßigen Beschreibung der heterogenen 

Reaktion gemäß (5) und (5a) sowie {13) und (14) ben~tigt. 

3.4 Messung physikalischer Aaresoleigenschaften 

Zur Bestimmung der physikalischen Aerosoleigenschaften sind 

die im folgenden beschriebenen Verfahren verwendet bzw. weiter

entwickelt worden. Zu Beginn de~Untersuchungen-sta~den folgen

de Meßgeräte zur Verfügung \Dlugi et al., 1981 b): 

Gerät 

Kondensations

kernzähler 

(Environment 

One Corp.) 

Quarz-Massen

waage 

(Thermosystern) 

Filtersammler 

Prinzip 

Kondensation von 

Wasserdampf, 

Photometrie 

elektr.stat. Ab

scheidung und 

piezoele~tr. 

Waage 

Trägheits- und 

Diffusionsab

scheidung 

Meßgeräte 

Partikel

kenzan

tration 

Massen

kenzan

tration 

Massenkon

zentration 

Bereich 

10-30 rngrn- 3 

( rnin. 1 0 ng) 

0,01~ D~10)4m 

D> 0, 0 5 i' rn 
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Dieses System ist erweitert worden, um die Partikelgrößen

verteilung über einen großen Bereich gleichzeitig beim Pro

bensammeln zu bestimmen, die Massenverteilung direkt zu 

messen und dynamische Formfaktoren und Dichteunterschiede 

von Partikeln messen zu können: 

Gerät Prinzip Meßgröße Bereich 

Andersen Mark Träghai tsab- aerodyn. Durch- 0, 6 ~ D f 1 5__.u m 

III Impaktor 

(8 Stufen) 

Gaseade 

Particulate 

Mass Monitor 
( 1 0-St,ufen

impaktor) 

Stöber

zentrifuge 

Electrical 

scheidung 

Trägheits-

messer, Massen

verteilung 

aerodyn. Durch- 0,05~ D ~ 25pm 

abscheidung, messer, Massen

Massenwaage verteilung 

Sedimen

tation 

aerodyn. Durch- 0, 2 ~ D .-6 5 "LL m 

messer, aerodyn. 

Formfaktor, 

Dichteunter-

schiede 

elektr.stat. elektr.stat. 0,01-$D41}-Im 

Mobility Beweglich- Mobilitäts

durchm., Größen-

6 . 3 
bis 10 T cm-

Analyzer (TSI) keit 

Kondensa ... 

tionskern

zähler (TSI) 

Thermalprä

zipitator 

Streulicht

spektrome

ter (Polytec) 

verteilung 

Kondensation Partikelkonzen- 1 o-2- 10 7 cm - 3 

von Butylal- tration 

kohol, Pho-

tometrie 

Thermophoret. Diffusions
Abscheidungx) durchmesser 

D *' 0,01,Mm 

Streulicht 

(Weißlicht, 

90 °) 

Streulicht- 0, 5 ~ D .~ 15 )Am 

durchmesser, 0- 105 T cm-3 

Partikelgrößen'-

verteilung,Par-

tikelkonz. 

x) Thermophoretische Abscheidung = Partikelabscheidung auf

grund von großen Temperaturgradienten (z. B. Strauß, Band II, 
1972) 
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Ferner wurde die Materialdichte der Partikeln mit Hilfe 

eines Pyknometers gemessen. Die Wasseraufnahme einiger 

Partikelsorten wurde mit einer sehr empfindlichen Mikro

waage bestimmt (Hänel, Zankl, 1980). Der ständige Einsatz 

des Streulichtspektrometers erbrachte folgende Vorteile: 

statt einer Parallelschaltung der Partikelmeßgeräte und 

der Filtersammeleinrichtung (Abb. 6) werden zu Beginn der 

Versuche die. Teilchen durch eine Glasküvette im Zentrum des 

Maßkopfes des Streulichtphotometers abgesaugt. Hinter der 

Küvette lassen sich mit den übrigen Meßgeräten Proben 

entnehmen, um für das gleiche Gasvolumen auch eine Massen

konzentration und die so2 -Konzentration zu bestimmen. Das 

Streulichtgerät muß für jede verwendete Aerosolteilchen

sorte neu geeicht werdet1. 

3.5 Bestimmung der DhBmischen und der Elementzusammensetzung 

der Aerosolt·e·ilchen 

Die im folgenden beschriebenen Methoden dienen zur Analyse 

der unter den jeweiligen Bedingungen stabilen Verbindungen 

und Elementen Y2E und nach den Reaktionen mit so 2 . Somit 

ist es m~glich, di~ insgesamt erzeugten Produktmengen zu 

bestimmen und. die Abhängigkeit der Produktmengen von 

thermodynamischen Gr~ßen und Teilcheneigenschaften ~u 

untersuchen .. Die Reaktionsraten werden aus den Prod.ukt,... 

mengen zu verschiedenen Zeiten ermi-ttelt ( Abschnitt 2) . 

Bei den zur Verfügung stehenden Techniken muß man unter

scheiden zwischen Methoden zur Bestimmung der Elementzusam

mensetzung und zur Ermittlung der Oberflächenverbindung von 

Teilchenproben (Abschnitt 3.5.1 - 3.5.4), d. h. einer 

großen Gesamtheit von Partikeln, und Methoden zur Analyse 

der Elementzusammensetzung in Einzelteilchen (Abschnitt 

3.5.5) unter Verwendung elektronenmikroskopischer Verfahren. 
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3.5.1 Die Neutronenaktivierungsanalyse 

Die Elementanalyse von Aerosolproben wurde von R. Härtel 

im Labor flir Isotopentechnik I des Kernforschungszentrums 

Karlsruhe mit Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse flir 

Ordnungszahlen Z ~ 11 durchgeführt (Vogg und Härte~ 1977). 

Die Aktivierungsanalyse ist allgemein eine Methode der 

Element- und Isotopenanalyse. Sie beruht auf die Umwandlung 

der stabilen Nuklide durch Bestrahlung der Probe wie in 

diesem Fall mit thermischen Neutronen; aber auch geladene 

Teilchen oder Photonen lassen sich verwenden, um radioaktive 

Nuklide des gleichen Elements oder benachbarter Elemente 

( Z = ± 2) zu erzeugen (z. B. Krivan, 1979). Die durch Be

strahlung produzierten Radionuklide zerfallen mit bBkannter 

Halbwertzeit und senden charakteristische radioaktive 

Strahlung aus, die zur Identifikation der Nuklide verwen

det wird. Die quantitative Bestimmung basiert auf der Pro

portionalität zwischen Elementmenge und der Aktivität des 

gebildeten Radionuklids •. Kombiniert man bei einem Neutro

nenfluß von 9 · 1013 n cm- 2 sec-1 drei Bestrahlungszeiten 

(2 min, 10 min, 7 d) mit jeweils drei Abklingzeiten (10 min, 

10 - 15 h, 21 - 28 d), so können 42 Elemente nachgewiesen 

werden (Vogg und Härtel, 1977). Ferner lassen sich noch Si 

und 0 durch Bestrahlung mit 14 MeV-Neutronen bestimmen. 

Wegen der niedrigen Nachweisgrenzen konnte auch die Element

zusammensetzung der löslichen Anteile der Partikeln be
stimmt werden. 

3.5.2 Photoelektronenspektroskopie 

Eine Festkörperoberfläche kann z. B. durch Photonen, Elek

tronen und Ionen zur Emission von Elektronen,. Sekundär

elektronen und Sekundärionen angeregt werden. Im Fall der 

Anregung mit Photonen - hier Röntgenstrahlung mit. 1487 eV 

der Al-Kt.t 1 , 2 -Linie oder 1500 eV der Mg-Kal-Linie.- kann man 

die charakteristischen Bindungsenergien der Valenz- aber 
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vor allem der Nichtvalenzelektronen identifizieren. Deshalb 

nennt man das Verfahren auch ESCA - Electron Spectroscopy 

for Chemical Analysis oder XPS - X - ray Photoelectron 

Spectroscopy. 

Die Bindungsenergien Eb der Valenzelektronen, aber auch der 

inneren Elektronen, ändern sich mit der chemischen Umgebung. 

Diese Eigenschaft kommt in den kinetischen Energien der durch 

Röntgenstrahlung ionisierten und emittierten Elektronen zum 

Ausdruck) (z. B. Siegbahnet al., 1967; Nordling, 1972). 

Da die wechselwirkungsfreie .mittlere Austrittstiefe der 
0 

Elektronen je nach Element nur ca. 4 - 20 A beträgt, er-

hält man mit dieser Technik ausschließlich Information über 

die chemische Oberflächenzusammensetzung von Partikelproben. 

Die kinetischen Energien der Elektronen können mit hochauf

lösenden Instrumenten bestimmt werden, deren schematischer 

Aufbau in Abb. 10 zu sehen ist. 

( lektronen· Spektrometer 

Abb. 10: Anregungsmöglichkeiten für Elektronenspektren und 

schematischer Aufbau hochauflösender Spektrometer 

(z. B. Siegbahn et al., 1967) 
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Es wurde ein prozeßrechnertges teuertes ESCA - AEI -ES-1 00 

im Institut für Heiße Chemie des Kernforschungszentrums 

Karlsruhe verwendet. Die Berechnung und Identifikation der 

Spektren erfolgt gemäß der Beziehung für den Photoeffekt 

(26) 

mit Eb als Bindungsenergie, hv als Energie der einfallenden 

Röntgenstrahlung und EK als kinetische Energie, bei der ein 

spezieller Peak auftritt. Korrekturen müssen hinsichtlich 

der Spektrometereigenschaften ~ (Apparatekonstante), der 

Aufladungseffekte und der Oberflächenstruktur der Probe an

gebracht werden. Die letzteren beiden Korrekturen wurden 

für verschiedene Probenträger (Metall, Teflonfilter, Glas

träger) und Standards aus homogenem Si02 und Metallschichten 

(Cu, Fe, Mn, Al, C) sowie Schichten und Teilchenproben aus 

Na2Sio
3

, Feso
4

, Na2so
4

, NaCl., Al
2

o
3 

und Ruß nach dem von 

Carter III (1974) angegebenen Verfahren durchgeführt. Bei 

einem konstanten Fluß der anregenden Röntgenquanten erhält 

man für den rezipr.oken Wert 1/0G des inelastischen "effektiven" 

Streuquerschnittes pro Einheitslänge ~ näherungsweise 

(27) 

Damit folgt für das Verhältnis der integrierten Intensit~t 

N der Nebenschalen nl einer beliebigen Photoelektron-z,nl 
linie eines Elementes Z zur Intensität der C 1s Linie mit (26) 

N z, nl 

Ne, 1 s 
(28) 

Bei dieser Notation ist ~ 
1 

der Photoelektronwirkungsquerz, n 
-schnitt einer Nebenschale. Die Bindungsenergie Eb (C, 1 s) 

wird experimentell.ermittelt und beträgt nach den Korrekturen 

Eb (C, 1 s 1; 2 ) = 285 eV. Die relative Intensität beträgt 

für N(S, 2 pJ/ 2 )/N(Na, 1 s) = 0.31, für,N(Cl, 2 p
3

/ 2 )/N(Na,1 s) 

= 0.4, für N(O, 1s)/N(Na, 1 s) = 0.49, für N(Si, 2 p
3

;
2
)/ 

N(Na, 1 s) = 0.16 und für N(C, 1 ·s)/N(Na, 1 s) = 0.19. 
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Der Vergleich mit verschiedenen Ergebnissen der relativen 

Intensitäten zeigt, daß Abweichungen zwischen experimentell 

ermittelten und theoretischen Werten von.±. 20 % für die 

Quotienten in (28) zu erwarten sind (siehe auch.: Carter III, 

1974). Der Einfluß der Partikelgrößen in einer Aerosol

probe bzw. der Inhomogenitäten einer Schicht verändert die 

effektive Schichtdicke und erlaubt es nicht, die Spektren 

an Teilchenproben qu~nt~tativ auszuwerten. So kann z. B. 

ein Sulfatgehalt von 10~g in einer Probe von 1 mg bei einer 

Fläche von 0,3 cm 2 nicht genauer als auf ca • .±. 50 % an

gegeben werden. Wenn zusätzliche Eichkurven der Abhängigkeit 

der einzelnen Größen~, N(z, nl) und der effektiven Austritts

tiefe von de~ Probenoberflächenstruktur vorliegen, kann man 

die Fehler reduzieren. Bei einer Aufl.ösung von 0, 2 eV bei 

dem verwendeten Gerät läßt sich z. B. noch adsorbiertes 

so2 von so; und soz- unterscheiden, da die charakteristischen 

Peaks jeweils um etwa 1 eV auseinander liegsn (Lindberg 

et al., 1970; Siegbahnet al., 1967). Mit Hilfe einer 

Sputteranlage (Art-Ionen) können Oberflächenverbindungen 

abgetragen werden und. es lassen sich Tiefenprofile der 

Elemente und .Verbindungen auf den Proben gewinnen. Aller

dings ist darauf zu achten, daß der Art-Ionen-Beschuß nicht 

zu chemischen. Umwandlungen in den Proben führt. 

Somit läßt sich mit dieser Methode feststellen, welche Ver

bindungen nach einer Reaktion von Aerosolteilchen mit so 2 
vorliegen •. Ferner kann ermittelt werden., welche Ver

bindungen vorzugsweise auf Partikeloberflächen angereichert 

sind. 

3.5.3 Sulfatnachweis 

Die Messung des wasserlöslichen Gesamtsulfates wurde anfangs 

mit einer photometrischen Methode nach. Pötzl (1974) durchge

führt. Die so2
4
--Ionen werden durch einen genau definierten 

2t . ' 
geringen Ba -Überschuß in schwach salzsaurem 70 % Aceton 
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enthaltenen Medium in BaSO 4 ·tib®rfüb.rt .. ZU:rc- Vermeidung 

von Übersättigungserscheinungen wird dabei mit Spuren reinem 

Baso 4 
11 geimpft 11 • Nach ca. 2 Stunden ist die Reaktion be

endet und der.nicht an soz- gebundene Bariumrest wird nun 

in ammoniakalischer Lösung mit dem Kupfer (II)-Komplex der 

Äthyldiamintetraessigsäure umgesetzt. Hierbei wird eine dem 

Ba2 + äquivalente Menge von Cu 2 + frei, die sich mit dem 

organischen Farbstoff PAN bei 546 nm empfindlieb photo

metrisch bestimmen läßt. Aus der Menge der augewandten 

Reagenzien ergibt sich so indirekt der Ge~lt der Probe an 

soz-. Die praktische untere Meßgrenze ist etwa 0, 05 M g/ml. 

Störungen verursachen alle Kationen mit Ausnahme der Al

kalien. Sie müssen deshalb durch eine Probenvorbehandlung 

mit einem stark sauren Kationenaustauscher entfernt werden. 

Die hier beschriebenen Experimente wurden - wegen der leich

teren Bearbeitung größerer Probenmengen - mit Hilfe der 

Isotopenverdünnungsanalyse (IVA) (Denzinger, 1975) analy

siert, die keine spezielle Probenvorbehandlung erfordert. 

Allerdings muß der störende Einfluß von wasser- und säure

löslichen Eisen- und Aluminiumionen dur6h eine getrennte 

Elementanalyse mittels Eichkurven berücksichtigt werden. 

Bei dieser Methode muß die Änderung der sogenannten spezi-

.fischen Aktivität (Aktivität pro Gewicht) ermittelt werden. 

Diese Änderung wird dadurch hervorgerufen, daß man eine 

radioaktiv markierte Verbindung mit dem gleichen, jedoch 

inaktiven Element (inaktive Verbindung), welches in einer 

Probe zu ermitteln ist, "verdünnt". 

Da man Isotopieeffekte ausschließen kann, verhalten sich bei

de Nuklide (Verbindungen) nach der homogenen Durchmischung 

chemisch und physikalisch gleich; d. h. die prozentualen 

Verluste sind bei den anschließenden Reinigungs- und 

Isolierungsschritten für beide Molekülsorten gleich groß. 

Daher genügt es, nur einen Bruchteil der zu bestimmenden 

Komponente möglichst rein zu isolieren und seine spezif~sche 

Aktivität zu bestimmen. Gerade diese unvollständige Trennung 

zeichnet die IVA gegenüber anderen Analysenverfahren aus. 
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Als Trennoperationen eignen s·ich praktisch alle gängigen 

Methoden \z. B. Fällung, Ionenaustausch, flüssig-flüssig

Extraktion oder elektrolytische Abscheidung). Die Bestimmung 

der Menge des abgetrennten Anteils erfolgt nach einem 

geeigneten ana~ytischen Verfahren. Aus Gleichung (29 a) 

kann die unbekannte Menge x der zu bestimmenden Komponente 

berechnet werden. 

X /_-g_7 

a (_-g_7 

s 
x = a • \--

0
- - 1 ) 

sx 

unbekannte Menge der zu bestimmenden 

Substanz 

bekannte Menge des zugesetzten radio

aktiven Isotops 

A Zerfäl~e pro min. bekannte Aktivität des zugesetzten 

radioaktiven Isotops DPM 

s A = -0 a 

A s = 
X a t X 

b ;- 7 - g_ 

A /_-DPM 7 X -

A 
X = 1) 

spez. Aktivität vor dem Durchmischen 

\ 11 Verdünnen 11 ) 

spez. Aktivität nach dem Durchmischen 

("Verdünnen") 

M~nge der nach dem Durchmischen iso

lierten Substanz 

gemessene Aktivitat der iso~ierten 

Substanz 

In der ursprüng~ichen Form der Isotopenverdünnungsanalyse 

ist zur Ermittlung von S die analytische Bestimmung der ab-
x 

getrennten Menge b erforder~ich. Dieser Schritt ist besonders 

im Hinblick auf die Anwendung der IVA im Spurenbereich von 

Nachteil. Wird nun sowohl aus der urspr~nglichen Radionu

klidldsung, als auch aus 4er Ldsung, die nach der Verdünnung 

mit dem inaktiven zu bestimmenden Element erhalten wird, 

immer die gleiche Menge b, z. B. durch ein Fä~lungsreagens 
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(Baso1 ) abgeschieden, dann können die spez. Aktivitäten in 

Gleichung \2Y a) durch die zu b gehörenden Aktivitäten er

setzt werden, wenn das substÖchiometrische Prinzip, d. h. 

b S a erfüllt ist. Es gilt dann (mit S = A /b): 
0 0 

x = a 
A 

(-0-
A 

X 

- 1 ) (:29 b) 

Die Aktivitäten A und A der jeweils isolierten Menge b 
X 0 

werden in geeigneter Weise gemessen. 

Für die Berechnung von x nach Gleichung \29 b) ist nur ent

scheidend, daß sowohl aus der ursprünglichen Radionuklid

lösung als auch aus der Mischung tatsächlich die gleichen 

Mengen. b isoliert werden. Die Auswertung der Zählraten nach 

(29 b) ergibt die gesamte soz- - Menge in einer Probe. Ein 

Vergleich der IVA mit der photometrischen Methode nach 

Pötzl (1974) zeigt im Bereich 0.5 ~gs ml - 5 ~gs ml maxi

male Abweichungen von 30 % bei einer Streuung von + 7 % 
für die IVA-Werte und ± 23 % für die Werte der photometri

schen Methode. Der Vergleich mit der Röntgenfloureszen

analyse gibt eine maximale Abweichung der Schwefelwerte 

von den Werten der IVA von ± 12 % erst bei hÖherer Teilchen
-2 beladung auf den Filtern von mehr als 0,2 mg cm . 

3.5.4 Nachweis von Schwefelsäure und schwefliger Säure 

Für den Nachweis von H2so
4 

und H:Gso
3 

in den Teilchenproben 

wu~ eine gaschromatographische Methode nach Fenzhorn und 

Filby (1976) eingesetzt. Dabei werden die Schwefelverbindungen 

in den Proben mit Diazornethan in die Methylderivate überge

führt. Mit dem Verfahren läßt sich neben H2so
4 

auch H2So
3 

gaschromatographisch nachweisen (Panter und Penzhorn, 1979). 

Es wurden zwei Säulen (12ft 20% Triton auf Chromosorb, · 

6 ft 5 % Degs auf Chromosorb) verwendet. Als Detektor dient 

ein schwefelspezifischer flammenphotometrischer Detektor. 

Die Proben werden wahlweise nach den Versuchen sofort mit 

Diazornethan versetzt und kühl gelagert, oder unter Luft

abschluß aufbewahrt, um eine stabile H2so
4

-Menge nach 

einigen Tagen Standzeit zu bestimmen. 
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3.5.5 Nachweis von ~lementen in Einzelteilchen 

Die Form und Mikrostruktur von Aerosolteilchen läßt sich für 

Partikeln größer 0,05 ~m Radius mit einem leistungsfähigen 

Rasterelektronenmikroskop (HEM) bestimmen. Es wurde ein Mikro

skop 0tereoscan 180 (Cambridge Instrument (Corp.) im Institut 

für Elektronenmikroskopie der Universität Karlsruhe benutzt. 

Die Spektroskopie von Röntgenstrahlen ist das z. Zt. einzige 

universelle Verfahren zur Mikroanalyse von ~inzel~eilchen in 

Verbindung mit dem REM (z. B. BrUmmer, 1980). Es wurde neben 

einem wellenlängendispersiven Spektrometer (WLS) hauptsäch

lich ein energiedispersives Spektrometer (EDS) verwendet, bei 

dem die durch Elektronenbeschuß erzeugten Röntgenstrahlen nach 

ihrer knergie zerlegt werden. ~in Halblei~erdetektor setzt, 

die von den Teilchen emittierten Röntgenquanten in elektri

sche Impulse um, die verstärkt und über eine Vielkanal

impulshöhenanalysator gezählt und gespeichert werden; d. h. 

man erhält das Energiespektrum der charakteristischen RÖnt

genstrahlung der Elemente. Es kÖnnen Elemente mit Ordnungs

zahlen Z ~ 11 gleichzeitig nachgewiesen werden. Leichtere 

Elemente (Z ~ 4) sind mit einem fensterlosen Detektor bei 

h8herem 0trahlstrom nachweisbar. Die Nachweisgrenzen liegen 

für Kohlenstoff bei 1 % und erniedrigen sich für schwere 

Elemente bis auf ca. 0,05 %. Die absolute Nachweisgrenze des 

EDS liegt je nach Element, Teilchenstruktur und 0ubstrat 
. -11 -17 zwlschen 10 und 10 g. Zum Beispiel lassen sich in 

einem Teilchen mit D = 1pm der Dichte 2,5 g cm- 3 (Masse 

= 1,3 • 10- 1 ~g) noch etwa 1o- 16 g Schwefel mit einem Fehler 

von ca. ± 30 % Genauigkeit bestimmen, wenn geeignete 0tandards 

zur Verfügung stehen (Armstrong,1978; Grasserbauer, 1978). 

Zur Verringerung des Untergrundsignals wurden für Z ~ 11 

Kohlenstoffträger oder Cu-Filme auf Glas sowie für den Nach

weis von Rußteilchen Quartzglasträger verwendet. 
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Bei festen Beschleunigungsspannungen läßt sich leicht durch 

qua~itative AnalysendieHäufigkeit einzelner E~emente in 

Tei~chen bestimmter Gr~Ue feststel~en • 

.l!.;ine "halb" quantitative Analyse einzelner Partikeln ent

sprechend den Methoden von Armstreng (1978) oder Grasser

bauer (1978) setzt voraus, daß Partikeln entsprechender 

Gr~ße und Form (Neff, 1980) mit bekannter Zusammensetzung 

verfügbar sind. In erster Näherung setzt man voraus (Castaing, 

1951), daß sich der Massengehalt wA eines Elementes A in 

einem Teilchen oder einer homogenen Schicht aus den soge

nannten k-Wert berechnen läßt, d. h. 

A 
w (30 a) 

(IA = Intensität der A-Strahlung aus der Probe, IA = Inteno 
sität der A-Strahlung des reinen Elementes) 

A Mit dieser Näherung enthält man i. A. zu niedrige Werte 

Die Korrektur von Matrixeffekten durch Fakt~ren fi (f1 = 
Atomzahlkorrektur, f 2 = Absorptionskorrektur, f 3, f 4 = 
Floureszenzkorrekturen) führt zu verbesserten k-Werten 

w • 

(30 b) 

Bei der Analyse von Einzelteilchen muß ferner ein multi

plikativer Faktor f 5 zur Berücksichtigung der Teilchenform 

bzw. des effektiven Teilchenvolumens hinzugefügt werden 

(Neff, 1980). Für homogene Partikeln der gleichen Form 

gilt näherungsweise, wenn Standard und Teilchen die gleiche 

Form und Gr~ße haben 

(I! = Intensität der A-Strahlung von 

Massengehalt von A im Standard S) 

( 31 ) 

A 
Standard S, ws = 
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Bei inhomogen aufgebauten Teilchen läßt sich diese Methode 

nur noch näherungsweise anwenden. Für die Kohlekraftwerks

staubteilchen, die Zemente und andere Partikeln, die Oxid

gernische enthalten, wurde als Standard Al 2o
3 

und Si02 ge

wählt, da sich durch Rechnungen mit dem von Neff (1980) ver

wendeten Modell zeigte, daß sich die Korrekturen in (30 b) 

für Al-Si-Oxidrnischungen gegenseitig kompensieren. Die 

Rechenergebnisse stimmen auf ca. ± 10 % mit Messungen 

an Al-Si-Mischoxiden im Durchmesserbereich 0. 8 :f D ~ 5 p rn 

überein (Neff und Eck, 1980). Für den Nachweis von nur 

in einer Schicht stark angereicherten Elementen läßt sich 

die Methode nur anwenden, wenn der Elektronenstrahldurch

messer (d. h. das ange~egte Volumen) gr~ßer ist als der 

Teilchendurchrnesser. Eine Aufweitung dBs Strahl verringert 

zwar die Nachweisernpfindlichkeit; trotzdem lassen sich etwa 

die erwähnten Genauigkeiten bis zu Teilchendurchmessern 

von D D! 4 _)-! rn und Beschleunigungsspannungen bis zu 30 keV 

erreichen. 
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4. Bes·t·immung vers·chiedener Pa·rti·k·eole·igenschaften 

Neben den physikalischen Partikeleigenschaften (Gr~ßenver

teilung, Form und Materialdichte) bestimmen verschiedene, 

oft von mehreren Gr~ßen abhängige Parameter den Anteil der 

luftgetragenen Teilchenmasse in einem Volumen (Reaktor A, 

Atmosphäre) und die Reaktivität der Teilchen gegenüber 

Spurengasen. So hängt z. B. die Wasseraufnahme von Partikeln 

bei einer bestimmten relativen Feuchte von der Teilchengr~ße, 

aber auch der chemischen Zusammensetzung ab. Je gr~ßer ein 

Teilchen wird, um so gr~ßer ist auch seine Sedimentations

geschwindigkeit. Gleichzeitig kann aber in einer Wasser

hülle um einen unl~slichen Kern eine gr~ßere Menge so 2 
gel~st werden, als es bei einem nahezu trockenen Teilchen 

m~glich ist. 

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Bestimmung 

von physikalischen und physico-chemischen Eigenschaften von 

Partikelproben und Einzelteilchen aus den Laboruntersuchungen 

mit denen von atmosphärischen Partikelproben verglichen. 

Mit diesen Ergebnissen ist es anschließend m~glich, die 

Schwefelsäure- und Sulfatentstehung auf Partikeln in Ab

hängigkeit von einzelnen Parametern zu diskutieren (Ab

schnitt 5). Bei diesen Untersuchungen w.urden die Eigenschaf

ten von Kohlekraftwerksstäuben, Zementstäuben, synthetischen 

Rußteilchen, Vulkanstaub (St. Helens) und kUnstliehen 

Aerosolen (Al2o3, NaCl, NaCl + MnC1 2 , NaCl + Mnso 4, MnC1 2 , 

Mnso 4, Feso 4) bestimmt. Die Stäube stammen aus den Kohle

kraftwerken Mannheim und Karlsruhe und von Zementwerken in 

der Umgebung von Karlsruhe (Betreiber: Portland AG). Die 

synthetischen Ruße wurden von der Firma Cabot Cerparation 

in Offenbach bezogen. Zusätzliche Resultate liegen von 

Messungen in einem Kohlekraftwerk und an atmosphärischen 

Proben vor. 
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4.1 Physikalische und physico-chemische Aerosolteilchen

eigenschaften 

Für den Transport und das dynamische Verhalten von Partikeln 

in der Atmosphäre und im Reaktor A sind neben der Teilchen

gr~ße (z. B. als Radius einer volumengleichen Kugßl = Volumen

äquivalentradius r .. ), die Materialdichte i und der dyna-- - aq . . 
mische ·Formfaktor~ v'on Bedeutung (~besc-hr-eibt die Abwei-

chung der Bewegung eines nichtkugelf~rmigen Teilchens von 

der Bewegung einer volumengleichen Kugel). Diese Gr~ßen 

bestimmen auch das Abscheideverhalten von Partikeln in 

Trägheitsabscheidern ( Imp aktoren, A bs chni tt 3. 4) und werden 

deshalb auch zur quantitativen Berechnung vDn Massen- bzw. 

Oberflächengr~ßenverteilungen (Abb. 3) der atmosphärischen 

Partik~ln ben~tigt. Die Werte von~ sind mit Hilfe der 

St~ber-Zentrifuge (Abschnitt 3.4) entsprechenB der Methode 

von Kops (1976) gewonnen, wobei ein Rasterelektronenmikroskop 

(REM) Stereoscan 180 zur Bestimmung der Gr~ße und Form der 

Partikeln diente (Tab. 3)(Dlugi et al., 1981 b). 

-Tab.3: Mittlere Materialdichten f und dynamische Form-

faktoren~ der verwendeten Aerosolteilchen 

Material 

Kohlekraftwerksstäube 

Zementstäube 

Rußteilchen (vor der 

Reaktion) 

Rußteilchen (nach 

der Reaktion) 

NaCl 

-, -3) ~ g_cm 

2,5 - 2,8 

2,9 - 3,2 

1 , 8 - 2 

1, 8 - 2 

2, 16 

':)< ( ~ .. 
a = 1 vm) 

1 - 1 , 1 

1 , 1 8 - 1 , 45 

1 , 5 - 2,9 

1,1 - 1,8 

1 , 1 

~(r .. a 

1 -
1 , 2 

1,4 -

= 0, 5 pm) 

1 , 1 

2,0 

Während sich die Bestimmung der Partikelgr~ßenverteilung im 

Fall kugelf~rmiger Kohlekraftwerksstäube v~rhältnismäßig 

einfach gestaltet, muß bei der Ermittlung der Gr~ßenvertei

lung für andere Teilchenformen mit ~ > 1 der Volumenäquivalent~ 
radi us r.. als Radius einer volumengleichen Kugel oder der aq 
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aerodynamische Radius r auf recht aufwendige Weise ermittelt 
a 

werden. Der Volumenäquivalentradius r.. und der aerodynaaq 
mische Radius ra sind durch die Relation 

-1/2 1/2 { }1/2 r = :I{ ( P ) C S ( r.. ) / C S ( r ) r .. a ) aq a aq (32) 

verküpft, wobei Cs(r .. ) bzw. Cs(r ) jeweils die Gleitkorrek-aq a 
tur für eine entsprechende Kugel mit Radius räq bzw. ra 

darstellen. Die von Kops (1976) beschriebenen Verfahren der 

Bestimmung von ~ oder der verschiedenen Radien sind zur 

Charakterisierung der Zement- und Rußteilchen verwendet 

worden. Es zeigt sich, daß die mit dieser Methode bestimmten 

Parameter genau genug sind, um auch die Abscheidewirksam

keit von Impaktoren für nichtkugelförmig-e :5-eilchen -:richtig 

zu berechnen (Dlugi, 1978). 

Für die Kontrolle der Konstanz der Größenverteilung bei den 

Laborversuchen in der Reaktionskammer genügt es, die ent

sprechenden Größenverteilungen der verwendeten Zementstäube 

und Ruße einmal zu bestimmen. Die Verknüpfung zwischen der 

Projektionsfläche und r.. erlaubt d~nn, aus Filterproben-aq 
analysen mit dem REM eine nachträgliche Kontrolle der ein-

zelnen Versuche durchzuführen. Ferner läßt sich während 

der versuche die Größenverteilung mit dem Partikelmeß

system (Abschnitt 3.4) überwachen. 

Die Partikelform und damit der dynamische Formfaktor ~ 

unterscheidet sich stark aufgrund der Bildungsmechanismen 

bei der Teilchenentstehung (Abb. 1). Bei der Kohlever

brennung in Kraftwerken herrschen Temperaturen von ca. 2000°K, 

so daß außer Si02 und Al 2o
3 

alle weiteren Elemente wie z. B. 

Mg, V, Mn, Fe, Cu, Ni sowie K, Na, S, Cl,. P gasförmig vor

liegen. Bei den Abkühlungsprozessen kondensieren die Ver

bindungen entsprechend ihrer Verdampfungst~mperatur auf den 

vorhandenen Keimen. Dadurch erhält man nahezu. kugelförmige 

Teilchen (Abb. 11) mit einer gewissen Schichtstruktur (z. B. 

Linton et al., 1976; Dl ugi und- Jordan, 1978) . Dies trifft auf 

Stäube aus Schmelzkammerfeuerungen zu, die ausschließlich 

in diesem Vorhaben untersucht wurden. Partikelproben anderer 

Kohlefeuerungsanlagen konnten nicht beschafft werden. 



- 65-

Abb. 11: Typische Staubteilchen aus der Kohleverbrennung 

in Kraftwerken mit hohem Anteil löslicher Substanz 

auf den Oberflächen 

Abb. 12: Typische Staubteilchen aus einem Kohlekraftwerk, 

gesammelt auf einem Faserfilter hinter einem 

~lektrofilter 
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Nach den eigenen Messungen am Kessel 14 und 15 des Großkraft

werks Mannheim liegt der mittlere Anzahldurchmesser hinter 

der Filteranlage je nach Betriebsart zwischen 0,6 und 2,5 - 3 

Mm. In den Filterrückständen findet man aber auch sehr große 

Teilchen (D> 10 pm), die innen hohl sind und kleine Partikeln 

enthalten (Abb. 13). 

Abb. 13: Große, innen hohle Staubteilchen aus dem Elektro

filter eines Kohlekraftwerkes 

Die Zahl dieser Teilchen ist sehr klein. Bei Emissionsmessungen 

hinter den Filtern und bei Immissionsmessungen für Entfer

nungen von ca. 60 - 90 km von der Quelle wurden diese Teil-

chen nicht gefunden (Parungo et al., 1978; Mamane und de Pena, 

1978; Ondov und Bierman, 1980; Andre et al., 1981). Der gr~ßte 

Teil der emittierten Teilchen ist kleiner als etwa 6 rm Durch

messer, nahezu kugelf~rmig und enthält keine Hohlräume (Abb. 12). 

Die Befunde entsprechen denen von Fisher et al. (1978), die 

Partikelemissionen von Kohlekraftwerken nach morphologischen 
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Kriterien untersuchten. Demnach sind ca. 85 - 95 % der Teil

chen kugelförmig und kompakt mit einer mehr oder weniger 

ausgeprägten Schichtstruktur, die vom verwendeten Brenner

system und der Rauchgasbehandlung abhängt (Abschnitt 4.4). 

Die Eigenschaften von Zementstäuben unterscheiden sich von 

denen der Kohlekraftwerksstäube. Bei der Herstellung von 

Zementen werden gleichfalls hohe Temperaturen von mehr als 

1400 °K erreicht, so daß verschiedene Elemente, u. a. 

die alkalischen Bestandteile und Schwefel, verdampfen. Im 

Zementrohmehl ist schon bei 1400 bis 1500 °K Fe 2o
3

, 

Al 2o
3 

und Si0 2 in Calciumferriten, -aluminaten und 

-Silicaten gebunden. Es entsteht eine CaO-Schicht auf den 

Teilchen, die durch den Mahlvorgang nur teilweise zerstört 

wird. Der mittlere Volumenäquivalentdurchmesser der unre

gelmäßig geformten Teilchen beträgt 0,8 - 1 }lm (Abb. 14); 

Abb. 14: Typische Partikeln des Zementstaubs PZ 35 

damit sind die Partikeln ( ~::2,8 g CEJ-3;::K~1,3) klein genug, 

um mehrere Stunden im luftgetragenen Zustand in der Reaktions

kammer A zu verbleiben. 
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Die synthetischen Ruße (Markennamen: Vulcan XC-72 R, 

Elftex 5, Sterling MT; Cabot Corp.) unterschBiden sich 

je nach ihrer Herstellungsart im mittleren Durchmesser 

der Primärteilchen, ihrer spezifischen Oberfläche, dem Kohlsn

stoffgehalt und den flüchtigen Bestandteilen (Tab. 4 ). Während 

Sterling MT durch thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen 

mit anschließendem "Abschrecken" durch Kühlwasser erzeugt 

wird, ist Vulcan XC-72 R durch Verbrennen von Öl in einer 

einzelnen großen Flamme und anschließendem "Abschrecken" durch 

Eindüsen von Wasser hergestellt. Der Ruß Elfex 5 wird im 

wesentlichen wie Vulcan XC-72 R hergestellt, allerdings 

sind die Betriebsbedingungen so verändert, daß eine geringere 

spezifische Oberfläche entsteht. 

Die zuerst gebildeten sehr kleinen Primärteilchen lagern sich 

mit 10 - 103 Teilchen zu größeren Agglomeraten zusammen. Die 

A bb. 1 5 und 16 zeigen zwei verwendete Ruße. Man erkennt, 

daß die Rußteilchen nach den Reaktionen mit so2 zu klumpen

förmigen Agglomeraten zusammengezogen sind, während sie 

vor den Versuchen als mehr kettenförmige Agglomerate vor

liegen. Die Partikeln selbst bilden beim Sammeln auf den 

Filtern oft größere Agglomerate von ca .. 5 - 20 pm. 

Abb. 15: Zwei nebeneinander liegende Agglomerate von 

Sterling MT nach der Reaktion mit so 2 ( 2,8 cm = 1 pm) 
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Abb. 16: Ein gr~ßerer Ausschnitt einer Probe von Vulcan 

XC 72 R nach der Reaktion mit so2 (2,2 cm = 10 rm) 

Tab. 4: Angaben über synthetische Ruße der Firma Cabot 

Corp.; in Klammern l-_7 eigene Maßergebnisse 

Matfnüt1 spez. Obe;rfl .Primärteilchen Kohlenstoff 
2 -1 durchmesser, um gehalt, % m g 

pH 

~ulcan XC-72 R 220/-215 7 0,03[-0,038 7 98[-98,2 7 7,5[-7,2 
(S I) - - -
~lftex 5 74[- 83 7 0,027[-0,025 7 99[-98,9 7 7,0[-6,8 - - -
Sterling MT 7[- 10 7 0,25[-0,26 7 99,5[-99,4_7 9,5[-.3,9 
(SII) - -

Der Benzolextrakt dieser drei Ruße in obiger Reihenfolge er

gibt 0,1 %, 0,06 %, 0,5 %, der Aschegehalt (s. Tab. 7) 

ist hier im Kohlenstoffgehalt enthalten. Weiterhin sind 

noch flüchtige Bestandteile von weniger als 1 ppm vorhanden. 

7 -
7 -
7 -



- 70 -

Die Wasseraufnahme verschiedener Aerosolproben wurde vor und 

nach der Reaktion mit so
2 

mit einer empfindlichen Mikro

waagenmetbade nach Hänel (1976) von B. Zankl _(Hänel und 

Zankl, 1980) bestimmt,(Tab. 5). Eine eigene Messung des 

Wassergehalts von Partikelproben mit der. Methode der 

Wassergehaltsbestimmung nach Karl Fischer. (Eb.erius, 1954) 

zeigt nur eine A bt,reichung. der Meßda ten von - 10 %. Die 

Meßdaten für Ruß und Kohlekraftwe~ksstäube vor·der Reaktion 

mit so2 entspr~chen etwa den Minimalwerten mw/m
0

, die 

Winkler (1970) für Montmorillonit, Tonmineralien und den 

wasserunl~slichen Anteil atmosphärischer Aerosolteilchen im 

selben Feuchtebereich angibt. 

Tab. 5: Die Wasseraufnahme (m /m ;. Gleichung 14) einiger w 0 

Aerosolteilchenproben (K I, K II, S I: Tab. 7) 

Teilchenart 

K I (vor der 

Reaktion) 

K I (nach der 

Reaktion bei 

80 % r. F.) 

S I (vor der 

Reaktion) 

SI (nach der 

Reaktion) 

K II (vor der 

Reaktion 

K II (nach der 

Reaktion 

K I (nach der 

Reaktion 

relative Feuchte 

% 

70 
85 
90 
95 

70 
80 
90 
95 

70 
90 
95 

90 
96 

85 
90 
95 

70 
85 
90 
95 

80 
95 

m w 
m 

0 

0.02 
0.03 
0.05 
0.07 

0.31' 
0.33 
0.69 
0.97 

0.01 
0.01 

0.21 
0.68 

Methode 

Mikrowaage 
( 1 Probe) 

Mikrowaage 
(1 Probe) 

Mikrowaage 

(1 Probe) 

Mikrowaage 

(1 Probe) 

0 • 0 4 Kar 1-.F i .s c her-
0.07 +0.05 ( ) 
0.09- Titr.··3 Proben 

0.50'h0.05 Karl-Fischer-
0•78t0.04 Titr.(3 Proben) 
0.85t0.04 
0.98:±0.04 

0.3 + 0.05 Karl-Fi scher-
0.88}_0.04 Titr.(4 Proben) 
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Nach der Reaktion sind wasserlösliche Bestandteile vor

handen, die das Verhältnis von m Im um mehr als eine w 0 

Größenordnung erhöhen. Diese Werte aus Tab. 5 liegen un-

terhalb der Meßwerte m Im für atmosphärische Proben. Bei w 0 

r. F. ~ 95 % erhält z. B. Lehmann (1978) m Im ~ 2 - 10, w 0 

Hänel (1976) m Im ~ 2 - 10 und Winkler (1970)? ~ 2.Diese 
w 0 0 

niedrigeren Werte lassen sich qualitativ deuten, wenn man 

berücksichtigt, daß die Wasseraufnahme der vorliegenden 

Sulfate geringer ist, als diejenige der in atmosphärischen 

Partikelproben vorhandenen Verbindungen H2so 4, (NH 4)2so 4 
und NH 4No 3(Abschnitt 5). 

4.2 Die Größenverteilungen der verschiedenen Aerosolteil

chensysteme 

Die Diskussion der Versuchsdurchführung im Reaktor A 

zeigte (Abschnitt 3.2), ·daß sich die Ergebnisse von Ver

suchen mit Aerosolteilchen im Reaktor A nur auswerten bzw. 

auf die Atmosphäre übertragen lassen, wenn u. a. das dyna

mische Verhalten der Partikeln in der Kammer untersucht 

wird. Sind neben der Partikelgröße die Form (~) und die 

Materialdichte ~ bekannt, so läßt sich die Koagulations

wahrscheinlichkeit und die Sedimentationsgeschwindigkeit 

einzelner Partikelgrößenklassen berechnen und experimentell 

bestimmen (Hidy and Brock, 1970). Die Änderung der Größen

verteilung bei der Wasseraufnahme der Teilchen läßt sich 

bere~hnen, wenn die chemische Zusammensetzung der Partikeln 

bekannt ist (Abschnitt 2.3 und 5) Auf diese Weise erhält 

man einen vom System 11 Reaktionskammer 11 unabhängigen Daten

satz, der sich z. B. auf die Verhältnisse in Rauchfahnen 

übertragen läßt. Dazu sollten die Partikelgrößenvertei

lungen zu Beginn der Versuche in der Reaktionsk~mmer und 

am Emissionsort in der Atmosphäre möglichst gleich sein. 

Diese tlbereinstimmung kann nur durch die Verwendung eines 

geeigneten Aerosolgenerators erreicht werden, wenn die 

z. B. in einem Kraftwerk oder Zementwerk gesammelten 
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St~ube erneut in der ursprUngliehen Form dispergiert 

werden können. Das wird mit einem Aerosolgenerator durch

geführt, der aus einem Glasgef~ß.besteht, in dem eine 

Probe mit einem MagnetrUhrar bei. gleiehzeit·ige.m Andlisen 

mit einem Luftstrahl zerst~ubt wird. Dieses urpprlinglich von 

Jordan und Haury (1975) entwickelte Verfahren.wurde ver

bessert, so daß die pro Zeiteinheit dispergierte Aaresol

masse 0.01! 0.0008 g min- 1 bis ·o.1 !.0.005:g min- 1 beträgt. 

Das Maximum der Anzahlgrößenverteilung ·- .mit dem REM aus 

Filterproben bestimmt - liegt je naeh ~erwendetem Staub 

und B~triebszustand des Aerosolgenerators im Bereich 

0.6 ~ D ' 2 pm. Rechnet man diese Werte in Massengrößen

verteilungen um, so liegt das Maximum der Massengrößen

verteilung bei etwas kleineren Radien, als es bei Impaktor

messungen von Jockel und Geipel (1979) .sowie Jockel (1980) 

in mehreren Kohlekraftwerken g~funden wird. Die Abb. 17 

zeigt den Bereich von Summenrückstandskurven e1n1ger 

Impaktormessungen von Kohlekraftwerksstäuben 10 Minuten 

nach Beendigung der Aaresolzugabe im Reaktor A (t = t + 10) z 
im Vergleich mit Impaktormessungen von Jockel (1980) in ver-

schiedenen Reingasströmen von Steinkohle:kraftwerken. Die 

Messungen sind mit einer Materialdichte'i = 2,6 g cm- 3 

(Tab. 3) ausgewertet. Näherungsweise lassen si.ch die 

Größenverteilungen der Staubpartikeln mit einer Log

normalverteilungbeschreiben (sieh~ aubh Abb. 8). 

Die erneut dispergierten St~ube zeigen. etwas kleinere 

mittlere Anzahl- und Massendurchmesser als die.im Rauch

gas hinter den Elektrofiltern gemessenen Verteilungskurven. 

Die bedeutet flir die Versuche im Reaktor A keine Ein

schränkungen, da nur die kleineren Teilchen eine größere 

Aufenthaltsdauer in der Versuchskammer und in einer Rauch

fahne haben. Bei den Einzelmessungen treten Abweichungen 

im. 50 %-Durchmesser von D50 = 0.85 hlm! 10 % bis D
50 

= 
1.8 um! 6% zwischen der Impaktormessung und der Aus

wertung von Filterproben (780 Teilchen) mit dem Elektro

nenmikroskop auf. 
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Abb. 17: Der Bereich der Summenrückstandskurven der Massen

größenverteilung von Kohlekraftwerksstäuben nach 

dem Dispergieren für Impaktormessungen am Reaktor 

A und an Reingasströmen von Steinkohlekraftwerken 

(Jockel, 1980) 
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Abb. l8 a - e: Das Zeitverhalten verschiedener Massen- und 
OberflächengrößenverteilungEW in der·Reaktions

kammer - berechnet mit dem Modell gemäß 

Abschnitt 6 - (Daten in Tab. 6) 
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Tab. 6: Die flir die Berechnung des Zeitverhaltens von 

Log-Normalverteilungen verwendeten Parameter 

zur Zeit t = 0 (~A. = mittlerer·Anzahlradius nz. · · 

Abbildung 

1 8 a 
J 8) b 

1 8 c 
1 8 d 

1 8 e 

(pm), & =Standardabweichung, c = Massenkon-
zentration (g cm- 3 ), ~ = Materialdichte (g cm- 3 ) 

~ = aerodynamischer Formfaktor, Reakto~volumen -

4,5 m- 3, ReaktorhBhe = ~. m, Reaktorgrundfläche 

6 2 0 % = 1, 114m , Temperatur= 20 C, r. F. = 70 • 

- ln s f r c 3' 
(um) (g cm- 3 ) (.g Clll~ ) 

1.5 0.405 2.5 2.22 . 10- 7 1 
1 0.405 2.5 2.22 . 10- 7 1 

1 0.405 2.0 2.22 . 10- 8 
3 

0.5 0.405 2.0 2.22 . 10- 7 1 

0.5 0.405 2.0 2.22 . 10- 7 2 

Die Kurven 1 (Abb. 8) gehBrt zu den GrBßenverteilungen in 

Abb. 18 a, die Kurve 3 (Abb. 8) gehBrt zu Abb. 18 b und 

die Kurve 4 (Abb. 8) zu Abb. 1 8 e. 

Die Abb. 1 8 a - e zeigt das Z~itverhalten verschiedener 

Massen- und OberflächengrBßenverteilungen in der Reaktions

kammer A. Nach einigen Stunden Reaktionszeit liefern nur 

noch Teilchen mit Radien r < 2 um e.inen Bei trag zur Massen

bzw. Oberflächenverteilung, wie es schon flir die Massen

konzentration in Abschnitt 2.2 (Abb. 8) zu sehen war. Das 

Zeitverhalten der Massenverteilungen von Kohlekraftwerks

stäuben (Abb. 1 7) und Zementen ( r.. < 1 um) wird durch die aq 
Abb. 18. b bzw. Abb. 18 d wiedergegeben. Flir Zementstäube 

erhält man mit dem gleichen Aerosolteilchengenerator - wie 

er flir die Dispergierung von Kohlekraftwerksstäuben ver

wendet wird - GrBßenverteilungen mit 50 % Durchmessern von 

D50 = 0.75 um! 9% bis D50 = 1,05 pm! 1 %. 
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Dies bedeutet, daß für beide Partikelarten auch für Ver

suchszeiten t. > 3 h eine genügend große Probenmasse vor-
l 

liegt, da mit dem Aerosolteilchengenerator geeignete 

Größenverteilungen herstellbar sind. Somit kann die 

Bedingung .6 so 2 < 5 % (Tab. 2, Abschnitt 3.2) eingehalten 

werden, obwohl die maximal zul~ssigB Aerosolteilchen

massenkonzentration (Tab. 2) etwa um den Faktor 102 - 104 

kleiner ist, als die bei den Rechnungen (Abb.18 a- e) 

verwendeten Werte. 

Die Abb. 19 zeigt eine Größenverteilung des in die Re

aktionskammer eingebrachten Kohlekraftwerksstaubes (K I) 

im Vergleich mit der Größenverteilung in einer Rauchfahne 

eines US-Kraftwerkes 5 km von der Quelle entfernt (Parungo 

et al., 1978). 

d N cm-3 
d log 0 

..... + .... / .,. 
;• \/Reaktionskammer 

--o....,, /{"\o \ 
'\, I • o o \ \ \ fO \, 

\ I o\ 
), I \, 
\ I \ 
\j o\ 

\ \ /V 
Parungo et al. o'\, • 
( 1978) \ 

0 \ 

\ 
1 ~ 10 ~~~~~~~~~~~'~~--~ 
10-2 

Durchmesser, ).Im 

Abb. 19: Vergleich der Größenverteilung des Kohlekraftwerks

staubes K I in der Reaktionskammer (für t = 40 min) 

mit der Messung in einer Rauchfahne 5 km von der 

Quelle entfernt (Parungo et al., 1978) 
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Die Verteilungen unterscheiden sich deutlich, da nach 5 km 

bzw. etwa 40 - 60 Minuten Transportzeit die größeren Teil

chen aus der direkten Abgasfahne durch Sedimentation teil

weise verschwunden sind. In den Meßpunkten (Parungo et al., 

1978) zeigt sich ein Maximum der Größenverteilung bei 

D ~ 0.2 pm und ein zweites bei D t:.t 0.6 JJm, das durch die 

numerische Operation der Anpassung der Größenverteilung 

an die Whitby 1 sche zwei modale Anzahlverteilung unter

drUckt wird. Nach den Ergebnissen von Ondov und Biermann 

(1980) sind die Partikelgrößenverteilungen von Aerosol

teilchen aus Kraftwerken, die gemahlene Kohle verbrennen, 

bimodal mit Maxima der Volumenverteilung bei etwa D ~ 0.1 ~m 

und D ~ 2,5 pm (Abschnitt 1.1 und 1.2, Abb. 1 - 2). 

Aus den Messungen von Parungo et al. (1978) ergibt sich ein 

komplexes trimodales Verhalten. Dies läßt eine Überlagerung 

einer bimodalen Verteilung von Primärteilchen mit der Ver

teilung der durch photochemische Prozesse entstehenden 

Verteilung vermuten. BerUcksichtigt man die Koagulations

prozesse, so sollte sich ein Maximum der Massenverteilung 

bei D ~ 0.1 - 0.5 pm einstellen (z. B. Eltgroth, 1978). Dies 

zeigt, daß die Größenverteilung der Aerosole in der Re

aktionskammer als repräsentativ fUr atmosphärische Ver

hältnisse angesehen werden können. 

Während die Zementstäube und Kohlekraftwerksstäube keine 

wesentliche Änderung der Teilchenform während der Reaktion 

mit so2 zeigen, findet man eine solche Änderung bei Rußen. 

Die ursprUnglieh verzweigten Agglomerate ballen sich oft 

zu schwammartigen Ge bilden zusammen (A bb. 1 5 und 1 6, 

Tab. 3), obwohl die Versuche bei nur 50 - 80 % relativer 

Feuchte durchgeftihrt wurden und die Wasseraufnahme der 

Ruße gering ist (Tab. 5, Abschnitt 4.1). Das Zeitverhalten 

von Rußteilchen im Reaktor A wird durch die Abb. 18 b und 

18 e beschrieben. Der Einfluß von Materialdichteschwankungen 

bis ca. 20 % zwischen einzelnen Staubproben hat einen ge

ringeren Einfluß auf das Zeitverhalten _der Partikelgrößen

verteilungen, als eine Radiusänderung um den gleichen Faktor. 
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Für die Rußpartikeln liegen die Werte des dynamischen 

Formfaktors bei~ ~ 1,5 - 3, wobei~ mit der Teilchen

größe ansteigt (Tab. 3). Deswegen haben auch die größeren 

Rußpartikel (Abb. 15 und 16) eine Aufenthaltsdauer von 

3 - 5 h im luftgetragenen Zustand. 

Die synthetischen Salzteilchen wurden mit einem selbst

entwickelten Aerosolgenerator hergestellt, bei dem eine 

Salzlösung gegen eine Glaswand versprüht wird (Dlugi, 1977). 

Die zerplatzenden Tropfen trocknen durch Zumischen von er

hitzter synthetischer Luft und durch Überleiten über ein 

Trocknungsmittel ab. Die Partikelmassenverteilung der Teil

chen besitzt (als Log-Normalverteilung ausgewertet) Werte 

des 50 %-Durchmessers zwischen 0.3 - 1,2 ~m (zum Vergleich 

Abb. 17). 

Der Vergleich mit atmosphärischen Proben (Abb. 20) zeigt 

nun, daß Kohlekraftwerksstäube auch in größerer Entfer

nung vom Kraftwerk in ländlichen anthropogen beeinflußten 

Gebieten im Partikelradienbereich von ca. 0.5 - 3 pm auf

treten (Andre et al., 1981). Die Abb. 20 zeigt eine 

Abb. 20: Partikeln mit Volumenäquivalentradien r .. *' 1 pm, aq 
gesammelt an der Station Deuselbach/Hunsrück 
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Impaktorprobe von Teilchen mit r.. ~ 1 J.lm, die kugelförmige aq 
Partikeln enthält, welche mit Hilfe des REM und der energie-

dispersiven Analyse (Abschnitt 3.5.5 .und 4.4 ) als Kohle

kraftwerksstäube klassifiziert wurden. Die Größe der Kohls

kraftwerksstaubteilchen in diesen Proben großer (r .. ~ 1 um) aq 
und kleiner (0.1 ~ räq ~ 1 pm) Teilchen liegt im Bereich 

0.2 < räq < 2 pm mit einem D50 ~ 1.2 pm .±0,2 pmf'lenn die 

Daten als Log-Normalverteilung ausgewertet werden. Darüber 

hinaus sind auch mineralische und salzhaltige Teilchen 

sowie pflanzliche Rückstände in derartigen Proben nachge

wiesen worden. Auch Zementstäube werden im betrachteten 

Größenbereich gefunden. Allerdings lassen sie sich wegen 

der wesentlich geringeren Emissionshöhe der Kamine von 

Zementwerken und der z. T. erheblichen ndiffusen Emission" 

in Bodennähe nur in der näheren Umgebung bis ca. 8 - 15 km 

um die Quellen nachweisen. 

Die Größe von Rußteilchen in der Atmosphäre ist bisher nur 

in einigen Fällen und dann als aerodynamischer Radius ra 

bestimmt worden (Lürzer, 1979; Macias et al., 1978; Malissa, 

1978; Puxbaum, 1979; Russel, 1978). Die mit Hilfe eines 

Elektronenmikroskops (REM) und einer Kombination von 

Mikrosondentechnik und energiedispersivem Analysator durch

geführten Untersuchungen an atmosphärischen Proben aus 

Deusalbach ergeben, daß die größte Anzahl von Rußteilchen 

vorzugsweise im Bereich räq ~ 0.5 pm (~ ~ 1.85- 1.95 g cm- 3 ) 
zu finden sind (Andre et al., 1981). Diese Ergebnisse 

stimmen gut mit Messungen der Emissionscharakteristik 

anthropogener Quellen überein (Whitby, 1978 b) und können 

als Bestätigung dBr wenigen Messungen der Größenvertei-

lung atmosphärischer Rußteilchen angesehen werden (Abb. 2). 
Auf jedem Fall gilt, daß wegen Gleichung (32) für Rußteil

chen mit lJ< > 1 immer die Ungleichung ra < r.. erfüllt ist. aq 
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Für die Untersuchungen des so
2

-Abbaus an Rußpartikeln in 

der Reaktionskammer A ergibt sich insofern eine Diskrepanz 

zu diesen Ergebnissen der TeilchengrB~enbestimmun~.. als die 

in die Kammer ~ingebraahten Teilchen grBßer sind als die 

bei Immissionsmessungen in ruralen Geb~eten beobachteten 

Partikeln. Sie entsprechen jedoch in .G~Bße .und Form den 

Partikeln, wie sie in Städten gefunden werden. Da sich 

die spezifischen Oberflächen. der Rußteilchen (Tab. 4) 
vor und nach dem Dispergieren nur geringfügig ändern und 

die mittlere Aufenthaltsdauer im Reaktor A grBßer als drei 

Stunden ist, sollte die zu Beginn der Reaktion vorliegende 

reaktive Oberfläche durch das Dispergierungsverfahren 

nicht beeinflußt werden. 

Zusammenfassend läßt sich aussagen, daß es mit den ver

wendeten Dispergierungsverfahren gelingt, die Partikeln in 

der Weise erneut zu dispergieren, daß ihre GrBßenverteilung 

etwa derjenigen entspricht, die man bei Emissions- und 

Immissionsmessungen findet. Damit ist eine der Voraussetzungen 

für die Durchführung der Versuche im Reaktor A und der 

Übertragbarkeit der Ergebnisse auf atmosphärische Verhält

nisse erfüllt. 

4.3 Elementanalysep 

Die Elementanalysen von Partikelproben durch Neutronen

aktivierung (Abschnitt 3.5.1) beschränkten sich vorwiegend 

auf den Nachweis von katalytisch wirksamen Übergangsme

tallen sowie von einigen charakteristischen Elementen 

wie z. B. Br, Ca, Al und Si~ Einige Messungen betrafen auch 

die Abhängigkeit spezifischer Elementkonzentrationen vorn 

Partikelradius, wobei grBßenklassifizierte Impaktorproben 

analysiertwurden und die Analysen des lBslichen Anteils 

der Partikeln. 
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Die Ergebnisse für einen Teil der bei den Laborversuchen 

verwendeten Aerosolsysteme sind in Tab. 7 aufgeführt. 

Von den als Katalysator bei der so 2 -0xidation in Frage 

kommenden Übergangsmetallen Titan bis Zink sind alle 

Elemente vorhanden. Auch Co und Cu werden in gleicher 

Gr~ßenordnung·wieCr gefunden, sind hier aber nicht aufge

führt. Die Alkali- und Erdalkalimetalle sowie Eisen treten 

im Prozentbereich auf. 

Man erkennt, daß die zu KIII 1 geh~rige Kohle einen wesent

lich geringeren Massenanteil an Übergangselementen besitzt 

als die Kohlekraftwerksstäube. Die Anreicherungsfaktoren 

im Staub betragen für diese Elemente 102 - 10 3 , während dies 

für Cl. und Fe nicht zutrifft. Nur bei Chlor zeigt sich eine 

merkliche Differenz zwischen den Stäuben ,·die vor den 

Filtern, aus den Elektrofiltern und im Reingas hinter dem 

Elektrofilter gesammelt wurden. In Tab. 8 (KII) ist ge

zeigt, daß einige Elemente nicht gleichmäßig über die Par

tikelgr~ßenklassen verteilt sind. Die Proben sind mit 

einem Casella-Impaktor herge~ellt worden. Da ist der 

aerodynamische Durchmesser. Während K, Na, Ca und V etwa 

gleich verteilt vorliegen, scheinen Mg, Al und Fe eine bi

modale Verteilung zu besitzen. Die Elemente S, Cl, Cr, 

Ni, und Zn sind offensichtlich in kleineren Teilchen ange

reichert. Für Ti liegt ein Maximum für 0.9 ~ D ~ 2,2 pm vor. 

Die Ergebnisse stimmen qualitativ mit Analysenergebnissen 

von direkt in einem Kohlekraftwerk (Plant A) in den USA ge

sammelten Impaktorproben überein (Ondov et al., 1979). 

Allerdings wird dort das Verhaltenfür Cl und Fe (das Maxi

mum) nicht gefunden. Der Vergleich der Impaktorprobe KII 

aus dem Reaktor A und einer während der Sammelzeit der 

Gesamtprobe K II im Kraftwerk hergestellten Impaktorprobe 

gibt jedoch in den betrachteten Gr~ßenklassenbereichen nur 

Differenzen von ± 7 - 12 % in der Elementverteilung als 

Funktion der Teilchengr~ße. In den Kohlekraftwerks- und 

Zementstäuben sind die Elemente Na, K,Mn und Fe meistens 

in vergleichbaren Konzentrationen vorhanden. Bis auf Fe sind 

diese Elemente bei Kohlekraftwerksstäuben vorwiegend auf den 



Tabelle 7: Elementgehalt der verschiedenen bei den Versuchen verwendeten Aerosolmaterialien (Lücke = nicht gemessen; 

(K (2), K I- K IV, XVI- K VIII nach dem E-Filter; K V= aus dem E-Filter; 

K X vor dem E-Filter) 

Kohlekraftwerks- Na K Mg Ca Al Ti V Cr Mn Fe Ni Zn 
stäube (K) 0 /oo % % % % 0 /oo ppm ppm 0 foo % ppm 0 foo 

K (2) (pH = 4,4) 8,7 4,2 2,0 4,4 6,7 4,0 630 240 1 ,4 2,2 400 4. 1 
K I (pH = 4, 7) 1 • 0 3,2 2,9 3,6 13,6 3. 1 930 710 0,9 4,9 1600 13,3 
KII (pH = 6,0) 9,0 2,5 1 '9 2,5 14,5 1 • 3 850 660 0,85 4,7 600 5,3 
K III (pH = 5,1) 11 ' 1 3,6 1 ' 1 2,3 13,6 8;8 790 560 0' 15 5,7 460 8' 1 
K IV (pH = 5,65) 8,0 2,7 1 '3 2,5 17,2 1 , 4 850 270 0,81 2,0 100 4,0 
KV (pH = 4,2) 7,8 3,5 1 '4 3,0 17,5 6,7 1063 790 0,14 5,6 500 6,2 
Kohle (K III

6
) 0,4 0,9 0,04 0,01 0,9 0,07 6 9 0,001 2,3 80 0' 1 

K VI (pH = ,94) 10,2 4. 1 1 • 4 2,2 14,6 9,4 890 745 0,58 5,8 530 14,2 
K VII (pH = 6,35) 8,1 4,5 1 '3 2' 1 13,2 8,6 760 683 0,83 5,2 470 6,7 
K VIII(pH = 7,9) 12,7 3,4 1 '2 2,6 13,6 7,2 1200 642 0,57 3,87 300 4,0 
K IX (pH = 8,8) 8,8 2,8 0,69 2,4 12,0 7,3 1040 500 0,51 3,45 350 3,3 
K X (pH = 11, 2) 7,9 2,6 1 • 9 3,7 13,7 6' 1 350 312 1. 2 7,59 300 

Zement (Feinfraktion) 

PZ 35 (Z) 0,87 0,22 1 • 2 37,3 1 • 9 1 • 1 35 44 0,62 1 '8 300 2,8 
PZ 45 0,81 0,99 1 ' 1 42. 1 2,3 1 '6 41 41 0,65 1 '9 500 2,5 

Ruß (synthetisch) 
0 /oo 0 /oo 0 foo 0 foo 0 /oo ppm PPill ppm ppm ppm ppm 

Vulcan XC-72 (S I) 0, 77 0,05 0,3 0,4 0,3 50 2 1 0,5 50 - 0,5 
Sterling MT (SII) 0, 1 0,05 0,05 0:,:2 0,03 10 0,01 0,4 1 35 - 0,5 
Elftex 5 0,05 0,05 0' 1 0,4 - 10 1 0,3 0,5 so - 0,5 
Vulkanstaub 2,31 0,66 1,13 4' 1 9,2 5,8 94 24 0, 77 5,1 300 128 
(St. Helens) 
(SH 2, (pH = 8,6) 

II " = nicht nachweisbar) 

Si 0 Cl 
% % 0 /oo 

2' l 
( 12) (43) 1 '9 

1,4 
2,3 
1 ' 1 
0,5 
1 ,4 

14,2 39 3,2 
13,9 2' 1 
15,8 45 4,3 
12,4 0,3 
10,2 0,3 

35,3 0,01 
35,8 0,01 

% 

- 2,3 
- 0,035 
- 0,28 

23 0,4 

<X' 
w 



Tabelle 8: Spezifische Elementverteilung in Aerosolmaterialien aus Emissionsmessungen 

Element 
! Erd-

d : Kohle- d i K Ilb (D in pm) Öl- Müll-
d Zementd e Eisen ~· a d 

kruste i kraftwerk D(O, 9 ~ 0,9-2,2 '2,2-3,6 > 3,6 krattwerk ' verbrenn. staub ' Stahl 

! II, 9 
I I I 

Al 8,6 1-10 13,2 i 18,3 : 12' 3 0,01 - 0,5 1-10 1-5 0, 00 I-0, 1 I I 
I ' i 

I 

0,06 0,01-0,1 ' 0,05 - I ! 0,01 - 0,5 Ba I i 
I I i I 

1 '25 1- 5 2,7 3,3 
I 

2,4 i 2,5 0,00 I- 0, I 1-10 5-45 Ca I 

i I 

Cd 0,00003 0,005 

I 
O,OOI- 0,5 0,001-0' 1 

I 
Cl 0, I8 0,27 0' 17 0,07 0' 1 0,5 - 20 i 0' 1 -8 ! 

Cr O,OI 0, 00 I-· 0, 1 0,09 0,069 0,053 0,066 0,007 o. o 1 - o • 5 1 o • oo 1-0 • 1 0' 001-0,0 I I 
Cu 0,005 0,001- O,I 0,005- 0,2 0,01 - 0,5 i 0,01 -1 O,OOI-0,01 

' 

I Fe 4,8 1-50 4,8 4,5 2,6 5' 1 1-10 0, I - 10 0,5 -6 0, I -10 

K I,68 0,5-5 2,8 3,3 2,7 3' 1 0' 1 1-20 

Mg I,62 0' 1-1 3,3 1 '6 I, 3 

I 
2,0 0,05 - 0,5 0,001- 0, I 3-20 o, o I -o, 1 

Mn 0,05 O,OI - 0, 1 0,096 0. 1 0,08 0,076 0,001- 0,01 0,005- 0,5 o ,o 1 -o, 1 0,001-0,1 

Na 0,9 0,5-5 0,9 0,92 0,92 0,93 0,2 - 5 0' 1 -2 

Ni 0,006 0,00 I- 0, 1 0, 15 0,03 0,05 0,04 0,01 -0,1 0,001-0,1 

Pb 0,002 0,01 - 0,5 0,02 - 0,2 1-10 o, 01 -o, 1 O,OOI-0,1 

Si 24 10-50 0' 1 - 1 0,001-0,1 2-IO 0,001-0, 1 

Ti 0,51 0. 1-2 1 , 3 I, 6 I , 3 0, 77 0,2 - 2 0,01 -1 

V 0,01 0,005- 0,5 0,09 0,08 0,096 0,077 0,01 - 20 0,001- 0,01 O,OOI-0,01 

Zn 0,03 O,OI - 1 0,8 ! 0,64 0, 18 0,67 0,02 - 0,35 I-10 0' 1 -I 

0,05 0,5 - 50 0,006 0,0048 I 0,002 0,001 1-10 1! 
1 o,5 -20 s ! 

I _L __ I i - ~:...,_._ --- -- --- - --------

Massenkonzentration in der Probe in % d) Strauß (1977) 

e) Sprung (1966) 

Auto- d 
mobil 

6,8 

0,4 

20-40 

0,14 

----

I 
[ 

I 
I _ ___ _j_ 

CJ:) 

.l0-
1 
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Teilchenoberflächen angereichert, während sie bei Zement

stäuben mehr gleichv.e.rtEaiTt' ·Übler die. TtHlchenvolumina 

vorliegen (Abschnitt 4.4). Der Ba-Anteil der Kohlekraft

werksstäube beträgt 800 - 3000 ppm, der Kohlenstoffgehalt 

(als Cgesamt) .ca 3 - 6 %· (Mainka, 1981). 

Der Wasser- und säurel~sl~che Anteil .einiger Kohlekraft

werksstäube und Zemente wu~de an Suspensionen von 1 g 

Staub in 30 ml H2odest ermittelt. Die Suspension wurde 
1 Stunde lang gerührt, dann filtriert und der L~sungsan
teil eingedampft. Die Rückstände sind mit Hilfe der NAA 

analysiert worden. Obwohl die Methode wegen des Ausfallens 

von Hydroxiden Fehler beinhaltet, ändert dies nichts an 

der relativen Aussage diese·r ersten Untersuchungen. Der 

wasserl~sliche Anteil einiger Kahlekraftwerksstäube vor 

der Reaktion mit so2 beträgt etwa 0.2 -. 7 % Massenanteil, 

während bei Zeroenten 20- 40% gBfunden werden (Tab. 9). 

Tab. 9: Der Bereich des wasser- und säurel~slichen 

(H 2SO 
4

, pH = 2) Massenanteils einzeln.er Elemente 

und Verbindungen in·den Kohlekraftwerksstäuben aus 

Tab. 7 .Y.21: der Reaktion mit .so2 (filtriert nach 

5 min bzw. 1 h Standzeit einer Suspension; Analyse

methoden: NAA, RFA, IVA, GC) 

Element .Ha:ssertanteil .dav0n -tl:avon. davon 
was a·e-rJJ).s li eli s:äu-~-el,~ s lieh säure 1 ~ s 1 i eh 

% ( % ) ( p H = 7 ; 1 h) ( %} (p H = 2 ; 1 h ) ( % ) ( p H = 2 ; 5 m in ) 

Al 7 - 1 9 6 - 1 0 2 - 1 0 6 - 1 9 
Ca 2 - 5 5 - 8 3 ... 11 8 - 17 
Mg 1 - 4 2 - 10 4 - l1 11 - 29 
Ba 800 - 3000 ppm 0. 1 1 - 3 14 - 29 
Fe 2 - 8 7 - 1J 1 - 25 12 - 56 
Mn 0.01- 0.7 8 - 11 7 - 80 12 - 95 
Ni 0.01- 0.1 8 - 20 20 -100 25 -100 
Zn 0. 1 - 1 . 5 2 - 8 2 - 7 8 - 14 
K 2 - 6 2 - 14 7 - 1 5 16 - 33 
Na 0.5- 2 2- 20 4- 11 8- 20 
Cl 0.005- 0.3 0.1 0.5 0.5 

--~·------------------------~--------------------------------------
s 0 4 ~ ( I V A ) 0 .0 0 1 - 0 • 1 6 8 5 ~ 1 0 0 
S (IV A)0.0003- 0.06 85 -100 

H2so 4(GC)0.001 - 0.005 100 
H

2
so

3
(GC) 
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Einige zusätzliche Messungen lassen vermuten, daß der 

wasserlösliche Anteil auf Stäuben, die vor den Elektro

filtern gesammelt wurden, niedriger ist als bei E-Filter

stäuben. Der säurelösliche Massenanteil bei Kohlekraft

werksstäuben (pH ~ 7) steigt mit sinkendem pH-Wert 

(2 :f pH ~ 7) bis auf ca. 17 % (nach 5 min) und 10 % (nach 

1 h) an, wobei das Löslichkeitsverhalten einzelner Elemente 

sehr unterschiedlich ist. Bei Kohlekraftwerksstäuben sind 

unterhalb pH = 6 bis zu 80 % Mn, bis zu 50 % Cr, aber nur 

1 - 10 % Ti, Ni, V und Fe löslich. Dies deutet auf eine An

reicherung von Mn und Cr auf den Teilchenoberflächen hin.Für 

Si ergeben diese ersten Untersuchungen säurelösliche 

Massenanteile von ca. 3 - 11 %. Die Ergebnisse der Lös

lichkeitsbestimmung in einem heterogenen Vielkomponenten

system sind vorerst nur als Uberblick über mögliche Massen

anteile löslicher Verbindungen anzusehen. Wegen der Zeit-, 
abhängigkeit der Lösungs- und Adsorptionsvorgänge einzelner 

Verbindungen in der Suspension und der Wechselwirkung 

mit verschiedenen Ionen kann über die Ursachen flir die 

verschiedenen Löslichkeiten bisher nichts .ausgesagt werden. 

Hinsichtlich der Wasseraufnahme der.Kohlekraftwerksstäube 

vor der Reaktion mitS02 ist zu sagen, .daß der geringe 

Massenanteil wasserlöslicher Substanz (Tab. 9) ausreicht, 

um bei etwa 90 % relativer Feuchte einen Massenzuwachs 

um 3 - 10 % hervorzurufen (Hänel, 1976; Robinson u. Stokes, 

1959), wenn man als lösliche Anio~en Cl- und SO~- und 

als Kationen Na+ und K+ annimmt (Tab. 5). Aus den Analyse

ergebnissen folgt auch, daß Chloride und Sulfate auf diesen 

Stäuben vor der Reaktion mit so2 vorhanden sind .. Der wasser

lösliche Massenanteil ist kleiner als die Minimal.werte, 

die Henry und Knapp ( 1980) ·für vers chi.edene Kohle- uud 

Ölkraftwerke in .den USA gefunden haben •. Offensichtlich sind 

die Elemente Cl, K, Na und einige Metalle zumindestans teil

weise in einer glasähnlichen Matrix.(Si02 · Al2o3) gebunden, 

wie das Löslichkai tsverhal ten zeigt. Es si,nti jedoch je

weils größere·Anteile an Al, Ca, Mg, Fe, K und Na vorhanden, 

um mit H2so 4 Sulfate zu bilden. 



Tabelle iO: Spezifische Elementverteilung in Aerosolmaterialien von Immissionmessungen mit Impaktoren 

-

Erd- b b 
Element d Deuselbach Deuselbach 

kruste (0,2pm,D<2pm) ( 2pm:;D• 20.Jim) 

Al 8,6 0,19- 0,4 3,5 - 4,9 

Ba 0,06 

Br 0,04 - 0,06 

Ca 1. 25 0,13- 0,94 4,5 - 7,8 

Cd 0,00003 

Cl o, 18 0,05- 0,17 0,25 - 0,81 

Cr 0,01 0,035 . 0,094-"'0, 18 

Cu 0,005 

Fe 4,8 1 ,0 - 3,2 4,6 - 7,2 

K 1,68 0,9 - 1,6 0,4 - 1,9 

Mg - 1 ,62 0 - 0,4 0 - 1, 3 

:Mn 0,05 0. 1 - 0,29 0' 1 - 0,2 

Na 0,9 0,3 - 0,7 3,5 - 4,3 

Ni 0,006 0,04 - 0,08 0,08 

Pb 0,002 .. 0,01 - 0,06 -
Si 24 ca. 0,6 

Ti 0,51 0 - 0,03 0, 35 - 0,6 

V 0,01 0,018- 0,027 0,03 - 0,2 

Zn 0,03 0,3 - 0,7 0,2 - 0,4 

s 0,05 8,5 -12,9 0,5 - 2,8 

Massenanteil in der Probe in % 

Deuselbach a New York c New York c Karlsruhe a 
(D>0,2pm) (0, 2~D<2pm) (D>2 Jlm) (D>O, 2f1ID) 

l '3 0,2 2,0 1 '7 
0,47 0,04 

0,33 0,09 

2 0,55 2,7 2,2 

0,0005 

0,35 1,4 

0,022 0,038 0,035 0,017 

0,039 0, 1 0,07 0,036 

1,8 0,59 2,2 1 '8 
1 0,4 0.43 1 

0,57 0,44 

0,3 0,085 0, 1 0,097 

0,8 0,96 

0,02 0,001 0,0004 0,03 

0,005 1,6 0,4 0,9 

5,2 0,55 4,7 5,4 

0,012 0,07 0,096 0, 13 

0,02 0,32 0, 19 0,039 

0,47 0,58 0,20 0,43 

8,3 8,6 0,94 4,4 

a) Vogg u. Härtel (1977) 
b) unveröffentlicht (Methode nach a) 
c) Stevens et al. 0 978)· d) Strauß ( 1977) 

. . . ' 

Mainz b 

( 0, 6JliD.cD~ 20pm) 

0,59 

0,13 

0,66 

0,63 

0,008 

0,9 

0,7 

0,21 

0,055 

0,8 

0,02 

0,7 

0,05 

0,027 

0,27 

15.7 

00 
-....J 

I 
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Von den bei einer so
2
-0xidation möglicherweise als Kata

lysator wirksamen Elementen sind z. B. Mn und Fe in größeren 

Massenanteilen löslich. Somit kann bei der Wasseraufnahme 

der Partikeln (Tab. 5) eine Reaktion nicht nur an einer 

Teilchenoberfläche (Abschnitt 2.4) sondexn auch in einer 

wäßrigen Hülle um den festen Teilchenkern ablaufen (Ab

schnitt 2.2). 

Die Rußproben enthalten an anorganischen Bestandteilen 

ca. 0.5 - 1 % Aschexückstände. Berücksichtigt man die 

spezifischen Oberflächen (Tab. 4) und iie Primärteilchen

größen, so ist die Oberflächenkonzentration an Mn und Fe 

bei SI gegenüber SII selbst dann etwa um den Faktor 5 - 10 

höher, wenn man annimmt, daß die Element.e im. Volumen etwa 

gleich verteilt sind. Der Vergleich mit dem Bereich der 

Elementkonzentration für Kohlekraftwerke zeigt~ daß die 

Werte aus Tab. 7 im Bereich der typischen Konzentrations

werte (Tab. 8) liegen. Auch der Elementg,ehalt der Zemente 

(Tab. 7) entspricht etwa den mittleren,.Werten, während die 

synthetischen Ruße weniger Spurenstoffe enthalten, als 

es den Mittelwerten für Partikeln aus Ölkr~ftwerken ent

spricht. Als Katalysator für die so2 -0xidation wirksame 

Elemente treten auch in den Stäuben aus der Eisen- und 

Stahlindustrie und den Kraftwerken auf (Tab. 8). 

Die Analyse der Proben aus Immissionsmessungen (Tab. 10) 

zeigt, daß Elemente, die hauptsächlich in Mineralien ver

traten sind, wie z. B. Al, Ca und Si, grundsä tz.li eh i.n den 

Teilchenproben. mit Durchmessern größer 2 pm angereichert 

sind, während Br und Pb als typische Elemente für das Auf

treten von Partikeln aus der ·Öl- und B~hzinverbrennung 

entsprechend ihrer Bildungsmechanismen in,Partikeln mit 

D ~ 2 pm zu.finden sind (Abb. 1- 2).,Die h0hen Werte von 

Vanadium in Deusalbach (D ~ 2 um) sind mit hohen Eisen- und 

Titankonzentrationen korreliert, was auf einen größen An

teil·vonKohlekraftwerksstäuben in diesem Größenbereich 
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hindeutet. Die REM-Analyse der Proben zeigt einen Anteil von 

5 - 40 % an Teilchen aus der Kohleverbrennung im Gr~ßen

bereich D ~ 2 pm. Auch der recht ,hohe Schwefelgehalt dieser 

Proben ist jeweils mit der Anzahl .. dieser Teilchen in einer 

(Probe (Abb.20 ) korreliert (Abschnitt 4.4). Die Elemente 

Na und Cl treten - wie auch beim Seesalzaerosol ~ vorzugswe~se 

im Bereich D ~·211m· auf (Andre,e:t.al.,.1-981.; D-tugi:·et·'ir:l.·, 1981 b). 

Bei der Probe aus Mainz (Tab. 10) .sieht man den. wäh~end de; 

Sammalzeit am Immissionsort (Univer~ität Mainz) fehlenden 

direkten Einfluß spezieller arteansässiger Industrien 

(Zementwerke; Glasindustrie). Die Brom~ und Bleiwerte 

entsprechen etwa den übrigen urbanen Daten, der Schwefel-

gehalt ist h~her ~ls bei anderen Teilchenproben (will man 

jeweils die atmosphärischen K1:frtz:ent"rätt'on"eh berechnen, so 
ist zu beachten, daß etwa ein typisches Massenverhältnis 

kleiner zu großer Teilchen von etwa 2 : 1 bis 5 : 1 ange-
nommen werden muß) (Andre et al., 1981; Stevens et al., 

1978). Die aus der Staubfahne deS Vulkans St. Helans 

240 km ~stlich am 20.85.1980 am Boden abgelagerten Stäube 

(Tab. 7; SH 2) entsprechen in ihrer Partikelform und chemi

schen Zusammensetzung den Teilchen, die Fruchter et al. 

(1980) an Orten mehr als 250 km ~ntternt.vo~ Vulkan sammel

ten. Allerdings wurden nur Partikeln k~einer als 10 pm 

Durchmesser für die Probenanalyse (Tab. 7) verwendet. Die 

Proben enthalten nur glasartige mine~alische Teilchan 

(ähnlich Glassplittern). In Ubereinstimmung mit den eigenen 

Messungen erh~ht sich der pH-Wert einer Teilchen-Wasser

Suspension gegenüber dem pH-Wert des Wassers für alle 

Partikelproben (Fruchter et al., 1980). Der Sulfatgehalt 

der Partikelprobe beträg~ 0.0024 mg (SO~-) g~ 1 (Substanz), 
Schwefelsäure war nicht nachweisbar. Der Kohlenstoffge

halt beträgt 0.22% (Mainka, 1981). 
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4.4 Teilchenzusammensetzung und Oberflächenanalyse 

Die in Abschnitt 3.5 beschriebenen Untersuchungsmethoden 

der energiedispersiven Analyse und der Photoelektronen

spektroskopie (ESCA) .sind zuerst an künstlichen Teilchen 

erprobt worden, um die Verfahren zu testen und geeignete 

Standards zu finden. Anschließend sind Messungen an Kohle

kraftwerks- und Zementstäuben, Rußen und atmosphärischen 

Teilchenproben durchgeführt worden. Da als Standards homo

gene Partikeln etwa gleicher Gr~ße und Form dienen, deren 

Zusammensetzung bekannt ist, läßt sich für die verschie

denen Partike-ln die Massenkonzentration einiger Elemente in 

einem Teilchen mit einem Fehler von± 30 - 50 % angeben 

(Grass~rbauer, 1978; Armstrong, 197&}. Der Fehler für 

die Elemente Si~ Al und Fe beträgt ca. ± 10 - 15 %. 
Die typische Form des Spektrums der energiediapersiven 

Analyse von Kohlekraftwerksstäuben (hier nach der Re

aktion mit so2 ) zeigt, daß hauptsächlich Elemente wie Al, 

Si, S, K, Ca, Ti und Fe in den Teilchen vorhanden sind 

(Abb. 21). 

u 
Si Ql 

~ 
Ql 

.!lJ 
:;:, 
Q. .s 
. Al 

Ql ...... 
E 
:2 
~ 

Energie, KeV 

Abb. 21: Typisches energiedispersives Spektrum für Kohle

kraftwerksstäube aus Schmelzkammerfeuerungen (hier 

nach der Reaktion mit so 2 ) (Beschleunigungs

spannung 30 keV; Probenstrom l=3 • 10-9 A) 
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In Spuren ist Cl, Sc (vor Ti), V, Cr, Mn, Ni, Cu und Zn 

nachweisbar. Die Elemente Na und Mg sind ~n den Teilchen 

enthalten, lassen sich jedoch erst bei niedriger Anre

gungsenergie (1 o· - 20 keV) deutlich nachweisen (Schütz, 

1977). Teilweise sind die K«t- und. die. K~ -Linien aufeinander

folgender Elemente überlagert. Die Unt~rsuehung der 

Häufigkeit verschiedener Elemente in 350 Einzelteilchen 

(Abb. 2~, entsprechend ihrer relativen Anzahl in der Probe 

im Gr6ßenbereich 0,5' D ~ 4 um ver. dsn Reaktionen.mit so2 
zeigt, daß nur Al und Si in allen Teilchen nachweisbar sind. 

D -16 -17 a etwa 10 - 10 g die absolute Empfindlichkeitsgrenze 

darstellen, ist es m6glich, daß z .. B. kleinere Mengen an Mn 

oder Qr in vielen Partikeln vorhanden sind, die sich nicht 

nachweisen lassen. Parungo et al. (1978) untersuchten 300 

zufällig ausgewählte Teilchen, die in einer Rauchfahne ge

sammelt wurden. Die Unterschiede zwischen beiden Messungen 

lassen sich deshalb sowohl durch die verschiedenen statistischen 

Auswahlkriterien, als auch durch die tatsächlich unterschied

liche Zusammensetzung der Aerosole erklären. Alle eigenen 

Messungen zeigen, daß sowohl die chemische Zusammensetzung 

von gleich großen als auch verschiedentgroßen Teilchen 

gleicher Herkunft (z. B. Kohlekraftwerk, Eisenhütte) 

unterschiedlich sein kann. 

100 

~~ 
.E c:: 50 
01·-

Mg Al 

A bb. 2_;2: Häufigkai t verschiedener ElemEmte in Kohlekraft

werksstaub vor der Reaktion (Staub KI aus dem Rain

gasstrom und Staub aus einer Rauchfahne; 30 keV, 

i • 3 • 10-9 A) 
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Damit werden Ergebnisse morphologischer Untersuchung von 

Fis'cher et al. (1978) bestätigt. Je nach Kohl.eart, Brenner-

typ und Rauchgasbehandlung wird eine verschiedene Anzahl 

magnetischer und glasähnlicher Teilchen.g~bildet. Die 

magnetischen und nichtmagnetischen TBilchen. lassen sich 

leicht mit einem Labormagneten von~inander trennen. Die 

Partikeln unterscheiden sich schon· rein durch die Farben, 

da die Fe
3
o4 -Anteile dunkel sind und'die Fe 2o

3
-Bestand-

teile den Partikeln einen gelb-bräurilichen Farbton geben. 

Die eigenen Messungen ergeben, daß Magnetit (Fe
3
o4)-haltige 

Partikeln hauptsächlich in der er&t~R Stufe von Elektro

filtern und nur in geringem Maße in den vom Kraftwerk emit

tierten Stäuben auftreten. In Filterstäuben sind Alkali

metalle, Erdalkalimetalle und seltene Erden verstärkt im 

glasähnlichen Typ, Ubergangsmetallßwie z. B. V, Mn, Cr und 

Co vermehrt in der magnetischen Teilchenart angereichert 

(siehe auch: Hulett et al., 1978). Es gibt z. T. Unterschiede 

im Schwefelgehalt von Einzelteilchen um mBhr als eine 

Zehne.rpotenz. Der Schwefelgehalt von Partikelproben beträgt 

weniger als 6 % flir Stäube aus den Elektrofiltern und weni

ger als 2 % flir Reingasstäube (Tab. 7, 9)(Dlugi et al.,1981 b). 

Die Abb. 22 zeigt, daß in 30% aller Teilchen dieser Probe 

vor der Reaktion mit so2 Schwefel nachweisbar ist. Der 

Schwefelgehalt der Einzelteilchen b~trägt ~a. 0.05 ~ 8 % 

des Massenanteils (~ = 2,6 g cm-3). Der Schwefel liegt fast 

ausschließlich als Sulfat vor (Tab. 9) ·und ist gr~ßtenteils 

wasserl~slich. Bei Partikeln gr~ßer etwa 6 pm Durchmesser 

sind die Sulfatgehalte aus Analysen dieser Proben mit der 

IVA kleiner, als die auf den. Sulfatgehalt. umgerechneten 

Schwefelwerte der energiedispersiven Analyse und der R~nt

genfloureszenzanalyse der Proben • M~gliche~~eise ist dies 

auf die Anwesenheit von Sulfiten (Brasset , 1978; 

Etough et al., 1978, 1981) oder Sulfid~n zurlickzuflihren. 

In nur etwa 8 % der Kohlekraftwerksstattbteilchsn. der Probe 

K I (Abb. 2 2) ist Mangan nachwei·sba·r·.· Daher sollten entweder 
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auch geringere Spuren von Mangan flir eine katalysierte 

so2-0xidation ausreichen oder der wesentlieh höhere Eisen

anteil in ca. 80 % der Teilchen tr~gt ebenfalls wesentlich 

·zur Sulfatentstehung bei. 

Der Anteil verschiedener Teilchen in einer Probe (jeweils 

350 Teilchen), in denen ein besti~mtes Element nachweisbar 

ist (EDS, 30 keV Beschleunigungsspannung) variiert z. T. 

recht stark (Tab. 11). 

Tab. 11: Prozentualer Anteil verschiedener Elemente in 

·verschiedenen Einzelteilchen (Tab. 7 ;Es wurden 

jeweils 350 Teilchen vor der Reaktion mit so2 
analysiert; Zählzeit pro Teilchen = 5 min) 

Probe Teilchengrößenbereich Element Anteil (%) 

~Durchrness·er, l;!rn) · · 
K II 0.6 - 1 , 5 s 26 

Mn 14 
Cr 13 
Fe 92 
Ca 87 
Si 100 
Al 100 

K VI 0.6 1 p 5 Mn 27 - Cr 16 
Fe 97 
Ca 76 
Al 100 
Si 100 
Mn 96 
Fe 98 

z 0.6 1, 5 Ca 95 - Al 100 
Si 100 
Mn 
Fe 76 

SH 2 0.8 - 2 Ca 89 
Al 100 
Si 100 
Mn 9 
Cr 7 
Fe 97 

K II 1.5 - 3 Ca 94 
Al 100 
Si 100 

·s 19 
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Probe Teilchengrößenbereich Element Anteil (%) 
(Dur chme ss er

1 
pm) 

Mn 7 
Fe 98 

K II 3 6 Ca 96 - Si 100 
Al 100 
s 11 
Mn 11 
Fe 91 

K V 1 ' 5 - 3 Ca 87 
Si 100 
Al 100 
s 35 

K V 3 6 Mn 8 - Fe 92 (nicht Ca 90 magne- Si 100 tischer 
Al 100 Anteil) s 24 

K V 3 - '6 Mn 37 
Fe 100 magne- Ca 67 tischer 
Si 100 Anteil Al 100 
s 2 

Es f~llt auf, d~ß ~er Mn-~ Cr- und S-Anteil bei ab

nehmender Teilchengröße flir die Rein~asstaube zunimmt. 

Die magnetische Teilchenart findet sich nur in Filter

st~uben bei Durchmessern D ~ 3 pm und enth~lt kaum Schwe

fel. Die Analyse von Zementst~uben zeigt ein etwas einheit

lieberes Bild. In fast allen Partikeln sind vor der 

Reaktion mit so2 die Elemente Si, Al, Ti, Mn, Fe, Ca, 

Mg, Cl, K, Na, C und S nachweisbar. Eine unterschiedliche 

Elementverteilung auf Größenklassen kann nicht gefunden 

werden. 

Das Sputterh mit Art-Ionen erlaubt es, von den Partikel

proben die an der Oberlf~che vorhandener Elemente bzw. 

Verbindungen zu entfernen und dann erneut den Elementgehalt 

von Einzelteilchen dieser Partikelart zu analysieren. 

Der Elementgehalt an S, Cr, Mn, Na und K nimmt schon nach 

einmaligem Sputtern (Zeit= 15 sec) ab (Tab. 12). 



- 95-

Nach 60 sec ist ein großer Teil der im wesentlichen an 

der Oberfläche angereicherten Elemente bzw •.. Verbindungen 

abgetragen. Der Vergleich der Messung der Intensität der 

Elementlinien von 350 Teilchen nach einminütigem Waschen 

mit H2so 4 (pH = 2) zeigt ebenfalls, daß z. B. Mn, Ni 

und S wesentlich an den Teilchenoberflächen angareichert 

sind. Dieseeindeutige Schichtstruktur wurde für Zement

teilchen vor der Reaktion mit so2 nicht gefunden. Auch 

die Flugstäube vom St. Helens Vulkan weisen keine Schichtung 

auf •. Bei der Untersuchung von Proben anderer Industrie

stäube - z. B. aus der Metallverhüttung - wurden hingegen 

bis zu 28 verschiedene Teilchenarten gefunden. 

Tab. 12: Die relative Intensität für verschiedene Ele

mente in den Teilchen (in denen dieses Element 

nachweisbar ist) nach verschiedenen Sputterzeiten 

bezogen auf die nicht behandelte Probe (für 

350 Teilchen, TeilchengrBßen D = 1 pm ± :0.1 pm, 

Probe K II, Beschleunigungsspannung = 35_ keV). 

Sputterzeit Element 
(sec) · 

Mn 
s 

1 5 Ni 
Fe 
Al 
Si 
Mn 
s 

30 Ni 
Fe 
Al 
Si 
Mn 

6o s 
Ni 
Fe 

re l.Intensi tä t 
(%) , EDS 

0.70 
0.65 
0.6 

1 
1 
1 

0.45 
0.35 
0.35 

1 
1 
1 

0.2 
0. 1 
0. 1 

1 

rel. Intensität 
(%), EDS, Waschen 

60 sec 

0.13 
0.02 
0.05 
0.95 
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Zusammenfassend läßt sich also folgendes feststellen: 

Die Struktur von Partikeln, die hinter Elektrofiltern im 

Reingasstrom gesammelt sind, unterscheidet sich oft wesent

lich von derjenigen der Elektrofilterstäube. Vor allem gibt 

es quantitative Unterschiede hinsi~htlich der Anzahl ver

schiedener Partikeltypen. So findet man den magnetischen 

Teilchentyp bei diesen Messungen nie im Reingasstaub, 

der in die Atmosphäre gelangt, sondern nur im Elektro

filterstaub. Auch die relative (bzw. absolute) Dicke von 

Oberflächenverbindungen, die Mn, Cr oder S enthalten, ist 

von der Teilchenart abhängig. Die abnehmende Intensität ver

schiedener Elementlinien (Tab. 12) nach dem Sputtern ent

spricht auch dem Befund der hohen Löslichkeit der gleichen 

Elemente (Tab. 9, Tab. 12), die also offensichtlich an den 

Teilchenoberflächen stark angereichert sind. Die auf den 

nahezu kugelförmigen Kohlekraftwerksstaubteilchen auftre

tenden Oberflächenrauhigkeiten (Abb. 2~ bestehen vorwiegend 

aus schwefelhaltigen. Verbindungen. Hinsichtlich der Form und 

Struktur ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit Ergeb

nissen von Fischer et al. (1976). Unterschiede sind nur bei 

Fällen der Rauchgasbehandlung mit Kondensationskühlern oder 

Wasserdampf gefunden worden. In diesen Fällen sind die Staub

teilchen hinter den Elektrofiltern mit einer wasserlöslichen 

Sulfatschicht ($ 0.15 gSO~- gA~ 1 ) bedeckt (Abb. 11). 

A bb. 2 3: 

0 istribution 
of 
elements 

Al, Si, Fe 

K, Na, Cl 
Mn, V, Ca 
s 

Schematische Darstellung der Schichtstruktur von 
Kohlekraft~erksst~uben lvor und nach der Reakt~n mit so ) 

2 
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Die Partikeln aus Kohlekraftwerken sind also schon bei der 

Emission nicht gleichartig,sondern unterscheiden sich z. B. 

in ihrer Elementzusammensetzung und dem löslichen Anteil. 

Dies bedeutet speziell für diese Teilchen, daß die Ana

lysenergebnisse von Partikelproben und Einzelteilchen ver

schieden sind. 

Die Messungen mit ESCA an Teilchenproben ergeben, daß 

Schwefel sow.ohl vor als auch nach den Reaktionen mit so2 
im wesentl~chen als S (+ VI) (d. h. hier SO~-) auftritt, 

wie der Schwefelpeak in Abb. 24 zeigt. Beim Aufheizen der 

Proben bis 120 °C ändert sich die Linienform und Fläche 

nicht. Deshalb darf .angenommen werden, daß .kein adsorbiertes 

S0 2 vorhanden ist. Andere Schwefelverbindungen (Lindberg 

et al., 1970) - z. B.. Sulfite (Eatough et al., 1978, 1981) 

oder Sulfide, die aufgrund der chemischen Verschiebung 

neben dem SO~--Peak liegen- lassen sich aufgrundder breiten 

Linienform vermuten, aber nicht eindeutig klassifizieren. 

Auch die Anwesenheit verschiedener Sulfate verbreitert die 

Sulfatlinie (Siegbahn et al., 1967). 

Die einzelnen Elemente an den Partikeloberflächen liegen z.T. 

in verschiedenen Wertigkeitsstufen vor. Aus Vergleichs

messungen mit künstlichen Mischungen und Löslichkeitsunter

suchungen entsprechend Tab. 12,kann nach den Reaktionen 

mit so 2 nebBn K2so 4, Na2so 4, Caso 4 und Spuren von Mnso 4 sowie 

Feso 4 auch. Al 2 (so 4)3 vermutet werden. Es liegen hauptsächlich 

wasserlösliche Sulfate vor. Das Ergebnis entspricht den Re

sultaten des Sulfatnachweises mit der Isotopenverdünnungsanalyse. 
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Abb. 2~ Form des Schwefelpeaks beim ESCA-Spektrum von KI 

(bzw. K14) vor (---) und nach (-) der Reaktion mit so 2 . 

Bei 169,5 eV ist SO~-, bei 174,5 eV so3 zu vermuten. 

Das Sputtern mit Art-Ionen .ergibt (diesmal für eine Probe) 

vergleichbare Ergebnisse zu den Einzelteilchenuntersuchungen 

(Abb. 25). 

Im glasähnlichen Typ treten die Elemente Al und Si offen

sichtlich als Oxidgem~sch (3 Al2o
3 

• 2 Si02 - 2 Al 2o 3 • Si02 ) 

auf. Eine Probe des magnetischen Teilchentyps zeigt neben 

einem höheren Eisengehalt (als Fe
3

o
4 

· Fe2o
3

-Gemisch) auch 

einen größeren Mn-Gehalt auf der Oberfläche. Der Schwefel 

tritt (Abb. 24) vornehmlich als Sulfat (K
2
so

4
, Na

2
so

4
, 

Al 2 (so 4)3, Feso4, (Mnso 4) ) auf. Die Werte für K und Na 

erreichen einen Grenzwert von etwa 0.1, der· möglicherweise 

durch den Einbau von K und Na im glasähnlichen Mischoxid 

des Teilchenkerns (Abb. 23) gegeben isi. 
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K(Na) 
Mn (V) 

Si (Al ,Ti) 
s 

Fe 

Schichtdicke 

-+ -+-

500 t 
(A) 

Abb. 25: Die relative Intensität für verschiedene Elemente 

nach verschiedenen Sputterzeiten (hier als Schicht-e . 
dicke ausgedrückt: 15 sec =100 A) aus den ESCA-

Messungen für .die Probe nach der Reaktion mit so 2 
(r. F. = 80 %). (Die Werte von Na, K, S sind auf 

K2so 4- und Na2so4-Partikelstandards, die Werte von 

Mn, V, Fe auf MnS04, v2o 5- und Feso 4-Partike~stan
dards und die Werte von Si, Al und Ti auf Si02 , 

Al20 
3 

und Ti02 Standards bezogen. 

J3ei Zementen scb.eii.J..t Si al·s Si02 , Ca und Mg als CaO bzw. 

MgO, Fe als Fe2o3 und a als Carbonat vorzu~iegen. Ferner 

findet man auf den Oberflächen bei ESCA-Meisungen Verbin

dungen wie K2so 4, Na2so 4 und KCl. Je nach Ofenart und Roh

stoff sind natürlich verschiedene mineralische Phasen 
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unterschiedlich vertreten. Ebenso variiert der Gehalt an 

flir den so2 -Abbau m~glicherweise katalytisch.wirksamen 

Elementen. Die Partikeln bes~tzen-eine schwach ausgeprägte . . . 

Schichtstruktur mit einer geringen Anreicherung von Caco 3 , 

CaO und Alkalisulfaten auf den Oberflächen, wodurch teil-

weise die Ergebnisse der frliheren Analysen von Elektrofilter

stäuben unterschiedlicher Produktionßanligen mit physikalischen 

und naßchemischen Methoden wiedergefunden w.erden (Sprung, 

1966). Bei Rußteilchen ist neben der Oberflächenbeschaffen

heit und dem organischen Anteil der Spurenstoffgehalt von 

Interesse. Außer sehrgeringen Mengen an Mg, Al, Ca, Cl und 

S sind mit Hilfe der energiedispersiven Analyse (Z ~ 11) 

keine weiteren Elemente in den agglomerierten Teilchen 

(D> 1 um) nachweisbar. Man.muß die Neutronenaktivierungs

analyse von Proben verwenden. Die ESCA-Spektren sind wegen 

der organischen Bestandteile komplex und ohne aufwendige 

zusätzliche Analysen nicht auswertbar. Vermuten lassen sich 

aber relativ fest gebundene Carboxyl-, Phenol- und Äther

gruppen auf den Rußoberflächen. 

Die ersten Analysen. von atmosphärischen Parti~elproben aus 

einem ruralen Gebiet (Deuselbach/Hunsrlick) zeigen, daß 

Kohlenstoff und Ruß vorwiegend im Gr~ßenbereich r.. <. 1 pm aq 
auftreten (Andre et al., 1981). Parallel dazu ist in allen 

Fällen Schwefel vorhanden, der in fast allen Fällen gleich

falls im Partikelgr~ßenbereich r .. < 1 pm angereichert ist. aq 
Von den untersuchten 117 Rußteilchen ist nur bßi 23 klum-

penf~rmigen Partikeln eine gr~ßere Schwefelmenge bis zu 

ca. 0. 06 gso%-I .gAe auf. den Oberflächen gefunden worden. 

Eine stark verzweigte Kettenform ließ sich bei geringem 

Schwefelgehalt finden. Die schwefelhaltigen Teilchen be-

sitzen etwa ae.rodynamische Formfaktoren 1, 3$ ~ ~ 1, 6, die 

librigen Partikeln etwa 1, 5~·5<. ~ 2, 4, wenn man die Untersuchungen 

von Kops ( 1'976) bei der Auswertung von Elektrcmenmikrosr 

kapaufnahmen zugrunde legt. Wie schon erwähnt, gilt dann 
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nach (31) r < r ..•. Für die Messung von Massengrößenver-a aq · . 
teilungen mit Impaktoren hat 'dias zur Kotisequenz, daß ein 

bestimmter Anteil von Rußteilchen in .. einer. Stufe für kleine. 

Radien r gefunden wird, während Sulfate mit~~ 1 in der a . 
riächsthöheren Stufe vermehrt auftreten (Lürzer, 1979; 

Puxbaum, 1979). Dieser Effekt macht sich vor allem bei hohen 

relativen Feuchten ( r. F. > 80 %) stärker bemerkbar, da: 

dann die Sulfatteilchen .merklich Wassar aufnehmen und so 

groß werden, daß ein beträchtlicher Teil von ihnen auf 

einer Stufe für Partikeln mit größerem aerodynamischen 

Radius abgeschieden wird (z. B. Ahlberg et al., 197.8, 

Dlugi, 1978). Es darf deshalb vermutet werden, daß in .vielen 

Fällen Rußteilchen und Sulfatteilchen getrennt nebeneinan-

der vorliegen, also in vielen Fällen keine inneren Mischungen 

bilden. Dieses Beispiel zeigt, daß physikalische und chemische 

Eigenschaften von .atmosphärischen AerosGlteilchen eng mit

einander verknüpft sein können. 

Der gefundene Stickstoff läßt sich aus den ESCA Spektren nur 

teilweise als (NH 4)2so4 abschätzen. Es müssen auch andere 

Stickstoffverbindungen, wie z. B. Nitrate vorhanden sein. 

Im Größenbereich r.. < 
.. aq 

wahrend für Proben von 
1 pm wird immer Br und Pb gefundent 

Partikeln mit r.. .> 1 111m kein Br und . aq ,.-
nur wenig Pb auftritt. Dieses Ergebnis.stimmt gut mit den 

10). Bei allen Ergebnissen der Elementanalysen überein (Tab. 

untersuchten atmosphärischen Proben liegt die Schwefel-

linie S 2p über d~r Linie der. Sulfatstandards, so daß offen

sichtlich .die Übetflächenverbindungen auf.den Teilchen dieser 

Proben vorwiegend Sulfate enthalten. Beim Sputtern ~nehmen 

analog zu den Untersuchungen an Kohlekraftwerksstaubproben 

die relativen Intensitäten de~ Br-, Pb-, .Mn- und Ni- Linien 

stark ab. Bei Proben großer Teilchen nimmt auch der Schwe

felgehalt be.im Sputtern. in gleicher Gr.i:lßenordnung wie in 

Tab. 12 für Kohlekraftwerksstäube ab. Die Kohlenstofflinie 

der Proben mi t 1 r.. 1 pm hat ihr. Maximum bei der Bindungs-' aq 
energievon elementarem Kohlenstoff (Eb = 285 eV). 
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Bei höheren Bindungsenergien (Eb = 286 - 291 eV) ist z. T. 

eine breite Nebenlinie sichtbar, die beim Erhitzen der 

Proben auf 320°0 teilweise verschwindet. W~hrend die 

Kohlenstofflinie bei 285 eV auf die Anwesenheit von Ruß

teilchen in den Proben hindeutet, ist die Kohlenstofflinie 

bei Proben größerer Teilchen ( r~q > 1 pm) zu höheren Bin

dungsenergien verschoben. Dies könnte auf den höheren 

Gehalt dieser Proben an Carbonaten hindeuten (Carter III, 

1974). 

In Proben von Teilchen aus dem Akkumulationsbereich (Abb. 3, 
Abb. 26) finden sich kleine kugelförmige Teilchen, die Ubli
cherwmise ~ls charakteristisch .flir Sekund~raerosole ange

sehen werden (Abb. 26) und sulfathaltig sind. Diese Teil

chen mlissen allerdings nicht notwendigerweise durch 

"gas-to-particle conversion" bzw. photochemische Prozesse 

entstehen, sondern können z. B. auch durch heterogene 

Reaktion an Teilchenoberfl~chen oder zwischen Gasen und 

salzhaltigen Wassertropfen, die dann wieder abtrocknen, 

gebildet worden sein. Es wurden sowohl "homogene" Salz

teilchen als auch Mischteilchen aus Sulfat (bzw. schwefel

haltigen Verbindungen) und einem unlöslichen Kern gefunden. 

Abb. 26! Atmosph~rische Teilchen aus Deuselbach/Hunsrlick, die 
einem Sekund~raerosol ~hneln (r .. < 1 um) 

aq 
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Es treten in den Partikelproben (Abb. 2 0, Abb. 2 6) Kohle

kraftwerksstaubteilchen auf (bzw. kugelf~rmige Teilchen mit 

gleich~m energiedispersiven Spektrum (Abb. 2 1) und einer 

SulfatschichtJ_. Flir die tlbertragung der Versu~he zum so 2 -

Abbau an Kohlekraftwerksst~uben ist es nun interessant, daß 

die Schwefel~engen auf diesen.Partikeln in atmosph~rischen 

Proben etwa 0,05 - 0.,18 gso!-/gAe betragen (und damit ver

gleichbare Werte annehmen, wie sie bei den Laborexperimenten 

gefunden werden, Abschnitt 5) .. Ein Vergleich mit in Rauch

fahnen (r. F. < 40 %),und in Deusalbach gesammelten Teil

chen erfolgte zusammen mit Mamane und Parungo (NOAA) nach 

dem von Mamane {1977) bzw. Mamane und.de Pena (1978) be

schriebenen·Verfahren w~hrend eines Aufenthaltes in 

Boulder/Co., USA. Dabei wur,den.Partikeln vor und nach der 

Reaktion mit so 2 auf Transmissionselektronenmikroskop

netzen, die anschließend mit BaC1 2 bedampft werden, aufge

bracht. Setzt man.diese Proben eine Stunde einer relativen 

Feuchte von 75 % aus, so reagieren die anwesenden Sulfate 

und die Schwefels~ure mit BaC12 und bilden Reaktionsringe 

um die Partikeln. Die Gr~ße der Ringe ist der Gesamtsul

fatmasse proportional. Es zeigt sich entsprechend den Er

gebnissen der Schwefelanalyse von Partikeln, daß die Sulfat

masse auf Teilchen gleicher Gr~ße sehr. verschieden .sein 

kann. Ob dies auf den unterschiedlichen Antsil katalytisch 

wirksamer Elemente wie Mangan oder Eisen in den Partikeln 

zurückzuführen ist, konnte bei der geringen jeweils unter

suchten Teilchenzahl nicht gekl~rt werden. Die Ergebnisse 

sind in der Tab. 13 zusammengefaßt. 

In den Proben aus Immissionsmessungen werdenals Kraftwerksstaub 

Partikeln bezeichnet, deren EDS-Spektrum ~em der Partikeln 

aus den Reingasproben entspricht (Abb. 22), die gleichzeitig 

kugelf~rmig sind urid aufgrund der Traj:ektorienanalyse 

(Andre et al., 1981) aus Industriegebieten stammen sollten. 
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Tab. 13: Vergleich der Sulfatbestimmung mit der BaC12-
Methode (Mamane, 1977) und der Analyse des Schwe

felgehaltes von Einzelteilchen mit dem energie

dispersiven Spektrometer ~ und nach der Reaktion 

mit so2 

Probe Methode Bemerkungen 

K rr 0.0015 - 0.01 
0.04 - 0.07 

vor der Reaktion (50 Teilchen) 

K rr 

Probe 

Deusal

bach 

EDS 

räq< 1 pm EDS 

(Abb. 26) 

Probe 

Deusel- BaC1
2 

bach EDS 

räq > 1 JliD 

(A bb. 2 o) 

0.001 - 0.02 
0.03 - 0.08 

0. 18 
0.01 
0. 0 25 

0.03 
0.01 

- 1 

- 0.06 
- 0.1 

- 0.24 

- 0.34 

nach der Reaktion (47 " ) 

vor der Reaktion (50" " 
nach der Reaktion (47 " 

91 Teilchen 

41 Rußteilchen 

95 Rußteilchen 

) 

) 

1981) 
(Probe Nr. 6, Tab 1: Andre et al. 

94 runde 11 Kohlekraftwerksstaubteil. 

96 runde " " 

(Probe Nr. 6, Tab. 1: Andre 

e t al . , 1 9 8 1 ) 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen folgendes: 

- Die Elementzusammensetzung der Partikelproben, an denen 

die heterogene so
2
-0xidation untersucht wird (Tab. 7), 

entspricht -bis auf die Zusammensetzung der Ruße ·- derje

nigen gleichartige~ Partikelproben {Tab. 8). 

- Die Zusammensetzung der OberflächenverbindungEm und des 

wasser- und säurelöslichen Anteils der untersuchten 

Partikelproben entspricht nur teilweise den Er~ebnissen 

anderer Autoren. 

- In atmosphärischen Teilchenproben tritt .Sulfat auch in 

Mischteilchen auf. Rußpartikeln tragen nur wenig Sulfat 

auf der Oberfläche. 

- Die Zusammensetzung der Einzelteilchen kann sich stark 

von derjenigen einer Probe unterscheiden. Trotzdem liefert 

die Bestimmung der mittleren Konzentration von katalytisch 

wirksamen Metallen, die Bestimmung ihres Löslichkeitsver

haltensund ihrer teilweisen Anrei~herung an Proben-(Teil

chen)-oberflächen einige mittlere Parameter zur Beschrei

bung heterogener Reaktionen durch eine Probenanalyse. 

- Es ist .zu erwarten, daß unterschiedliche Teilchen ein 

verschiedenes Reaktionsverhalten zeigen. 

- Somit lassBn sich zur modellmäßigen Beschreibung der hete

rogenen so 2-0xidation (Abschnitt 2) nur mittlere Werte 

für Proben (mittlerer Radius, ein mittlerer Elementge

halt und löslicher Anteil usw) verwenden, während das Ver

balten der z. T. s'ehr· untersc.hiedlichen Einzelteilchen 

von diesen Ergebnissen stark abweichen wird. 
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4. 5 Die Acidit·ät und. Bas·izi t·ä·t der Teilche·n 

Die chemischen Eigenschaften von Festkörperoberflächen 

lassen sich u .• a. auch durch die Zahl und "Stärke" von sauren 

und basischen.Oberflächenzentren beschreiben (z. B. Morrison, 

1977; Stumm und.Margan, 1970; Tanabe, 1970). In der Regel 

treten beide Arten.von Zentren nebeneinander auf einer Ober

fläche auf. Auf dieser. Vorstellung basiert auch einer der 

drei Modellansätze zur Beschreibung einer heterogenen so 2 -

0xidation (Abschnitt 2.4). Die Zahl und "Stärke" der Zentren 

läßt sich durch Titration mit sauren und ba~ischen Reagenzien 

und (Farb-) Indikatoren feststellen (z. B. Tanabe., 1970). 

Man bestimmt auf diese Weise die sogettannte Aciditätsfunktion 

H nac.h Harnmett (Kortüm, 1972). 
0 

H 
0 

(33 a) 

Diese Definition. entsp~icht formal der allgemeinen Definition 
des pH-VJertes· .. -(·:K6Ytü1i1, .. 1972) 

pH : 
){B 

- log a + ~ 
H 4BH+ 

(33 b) 

( 4 H+ = Protonenaktivität; ~ = Aktivitätskoeffizienten der 

neutralen Base und der konjugierten Säure) 

In verdünnten Lösungen wird k'B/ tYBH+ "!:!! 1; damit gleichen unter 

diesen Bedingungen (33 a) und (33 b) formal der konventionel

len Definition des pH-Wertes. 

Eine gegenüber der.Titration einfachere Methode besteht 

darin, den resultierenden pH-Wert einer ~~ilchen-Wasser

Suspension,zu m~ssen. Die$e Messungen wurden für jeweils 

1. g Substan:z; in 30 .ml H20-'bidest mit pH = 6,5 durchgeführt. 

Ein pH-Wert pH < 6,5 einer. Teilchen-Wasser-Suspension 

bedeutet dabei, daß an ~iner Oberfläche mehr OH--Ionen als 

H;o+~Ionen absorbiert sind. Die Substanz wirkt somit als 

Säure,im Fall pH > 6,5 wirkt der Feststoff als Base. 
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Eine Neutralis-ation. de-s: bi.destillierten Wassers mit NaOH r . . . 

auf pH = 7 gi'bt für alle untersuchten Stäube eine Ver-

schiebung in die gleiche Richtung, wie sie für pH = 6,5 

gemessen wurde. Die-~esultierende Oberflächenladung eines 

Festkörpers in einer Lösung kann gleieh Null werden. 

Dann behält die Lösung den eingestellten pH-Wert (hier pH 

= 6, 5 bzw. pH ·= 7). Dieser Punkt entspric-ht 'Btwa deni' isoelektri

schen Punkt eines Festkörpers, bei dem also die ·effektive 
Ob fl .. ( - 2- m+ 0 -) er achenladung z. B. durch 0 , 0 · , xMe · y H 

Null wird. Die Bestimmung der pR-Werte von ungewaschenem 

Kohlekraftwerksstaub in Was~er-Suspensioben von den Versuchen 
mit so 2 ergab Werte 4 ~ pH ~ 11,2. Für Stäube, die hinter 

den Filteranlagen gesammelt wurden, findet man pR-Werte 

4 ~ pH, ~ 8,8, während Stäube aus der ersten Filterstufe 

oder davor Werte pH ~ 6.aufweisen. Da die Filterwirkung 

elektrischer Filter bei Stäuben mit steigender Oberflächen

leitfähigkeit ansteigt, werden polarisierbare Teilchen 

besser abgeschieden als nicht leitende Aerosolteilchen. 

Viele der älteren Filteranlagen besitzen eine schlechtere 

Filterwirkung. Deshalb fand man hinter diesen Anlagen 

häufig Aerosole mit pR-Werten 4 ~ pH ~· 5, während neuere 

Proben meistens Werte um 5, 5 ~ pH ~ 8 ergeben (Tab. 7). 

Die Stäube aus der Kohleverbrennung, die das Kraftwerk in 

die Atmosphäre verlassen, besitzen also in der Regel an 

der Oberfläche in geringem Maße saure oder basische Ver

bindungen. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen findet Pueschel 

(1981) nur basische Flugstäube im Reingas von Kohlekraft

werken, während Henry und Knapp (1980) sowohl saure als 

auch basische Stäube finden, je nachdem wie das Rauchgas 

zur Reinigung behandelt wird. Der pH-Wert einer Zement

teilchen-Wasser-Suspension vor der Reaktion mit so 2 liegt 

bei 16~6 - 11,5, da vor allem basische Verbindungen bzw. 

Gruppen auf den Oberflächen angereichert sind. Die unter

suchten Ruße wirken basisch (Tab. 5). 
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Einige M€lss-un;ren für mehrfach mit H20b. d t gewaschene · · · 1 es 
Kohlekraftwerksstäube und Ruße zeigen Änderungen im 

pil:-W.ert f.Ur sauer wirkende Stäube von pH = + 0. 2 bis 

pH = - 0.3 und für basische Stäube von pH = + 0.1 bis 

pH = - 0.5; Dies zeigt, daß die sauren oder ba~ischen 

wasser~~slichen Verbindungen auf den Stäuben den pR-Wert 

einer Partikel-Wasser-Suspension nur geringfügig verändern 

und die vereinfachte Methode zur Bestimmung deB r~sultieren

den sauren oder basischen Verh~ltens der Partikeloberflächen 

anwendbar ist. 

Ein Vergleich des Bereichs der m~glichen Aciditätsfunktionen 

H
0 

verschiedener reiner Substanzen mit den nach (33 a) 

für (B/ dBH+ = 1 berechneten Werten für die untersuchten 

Aerosolpartikelproben (Tab. 4 und Tab. 7) zeigt die Tab. 14. 

Es sind die Werte für mehrfach gewaschene Partikelproben 

in Wasser von pH = 6,5 aufgetragen. Die Werte für verschie

dene Substanzen unterscheiden sich stark je nach 

Tab. 14: Vergleich der näherungsweise berechneten Acidi

tätsfunktionen H für verschiedene Materialien mit 
0 

dem entsprechenden Gewichtsanteil von H2so
4 

in einer 

Säurel~sung mit dem entsprechenden pK~Wert. 

Stoff H H2so
4 

(%) 
0 

SiO . MgO -3,0 - 1, 5 48 - 0.02 2 
synth. Si02 •. A1

2
o

3 
> -8,2 .( 90 

natürl.Si0
2 

. A1
2

o
3 

>(-6) - (-3) < 75 - 48 
ZnO 3,3 - 6,8 3 . 10-4 - 8 . l0- 8 

Al 2 o
3 -5,6 - 3,3 71 - 3 . 10-4 

CaO 10 10-10 

Mnso
4 

. 7H20 0.8 0. 1 

Al 2 (so
4

)
3 

0 - 7 1 

Mgso
4 

0 - 7 1 
K I 4,6 - 5 10- 5 

K II 6,0 - 6,5 5 . 10-7 

K VI 7 10- 7 

K IX 9 10 -9 

s I 7,2 - 7,6 10- 7 

s II 9,3 5 . 10-10 

(Tabelle mit ·Werten von Tanabe (1970) und Morrison (1977) ) . 
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der Vorbehandlung der Oberflächen durch Heizen der Proben, 

Adsorptiori vori NH
3 

und/oder Wasserdampf oder Reaktion ~it 

verschiedenen oberflächenaktiven Stoffen. Somit kann die 

Tab •. 14 nur zu einer groben. Klassifizierung der untersuch

ten Stäube dienen. Die Kohlekraftwerksstäube aus dem Rein

gas besitzen für 4, 5-' pH ~ 7 H -Werte im Bereich der iso-
. 0 -

elektrischen Punkte von SiO~-A12o 3 (pH ~ 4,5), Si02 ' 

(pH ~ 6) und Al 2o
3 

(pH~ 7) (Kita et al·., 1981). Unter

halb dieser Werte tragen die Festk0rper~berflächen posi

tive Ladung (und adsorbieren OH--Ionen bzw. Anionen, ober

halb dieser Werte sind sie negativ geladen (und adsor

bieren H3o+-Ionen bzw. Kationen). Während z. B. auf CaO 

und MgO-Partikeln-wie bei Zementan-vorwiegend basische 

Zentren existieren, besitzen Si02~Al2o 3 Gemische, ba

siehe ~ saure Zentren. Bei Rußen hängt der pR-Wert 

an der Oberfläche gleichfalls stark von den Entstehungs

bedingungen ab. Ruße, die unter reduzierenden Bedingungen 

entstanden sind, ergeben pR-Werte zwischen 7-9, während 

nachoxidierte Ruße sauer reagieren. Während die basischen 

Oberflächenoxide auf Rußen oft pyronartige Strukturen be

sitzen, wurden als saure Oberflächenoxide z. B. Carboxyl

Gruppen, OH-Gruppen und Carbonyl-Gruppen nachgewiesen 
(Boehm, 1974). 

Für eine Kohlekraftwerksstaubprobe mit pH = 6,55 wurde eine 

Gr0ßenabhängigkeit des pH-Wertes (bzw. der geschätzten 

H0 -Funktion) festgestellt. Die Teilchenprobe wurde mit 

einem Impaktor (Typ Kf~; Hersteller: Priv. Doz. Dr. Berner, 

Universität Wien) in 3. Gr0ßenklassen von D-' 0.5 pm,0.5 ~ D~ 

1.5 pm-D > 1.5 pm unterteilt. Für jeweils dasselbe Ober

flächen zu Massenverhältnis zeigten die kleinsten Teilchen 

einen pH ~ 5,6, die mittlere Teilchenklasse einen pH ~ 6,0 
und die gr0ßten Partikeln einen pH ~ 7, 8. Bei einer zweiten 

Probe (K II) für die gleichen Gr0ßenklassen ergeben sich 

in derselben Reihenfolge pH ~ 5,3, pH ~ 5,8 und pH ~ 7,6. 
Offensichtliah nehmen die basisch wirkenden Oberflächen

zentren bzw. Verbindungen .bei diesen Proben mit ansteigendem 

Partikelradius zu. 
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Diese Ergebnisse. entspr.echen zum einen den Ergebnissen der 

Elementanalyse verschiedener Größenklassen von Kohlekraft

werksst~uben (Tab. 7-8). Danach bilden die Oxide der 

wichtigen Matrixelemente Al.uminiu·m, Silizium, Eisen und 

Calcium massenm~ßi~ den größten Anteil der Stäube. Da 

der lösliche Anteil der Partikeln gering ist (Tab. 9), 
sollten die Oxidgemische dieser Elemente auch die Zusammen

setzung der Oberfl~chen und deren Eigenschaften bestimmen. 

Allerdings sind auf den Oberfl~chen verschiedene Elemente 

wie z. B. As, Cl, Cr, Mn, Cn, Ni, Pb und Zn aufgr~nd des 

Entstehungsmechanismus der Teilchen stark angereichert 

(Abschnitt 4.4). Der Anteil an Mangan w~ehst aber erst 

st~rker im magnetischen Kohlekraftwerksst$Ub an. Für diese 

St~ube aus Elektrofiltern erh~l t man pH-Werte pH > 7 

(Tab. 7), mit einer abnehmenden Löslichkeit von Mn, Fe, 

Cr und Al. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß neben der Elementzusammen

setzung von Partikelproben auch deren Oberfl~cheneigen

schaften (beschrieben durch H bzw. den pH-Wert) unter-o 
schiedlich sind. Dies bedeutet im Hinblick auf die Voraus-

setzungen zur modellm~ßigen Beschreibung der heterogenen 

Reaktion einen weiteren Parameter (neben dem Gehalt an 

katalytisch wirksamen Elementen), der die mittlere Re

aktionsrate und die mittlere Reaktionskapazit~t einer 

großen Teilchenzahl beeinflussen kann (Abschnitt 2.4). 

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Unter

suchungen des heterogenen so 2 -Abbaus in Abh~ngigkeit von 

den thermodynamischen und teilchenspezifischen Parametern 

beschrieben. Ferner wird·die Anwendbarkeit der Modell

ansätze aus Abschnitt 2 auf die Resultate diskutiert. 
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5 • Die Bildun,gl ,von Sch:Wefels.ä;ure urid .. S.ulfaten auf Aerosol-

teilcheneberflächen 

Im vorhergehenden Abschnitt ließ sich mit einigen Beispielen 

eigener Untersuchungen die noch. geringe Zahl der Untersu

chungsergebnisse anderer Autoren bestätigen, daß in atmos

phärischen Partikelproben oft Mischteilchen neben mehr 

homogen aufgebaut erscheinenden Teilchen zu finden sind. 

Einige Teilchenarten (z. B. Ruße oder Kohlekraftwerks

stäube) tragen nur geringe oder auch gr~ßere Mengen Sulfat

(bzw. Schwefel) auf den Oberflächen. Nach der einleitenden 

Diskussion (Abschnitt 1) k~nnen diese Verbindungen sowohl 

durch ~oagulations- und Kondensationsprozesse, als auch 

chemische Reaktionen auf die Partikeloberflächen gelangen. 

Im folgenden sollen nun die Ergebnisse von Experimenten zur 

Untersuchung der heterogenen so
2
-0xidation auf Teilchen

oberflächen als ein m~glicher Reaktionsweg bei der Ent

stehung von sulfathaltigen Mischteilchen beschrieben werden. 

Aus der Analyse des Elementgehaltes von Proben und Einzel

teilchen, der Schichtstruktur einiger Partikelarten, der 

Art der Oberflächenverbindungen und dem Auftreten saurer 

und/oder basischer Verbindungen bzw. Zentren auf den Ober

flächen ist zu vermuten (Abschnitt 4), daß die Beschreibung 

der heterogenen so 2 -0xidation durch die Vevwendung der 

Ergebnisse von Probenanalysen nur ein· · mittleres 

Verhalten einer großen Teilchenzahl wiedergibt. 

Das Verhalten der einzelnen Partikeln sollte sich - wenn 

u. a. der Elementgehalt 1 der pH-Wert und die Oberflächen

verbindungen diese Reaktion beeinflussen' - von dem Mittel 

über die Probe unterscheiden. Da jedoch bei fast allen Ana

lysen atmosphärischer Aeroiolteilchenpr6berr nur Ergebnisse 

für Proben - nicht aber für Einzelteilchen - gewonnen werden, be

schränkt sich!,die' ·folgende Auswertung und modellmäßige Be

schreibung der Experimente vorwiegend auf die für Partikel

proben zugängigen Ergebnisse der Analyse des Gehaltes ver

schiedener Elemente und Verbindungen und der Bestimmung 

mittlerer Oberfläch~neigenschaften. Die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen werden anschließend im Vergleich mit den 

Resultaten der Einzelteilchenanalysen diskutiert. 
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Der Schwefeldioxidabbau auf Partikeloberfl~chen und die 

Bildung von Reaktionsprofukteti wurde als Funktion der Zeit 

für die Partikelarten aus Tab. 7 (Kohlekraftwerksst~ube, 

Zementst~ube, Vulkanstaub; synthetische Ruße) und Partikeln 

aus Al 2o 3, NaCl, NaCl + MnC1 2 , NaCl + Mnso 4, MnC1 2 , Mnso 4 
und Feso 4 beobachtet und analysiert. 

Im Reaktor A und B ließen sich Experimente für Temperaturen 

von 8 - 34 °C, relative Feuchten von 28 - 96 % und so2 -

Konzentrationen von 0.05 - 5 mg m- 3 durchführen. Einige 

Experimente bei so2 -K;nzentrationen von 4 - 80 mg m- 3 konnten 

in einem Reaktor ~hnlich dem Reaktor B im Institut für 

Chemische Technik (Univ. Karlsruhe) erfolgen. Es erwies sich, 

daß die Ergebnisse der Experimente an Kohl~kraftwerks

st~uben, ZementenrAluminiumoxid und dem Vulkanstaub mehrere 

Gemeinsamkeiten aufweisen. Deshalb werden die Versuche an die

sen oxidhaltigen_ St~uben gemeinsam behandelt, w~hrend den 

Untersuchungen an Rußen ein eigener Abschnitt gewidmet ist. 

5. 1 Die SO· -Q.x,icl-ati.on auf· 0xidhalti..a~e;m 0täuben 
. 0 

5.1.1 Die Reaktionskapazit~ten der St~ube 

Die Experimente wurden im wesentlichen im Reaktor A ent

sprechend dem Schema in Abb. 7 durchgeführt. Einige Versuche 

- vor allem zur Bestimmung von ungef~hren Werten der Kapa

zit~t vor den Experimenten. im Reaktor A bei h~heren S02 -

Konzentrationen·- ließen sich nur im Reaktor B durchführen. 

Als Reaktionsprodukte konnten mit Hilfe der IVA Sulfat, 

mit Hilfe der gaschromategraphischen Technik H2so4 und mit 

Hilfe der Elektronenspektroskopie (ESCA) ebenfalls Sulfat 

identifiziert werden. Daneben besteht in einigen F~llen 

die Vermutung, daß Sulfite vorhanden sind (siehe auch 

Abb. 24). Eine Reduktion von so
2 

(also z. B. S(IV) ~ S(II)) 

ließ sich nicht nachweisen. Es hat demnach überwiegend eine 

Chemiesorption des Schwefeldioxids an den Partikeln statt

gefunden. 



- 113-

Die Sulfatanalyse der Partikelproben zeigt für alle drei 

Partikelarten ein vergleichbares Zeitverhalten der Sulfat

bildung (Dlugi .et al., 1981 a + b). Dies ist in Abb. 5 

dargestell~ (siehe auch Abschnitt 2.1); 

0.50 
g -2' g so4 Aerosot 

Flugasche ( pH = 6.35 ) 

0.10 

r.F.:: 82% _o-----0 ---------0----
/o 

~/ __--:J' __ r. F. :: 60 % ___ ~ 
/ /+ + 

o / r.F.:: 30"/. 01 r -·---·- -.!...- .-·------ ---.-/ _____ ... 
+/ ,..,... • ...--

/ ............... 

--+-

-,.___ ;"' 
0.0 

0 50 100 150 200 250 

Reaktionszeit, min 

Abb. 5: Die Sulfatmasse als Funktion der Reaktionszeit 

für den Kohlekraftwerksstaub K VII (Tab. 7) bei 

verschiedenen relativen Feuchten. 

Sowohl die Rea~tionsrate (4mp/6t) .als auch die Kapazität C 

nimmt bei den Proben mit steigender relativer Feuchte zu. 

Dies gilt gleichermaßen auch für Zementstäube, Aluminium

oxid und den Vulkanstaub mit quantitativen Unterschieden in 

den Raten und in der Kapazität C. Die Abb. 27 zeigt den 

Vergleich der Reaktionskapazität durch die Bestim.mung des 

Sulfatgdhaltes der Proben (mit der IVA; 20 Proben) und der 

von J ordah iu1'cf Haury ( 1975), Haury ( 1976) .und Haury et al 

(1978) beschriebenen Methode aus 7 Versuchen in Reaktor A. 
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Die höchsten Werte der Kapazität aus der Probenanalyse für 

die vier Versuchszeiten t. (Punkte oberhalb der Kurve a)) 
. l 

gelten für den Fall-6 so 2 = 0.035%,, di-e niedrigsten Werte 

beschreiben den Fall .4 so2 = 0.33% für ~-so2 _7 0 ~ 4, 5 .± 0.16 

mg m- 3 (Tab. 2). Für die Berechnung der Kapazität und der 

Reaktionsrate aus der so2 -Abnahme wurden 7 Versuche ausge

wertet und ein Mittelwert der Kapazität von 0.11 gso2- gAe- 1 

berechnet. 

100 

50 

/ 
• I 
•I . 

/I 
/ 

/ 

. /' 
•/ 

" I• 

50 

/ 

a) . . . . ...... ""lf-~-~-~- -----~----
/ . 

/ 

b) 

a ) Maximum } der Reaktionskapazität 
b) Minimum nach Haury et al ( 1978) 

100 150 200 
Zeit, min 

Abb. 27: Vergleich der für den Kohlekraftwerksstaub K I 

(Tab. 7) gemessenen (·) Sulfatmasse als Funktion 

der Zeit mit den aus dem SO~-Verschwinden berech-

neten Werten nach Haury et al. (1978) bei einer 

relativen Feuchter. F. ~ 80% (;-so 7 ~ 4,5 mg m- 3 ). 
- - 0 

Die Geraden a) und b) entsprech·en einer Variation der im 

Berechnungsverfahren benötigten Aerosolparameter um mittlere 

Werte, wie sie sich aus den veröffentlichten Daten (Jordan 

und Haury, 1975; Haury, 1976; Haury et al., 1978) und den 

unveröffentlichen Versuchsdaten ergeben. 



-115 -

Eine ErhBhung der mittleren Aeros6~zugaberate von 0.8 mgStaub 
m- 3h- 1 um 15 % erniedrigt die mittlere Reaktionskapazität 

von 0.11 gs0~-/gA:uf 0.093 gs02-/gAe (Kurve b)), eine Er
niedrigung der mittleren Aeros~lzugaberate um 10 % erhBht 

die mittlere Reaktionskapazität (Kurve a):). Da die _ einzel

nen Ergebnisse der Sulfatanalyse nur'einen F~hler von ~ 6 % 
. ' 

besitzen, kann .aus diesem Vergleicih abgeleitet werden, 

daß beide Verfahren zur Bestimmung der Reaktionskapazität C 

bis auf eine Abweichung von ca. + 10 und - 25 % gleiche 

Werte ergeben (Dlugi et al., 1981 a). Flir die einzelnen 

Versuche gemäß der Methode von Jordan und Haury (1975) bzw. 

Haury (1976) betragen die Abweichungen von den Ergebnissen 

der Sulfatbestimmung ca. + 25 und - 55 %. In jedem Fall 

jedoc~ nehmen die Kapazitäten beider Methoden etwa ver

gleichbare Werte an. Dies zeigt, daß die ursprünglich nur 

aus der so 2-Abnahme im Reaktor A berechneten Kapazitäten 

Werte in der richtigen GrBßenordnung ergaben und die Ka
pazitäten, welche aus Versuchen in anderen Reaktortypen 

. abgeleitet wurden, zu niedrig sind (Liberti.et al., 1978; 

Judeikis et al, 1978). 

Aus diesen Versuchen läßt sich jedoch auch ableiten, daß 

die Reaktionskapazi tät{(und die Reaktionsrate.) von der 

S0 2-Konzentration abhängt. Die analytische Bezi·ek.ung ·(34 a) 

beschreibt diese - allerdings nur geringfügige - Abhängig= 

keit, die für den Bereich 0.05 ~ L-so 2_7
0 
~ 5 mg m- 3 , 

.dso 2 ~ 5 %.relative Feuchten r. F. ~ 50% und pR-Werte 

pH ~ 8 für Kohlekraftwerksstäube gilt 

<!(1 
C = C (r. F. ~ 50 %; L-so 2 _7

0 
= 5 mg m- 3 )L-so 2_7

0 
(34a) 

mit «1 = 0.045 ±~.007, pH = 4,7; ~ 1 = 0.036 + 0.008; 

pH = 6 • J 5 ; o( 1"' 0 • 0 1 8 ± 0 • 0 0 6, pH = 7 , 8 • 
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Im Konzentrationsbereich 5 ~ i-so
2

_7
0 
~ 80 mg m- 3 

gilt für die gleichen übrigen Bedingungen: 

0( 

C = C(r. F. > 50 %; l-so
2

_7
0 

= 5 mg m- 3 ) l-so2 _7
0 

2 (34b) 

mit ~ 2 = 0.035 ± 0.007, pH = 6.35; ~2 = 0.028 + 0.008, 

pH = 7.8. Die Kapazität der Zementstäube verändert sich 

bei einer Abnahme der S0 2 -Konzentration. i-S02 _7 
0 

von 

5 mg m- 3 auf 0.1 mg m- 3 im Mittel nur um ca. 2 % und liegt 

damit unterhalb des Fehlers der Einzelanalysen. Diese Ab

hängigkeit konnte für den Vulkanstaub nicht untersucht 

werden, da eine zu geringe Probenmenge zu Verfügung stand 

und deshalb nur einige Experimente im Reaktor B durchge

führt wurden. Für Aluminiumoxid liegen nur Ergebnisse von 

Versuchen im S0 2 -Konzentrationsbereich 1 - 5 mg m- 3 vor. 

Eine Abhängigkeit der Kapazität von der Gaskonzentration 

ist hier nicht feststellbar. 

Der Kohlekraftwerksstaub K VII enthält vor Beginn der Ver

suche 0.9 % Sulfat, während im Staub K I nur 0.6 % Sulfat 

nachweisbar sind. 

Die bei gleicher relativer Feuchte für K VII bestimmte 

Kapazität ist etwa dreimal größer als bei K I, während die 

Reaktionszeit (jeweils bei gleicher so2 -Anfangskonzen

tration ;-so 7 ~ 4,5 mg m- 3 ) nur 60 Minuten anstatt 
- - 0 

90 Minuten beträgt. Das Verhalten der Reaktionskapazität bei 

steigender relativer Feuchte isi sowohl für Kohlekraft

werksstäube (K II, pH = 6; K I, pH = 4,7), Zemente 

(pH = 10,6) .als auch künstliche Partikeln· ähnlich (Abb. 28). 

In das B:lld:. fÜ'g~p S;i eh> &J.JCh die Krge bniss e von Haury et al. 

(1978) ein, deren Meßwerte etwas unterhalb der Kurve für 

pH = 4,7 liegen. Für ·Aluminiumoxid (pH= 4.4) erhält man bei 

r. F. = 60 % c = 0.0077 gs 0 ~- g~! für r. F. = 80 % 
C = 0.0096 gs 02- g~!· Als ein Maß für die unterschiedliche 

Oxidationswirk6ng der Stäube kann offensichtlich der ver

schiedene Grad der Acidität bzw. Basizität ihrer Oberflächen

(-verbindungen) gelten. Die Abb. 29 zeigt den Verlauf der 

Reaktionskapazität bei gleichen relattven Feuchten und 

L-so2 _7
0 
~ 4,5 mg m- 3 für Kohlekraftwerksstäube, Zemente 

und Vulkanstaub als Funktion des pH-Wertes. Der Unterschied 
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in den Reaktionskapazitäten wird gering flir pR-Werte . 

pR .$ 4 und pR ~ 8 (Dlugi, 1981). Die jeweils gemi ttel ten 

Punkte mehrerer Versuche liegen auf einer Kurve, deren 

Maximum im Bereich pH ~ 7 liegt. Ein~ ~infache Korrelation 

zwischen neu gebildetem Sulfat und der Katalysatorkonzen

tration (Tab. 7) ist nicht·· nachweisbar. Wird zu Beginn der 

Reaktion ein gleichzeitig hoher Mangan~·~nd Alkalimetall

gehalt (Tab. 7) .bei niedrigem Schwefelgehalt (-t 1 %) an

getroffen, so ist der pR-Wert gr~ßer als 5,5. Die Proben mit 

pR < 5 haben oft einen höheren Sulfatgehalt von 2 - 15 % 

Massenanteil. Eine Ausnahme bildet K I mit nur 0,6 %. Die 

Probe mit pH = 5.5 ist aus der mit pH ·~ 5.1 (K III 1 ) durch 

Waschen mit destilliertem Wasser und anschließendem Trocknen 

(5 h) bei 150 °C hergestellt. Eine weitere Probe aus dem 

Reingasstrom (pR = 4.5), die schon beträchtliche Mengen 

wasserlöslichen Sulfates enthielt (0,12 g$
04

2-/gAe), zeigte 

besonders bei relativen Feuchten r. F. > 70 % einen An

stieg der Sulfatbildung bis zu Werten der Proben mit 

pR !:::t 5.5. Dies zeigt, daß der Sulfatgehalt der Partikeln 

bzw. der Proben vor der Reaktion· allein lli.!l Maß flir die 

Reaktionskapazität darstellt. An saurem Aluminiumoxid 

(pH = 4.4) wird bei einer relativen Feuchte von r. F. = 80 % 
eine Kapazität von 0.0096g80 2- gA~ 1 bestimmt, die gleich
falls etwa: in d·en Kurvenverla4uf der Abb. 29 paßt. 

1Ö20!----::':::---~-~~-~"--~-
20 40 60 80 100 

relative Feuchte, % 

Abb. 28: Die Abhängigkeit der Reaktionskapazität von der rela
tiven Feuchte für Kohlekraftwerksstäube (pR = 4.7, 
pR = 6), Zementstauh· (pR = 10.6) und kUnstliehe 
Aerosolteilchen (Dlugi et al., 1981 b). 
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Abb. 29: Abhängigkeit der Reaktionskapazität (d. h. der neu 

gebildeten Sulfatmenge) vom pR-Wert an der Oberfläche 

der Kohlekraftwerksstäube zu Beginn der Reaktion mit so 2 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daß offensichtlich eine 

S02 -0xidation sowohl auf den Partikeloberflächen, als auch 

in einer wäßrigen, sulfathaltigen L~sung auf den Teilchen 

ablaufen kann. Diese Ergebnisse besagen ferner, daß auch 

die Struktur der Teilchen -also z. B. ihr schiehtenf~rmi

ger Aufbau - nicht allein die Menge des oxidierten Schwefel

dioxids. bestimmt. Vielmehr müssen offensichtlich Katalysa

toren in einer geeigneten chemischen Umgebung oder reaktive 

Zentren auf den Partikeloberflächen vorhanden sein. Der . . 
Gehalt der Stäube an basischen Verbindungen (oder Zentren) 

erniedrigt für pH > 7 sehr stark die Reaktionskapazität. Die

ser Vorgang k~nnte z. B. durch eine Inaktivierung vorhan

dener Katalysatoren wie Mangan oder Eisen durch Bildung . 
von Hydra:>xiden .in basiseben Lösungen Vlil,E.ursacht werden. 

Bei h~heren relativen FeuQhten haben die;Teilchen je nach 

dem Anteil l~slicher Substanz eine gewisse 'Menge Wasser auf

genommen (Tab~ 5). Diese Was~eraufnahme l~st einen Teil der 
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Partikelmasse (Tab. 9) .und. vergrößert merklieh die Reaktions-

· . .kapazitat:'all~r:: untersuchten· Teilchen (und auch die Reaktions

rate lAbb. 5J~ .. Der Anstieg von C vergrößert sich im gleichen 

Feuchtebereich (Abb. 29), in dem viele Salze, die untersuch

ten Proben lTab. 5J, aber auch Proben atmosphärischer Teil

chen eine verstärkte Wasseraufnahme zeigen lz. B. Hänel, 

1976; Lehmann, 1978; Schreiber, 1977; Winkler, 1970). 

Normiert man die Reaktionskapazität C für verschiedene 

relative Feuchten auf den Sulfatgehalt der Partikelproben 

vur der Reaktion, so erhält man für Kohlekraftwerksstäube 

und Zemente ähnliche Kurvenverläufe (Abb. 30). 

Die experiment~lLen Kurven lassen sich mit einer durch An

passung an die experimentellen Werte gefundenen Beziehung 

\35 a) bzw. (35 o) bescnreiben: 

C = C f (m /m ) = C exp (• m /m ) 
0 w 0 0 w 0 

\35 a) 

Hierbei ist vorausgesetzt, daß.die Wasseraufnahme der Par

tikeln entsprechend (13 a) .und (13 b) bzw. (14) das re

aktive TeilchenvoLumen vergrößert. Die Wasseraufnahme er

höht auch die insgesamt umsetzbare so2-Menge, da mehr Schwe

felsäure benötigt wird, um im vergrößerten Wasservolumen den 

pR-Wert so zu erniedrigen, datl die Oxidation stoppt. 
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Abb. 30: Die auf den Sulfatgehalt vor Beginn der Reaktion mit 

so2 normierte Kapazität C für die Kohlekraftwerksstäube 

K I (pH = 4.7), K II (pH = 6), K VII (pH = 6.35) und 

den Zementstaub Z (pH = 10.6) im Vergleich mit Modell

rechnungen \-, ---) gemäß Uleichung (j5 a), (35 b) 

uie Anwenaung der phänomenologischen Theorie der Wasserauf

nahme von Aerosolteilchen gestattet esLI13 a) bzw. 13 b) für 

relative Feuchten r. F ~ 60 % und m /m = b • a (b = const.) w 0 w 
für r. F. < 60 % 7den Quotienten C/C zu berechnen. Die 

- 0 
Gleichung hierfür lautet bei Verwendung des linearen Massen-

zuwachskoeffizienten für eine Mischung p 

c = c 
0 

exp \35 b) 

Für a ~ f (f = relative Feuchte) und b = 1, muß nur noch der w 
Massenzuwachskoeffizien~ p numerisch angepaßt werden. Der 
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Term m /m ~ b • a berÜcksichtigt die Wasserdampfadsorption w 0 w 
an unlBs~ichen FastkHrpern und iSt an die Metikurven von 

Wink..Ler (l970.) angepaßt. Dieser Vorgang bestimmt nahezu 

a..Llein die Wasseraufnahme der Proben für r. F. 6 60 %, 
während für r. F. ~ 70 % die Wasseraufnahme durch Salze 

und H2so
4 

(ß) .den Wert von mw/~0 vergr8ßert. Der Wert von 

~ bzw. ~ (Gleichungen (13) und l14)J läßt sich auch aus 

a w 

0.2 
O.j 

0.4 
0.5 
0.6 

0.7 
0.8 

der Zusammensetzung des losliehen Anteils der Partikeln be

rechnen, um das Verhältnis C/C vorherzusagen. Der Vergleich . 0 

der aus den Messungen berechneten, der vorhergesagten und 

direkt mit der Mikrowaagentechnik \Tab. 5) gemessenen Werte 

mw/m
0 

ist in Tab. 15 für einige Partike..Larten gezeigt. 

Tab. 15: Die aus den Maßdaten lAbb. 31) berechnenten Olei

chung l35 a)), aus der Analyse der Ionen- und Ele

mentzusammensetzung der Proben berechneten ((13), 

(14); nach Hänel (1976), Thudium l1978)) und die 

an Proben gemessenen m /m :werte lTab. 5). w 0 

K I·. K I K I KII KII KII KVII 
( 35,aJ. . , ( 1 3) (14) (Tab . 5 ) ( 35a). (13) (14) (Tab.5) (35a) 

0. 14 0.45 0.03 
0.21 0.0'1 0.04 
O.j 0.09 O.Ob 
0.27 0.195 0.08 

0.47 0.3 + 0.12 0.33 0.25.±0.1 0.15 
0.35 0.3 + 0.12 0.31 0.55 0.45.±0.1 0.5 0.42 
0. 36 8 0. 4 .±. 0. 1 0.33 0.72 0.65.±0.07 0.55 

0.85 0.78 

z 
(35a) 

0.38 

0.55 
0.83 

1 • 69 

2.6 

6.4 

5.4 

0.9 0.9 0.8 + 0.08 0.69 0.91 0.9 .±0.05 0.85 0.86 19.1 
0.93 0.75 0.9 0.74 0.76 14. 1 
0.95 0.94 1 • 3 0.97 1.4 0.98 
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Die Berechnung der Wasseraufnahme der löslichen Bestand

teile der Partikelproben erfolgte für ein Sulfatgemisch aus 

Na2so 4 , K2so
4

, MgSo
4

, Al2 (so
4

) 3, Feso
4 

und H2so
4

, wobei der 

jeweilige Anteil der Kationen aus dem Elementgehalt (Tab. 7) 

und dem Minimalwert der rechten Spalte von Tab. 9 bestimmt 

wurde. Für beide Proben ist der maximal mögliche Caso
4 

und 

Baso 4 Anteil abgezogen, da anzunehmen ist, daß beide Ver

bindungen nur wenig zur Wasseraufnahme beitragen. Es bleibt 

für beide Proben ungebundenes Sulfat übrig, auch wenn der 

H2so
4
-Anteil abgezogen ist. Der Schwefelsäureanteil in den 

Proben beträgt bei r. F. = 60 % für KI 0.013 gH
2

SO gA~ 1 und 

für KII U.U34 gi! • Bei r. F. = 90 % ergab die Anafyse für 

K I 0.026 gH
2

S
04 

gA~ 1 
und für KII 0.087 gH

2
S

04 
gA~ 1 • Diese 

Werte ~ind an Proben bestimmt, die sofort nach der Reaktion 

mit Diazornethan versetzt werden. Die m /m -Werte durch den w 0 

Schwefelsäureanteil der Proben betragen m Im ~ 0.02 (K I) w 0 
und m Im ~ 0.05 (K II) bei rp F: 60 ct1o sowiemIm ·1.1:! 0.14 w 0 . . w 0 

(KI) und m Im ~ 0.45 für r. F. = 90 %. Bei höheren w 0 
relativen Feuchten beträgt also die Wasseraufnahme durch 

H2so
4 

allein schon etwa 20 - 50 % der Werte aus Tab 5. 

Die gute Ubereinstimmung der aus den Messungen und Rech

nungen ermittelten Werte der Wasseraufnahme der Partikel

proben läßt sich wegen des Vergleichs mit nur zwei Proben 

aus Mikrowaagemessungen nicht generell verallgemeinern. Der 

Abfall des nach (j5a) berechneten Anstiegs der Wasserauf

nahme für r.F.=9j % kann sowohl auf Analysefehlern als auch 

physico-chemischen Vorgängen beruhen. Bei einer Berücksich

tigung aller Meßwerte für r.F. ~ 90 % läßt sich eher ein 

konstanter Wert m /m oder auch ein leichter Anstieg von 
w 0 . 

mw/m
0 

im Bereich 0.9 :!3 r.F. ~ 95 % vermuten. 

Es ist nicht erstaunlich, daß die direkt gemessenen Werte 

der Wasseraufnahme in der Regel unter den berechneten liegen, 

da f~r die Rechnungen eine vollständige Dissoziation der 

Salze vorausgesetzt wird und auch Adsorptionsvorgänge der 

Ionen am festen TeiLchenkern vernachlässigt sind. Da die 

Beziehung (35a) bisher nur durch Anpassung an die experi

mentellen Daten gefunden wurde, können diese Ergebnisse nicht 

theoretisch im Sinne einer Reaktionskinetik interpretiert 

werden. 



·- 123-

Die hohen Werte der Wass.eraufnahme für den Zementstaub 

(Tab. 15) .sind plausibel, da eine chemische.Reaktion 

dieses Staubes mit Wasser stattfindet; der Zement bindet ab. 

B. Zankl (Hänel und Zankl, 1980) bestimmt für diesen 

Zementstaub Werte von mw/m
0 

= 15.2 (nach 1 h) und 17,3 

(nach 3 h) für r. F. ~ 93 % bei einer Mikrowaagemessung. 

Neben den beschriebenen Versuchen sind Experimente mit Kohle

kraftwerksstäuben durchgeführt worden, bei denen mit Hilfe 

der Beleuchtungsanlage Licht mit sonnenähnlicher Spektral

verteilung, wie sie am Boden in ca. 50 ° N gemessen wird, 

in die Reaktionskammer gestrahlt wurde. Als Ziel der Unter

suchungen war festzustellen, ob z. B. durch Photoanregung 

von Metalloxiden im UV-Bereich auf den Teilchenoberflächen 

die üulfatbildung verändert werden kann. Für derartige Re

aktionen kämen z. B. ZnO und vermutlich au~h Ti02 in Frage. 

Es wurden die 4 Lampen an der Reaktionskammer mit zusammen 

7200 cal m- 2 eingesetzt. Dies entspricht etwa der Global

strahlung bei 8/8 Stratus im Frühjahr oder Herbst in Harnburg. 

Bei den in Abb. 21 gezeigten Ergebnissen fällt auf, daß 

erst nach einer langen Anlaufzeit von ca. 1 Stunde ei~e merk

liche so2 -0xidation einsetzt, die erst nach ca. 170 Minuten 

zum Stillstand kommt. Dabei unterscheidet sich die lange 

Anlaufzeit nicht bei den beiden verschiedenen Versuchsbe

dingen. Offensichtlich bewirkt die Lichteinwirkung bei 

diesem Staub eine Verlangsamung der Reaktion und eine ver

stärkte Bildung reaktionshemmender Produkte oder den Zer

fall reaktiver Zwischenprodukte. Im Gegensatz zu diesen Er

gebnissen wurde für K III
1 

(Tab. 7, pH = 5.1) eine Erhöhung 

der Reaktionskapazität um 18% für solare'Einstrahlung bei 

gleichen Versuchsbedingungen gefunden, wobei die gesamte 

Reaktionszeit vori 70 auf 90 Minuten zunahm und die Re

aktionsrate etwa konstant blieb. Allerdings li6gen für K III 1 
nur 7 experimentelle Daten vor, so daß die penauigkeit des 

Ergebnisses nur bei etwa± 12 % liegt. Auf jeden Fall kann 

eine Erniedrigung der Reaktionskapazität durch die Einwir

kung solarer Strahlung für K rrr
1 

aus'geschlossen werden. 
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0.6 
ohne solare Strahlung . 

0.5 Flugasche 
( pH = 7.0, rF = 80%) 

0.4 

Q3 

0.2 mit solarer Strahlung -o- ----'"U'- -O 

0.1 

50 100 150 200 250 
Reaktionszeit , min 

Abb. 31: Der Einfluß solarer Strahlung auf die Reaktionskapa-

zität des Kohlekraftwerksstaubes K VI <L-S0 2 _7 0 ~ 4,5 mg m- 3) 

Die Schwefelsäuremenge beträgt nach Beendigung der Reaktion 

mit Kohlekraftvrerksstäuben, Zementen und dem Vulkanstaub etwa 

J- 15% des Gesamtsulfatanteils (Tab. 16). Da sich H2so 4 
mit den anwesenden Oxiden, Chloriden und Carbonaten zu 

Sulfaten umsetzt, hängt es vom Zeitpunkt der Zugabe von 

Diazornethan zu der Probe ab, welche H2so4-Menge gaschromato

graphisch nachgewiesen wird. Eine Versuchsreihe, bei der 

gleichartige Proben zu unterschiedlichen Zeiten (sofort nach 

der Probennahme; 1 h, 2 h, 18 h, 1 d, 3 d) mit Diazornethan 

versetzt und anschließend analysiert wurden zeigt, daß die 

Umwandlung zu Schwefelsäure offensichtlich schnell vor sich 

geht. Von der 2. Probe zur 6. Probe ist nur eine Abnahme der 

H2so 4-Konzentration um 7 % zu beobachten. Von der ersten 

Probe (sofort nach der Probenahme) zur zweiten Probe (1 h 

nach der ProbenahnwJ.~:ergibt sich eine Reduktion der nachge

wiesenen Schwefelsäuremenge um 16 %. 

Somit erfaßt man bei nicht sofortiger H2so4-Analyse den liber 

längere Zeit stabilen Säureanteil. 
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Tab. 1 b:: Die Reakti~nskapa.zität von Aerosol teilchenproben 

bei der SO~-Oxidation (Tab. 7) (Die Schwefel

säurewerts gelten für Standzeiten der Proben von 

2 h) 

Aerosol relative Feuchte Reaktionskapazität 2 . 
% ~S04-;gAerosol 

Sulfat H2 SO 

K I 3;::: 0. Ob2. 0.004 
815 0 •. 1.2 5 0.021 

K II 40 0.14 0.01'7 
so: 0. 25. 0.04 

K IV 4U 0.146 U.OOb 
7<5 0.24 o .0·16 

z 59 0.02) 0.001)· 
~3 0. 03.9 0.0045 

SH 2 <50 u.u6 u.uo;::: 

Al 2 o
3 80 0.0096 

(sauer; .pH-=4, 4) 

Eindßutig ist, d~ß der stabile H2so
4
-Anteil mit 

steigender relativer'Feuchte prozentual stärker zunimmt, 

als der Gesamtsulfatanteil. Uber das Zeitverhalten der 

Schwefelsäurebildung liegen nur für die Kohlestäube in 

Tab. 1) Maßreihen vor. Demnach (Tab. 17) steigt die freie 

H2so 4 -Menge schwächer als die Sulfatmasse an, bis sie am 

Ende der Reaktion einen konstanten Wert von 7-25 % des Sul

fatanteils erreicht und somit h~her ist, als die erst nach 

2 Stunden bestimmten Werte. Es waren nur jeweils 5 bzw. 4 

Proben für die Schwefelsäurebestimmung bei diesen Maß

serien verfügbar, so daß eine Lokalisierung des Anstiegs der 

H2so 4-Konzentration in der Zeitskala nur auf ± 12 Minuten 

m~glich ist. Diese Proben wurden jeweils sofort mit 

Diazornethan versetzt, so daß eine Umsetzung zu Sulfaten 

unterblieb. 
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Tab. ·1'7::: 'Die Schwefe~säuremenge (gR
200 

'1-
a~s Funktion gAe ) 

der Reaktionszeit für KI, KII~ KVII bei r .F. ~ 80 

Zeit(min) K I K II K VII 

20 0.007 

30 0.0015 0.003 0.012 

45 0.004 0.0087 0.024 

65 0.012 0.074 

85' 0.00~ O.Oj6 

110 0.029 

Berechnet man aus den näherungsweise richtigen Werten m /m . w 0 

und den Schwefelsäurekonzentrationen am Reaktionsende pR-

Werte der einfach dissezierten Schwefelsäure (Tab. 1), so 

erhält man für alle analysierten Proben pR-Werte im Bereich 

% 

0.5 ~ pR < 2. Allerdings dürfte der wahre Wert zum Reaktions

ende wegen des noch weiterhin ablaufenden Umsatzes von 

Schwefelsäure zu Sulfaten etwa im Bereich 0.1 ~ pR < 1.5 liegen. 

Dieser Umsatz ist bei Zementen stärker als bei Kohlekraft

werksstäuben mit pR :G 7 vor der Reaktion. Diese niedrigen 

pR-Werte am Reaktionsende rechtfertigen den Reaktionsansatz 

gemäß Gleichung (9) mit einer Rate proportional der RSOj

Konzentration. Mit einer Reaktionsrate proportional L-so3
2 - 7 

lassen sich diese Ergebnisse nicht beschreiben. 

Der Unterschied in den Kapazitäten und in den Reaktions

zeiten bei Verwendung des Reaktors A und B ist aus der 

Tab. 18 ersichtlich. 
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Tab.· 18 :· ' Die Reaktionskapazitäten und die Reaktionszeiten t c 

bis zum Erreic~en vori C lg~02- g;~) für K VII lAbb.5) 
aus Experimenten im Reaktor 4A (jeweils für 

so2 < 5 %) .und im Reaktor B (V :5 5 cm s- 1 ) .bei 

1- 1 . . -3 SO,. =4.5mg m - .c.- 0 

r.F Reaktor A Reaktor B 
c t Massenbelegung t c c c 

% \min) · {mg cm-2) (m.in) 

30 0.18 5 160 0.08 0.176 165 

0.12 0.169 175 

0.195 0. 13 5 230 

0.31 0.07 320 

0.83 0.018 130 

5.8:3 0.007 80 

60 0.285 125 0.09 0.274 135 

0. 1 :3 0.269 140 

0.21 0.173 190 

0.306 0.09 275 

82 0.365 60 0.086 0.34 70 

0. 1 5 0.22 85 

0.32 0.14 150 

0.66 0.0:3 100 

Dies zeigt, daß eire zu dichte Teilchenpackung sowohl die 

insgesamt abgebaute so2-Menge als auch die Reaktionszeit 

bis rum Erreichen der Kapazität beeinflußt. Diese Ergeb

nisse beweisen, daß bei einer zunehmenden Massenbelegung 

der Filter die Kapazität stark abnimmt. Die Erhöhung der 
-2 -2 Massenbelegung von 0.08 mg cm auf 5.83 mg cm ernied-

rigt die Kapazität um den Faktor 25. Liberti et al. (1978) 

ließen Kohlekraftwerksstaub bei Massenbelegung von ca. 
1 -2 27 mg cm mit so2 reagieren und erhielten um den Faktor 

1666 niedrigere Werte der Kapazität als Haury et. al. (1978) 
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für den glei~hen Kohlekraftwerksstaub bei Reaktionszeiten 

von ca. 1~- 20 Minuten bis zum Erreichen der Kapazität. 

Die Abnahme der insgesamt umgesetzten so2 -Menge bei 

wachsender Massenbelegung läßt sich durch die Produktbil-

dung und das gegenseitige Abdecken von reaktiven Oberflächen

teilen nebeneinanderliegender Teilchen erklären. Die bei 

einer leichten Erhöhung der Massenbelegung ansteig~nde 

Reaktionszeit bei etwa gleicher Kapazität deutet auf eine 

Hemmung der Reaktion durch Diffusions- oder Massentrans

portvorgänge hin. Mit zunehmender Massenbelegung nimmt dann 

die insgesamt noch verfügbare Reaktionsfläche immer stärker 

ab, so daß die Reaktionszeit für die Bildung geringer 

Produktmengen in den Kanälen der Probenschichten kleiner 

wird als tc. Die gleichen Vorgänge sollten auch.die Pro

duktbildung im Strömungsreaktor nach Judeikis et al. (1978) 
behindern. Diese Versuchsergebnisse zeigen die Richtigkeit 

der Überlegungen in Abschnitt 2 und machen d~utlich, welche 

verschiedenen Versuchsparameter die Ergebnisse von.Labor

experimenten zur Untersuchung heterogener Reaktionen be

einflussen können. Ferner wird di~ Kritik (Britton und Cl~rke, 

1979; Dlugi et al., 1981 a) an den Versuchen von Liberti et 

al. (1978) und Judeikis et al. (1978) aufgrundtheoretischer 

Überlegungen auch experimentell untermauert. 

5.1.2 Die Reaktionsraten 

Für die Berechnung des heterogenen so
2

-Abbaus an Partikeln 

in der Atmosphäre muß nicht nur die insgesamt abbaubare 30 2 -

Menge sondern auch die Reaktionsrate selbst bekannt sein. 

Dieooist von den·Partikeleigenschaften, der relativen Luft

feuchtigkeit (Abb. 5) und der solaren Einstrahlung (Abb. 31) 

abhängig. Alle Versuche zur Sulfatbildung an den oxidhaltigen 

Stäuben zeigten eine Zunahme der Sulfatbildungsrate bei 

steigender relativer Feuchte. Die Abb. 32 a, b zeigt als 

Beispiel den Vergleich der Meßdaten für die Probe KVII 

(siehe auch Abb. 5) ~it den nach verschiedenen Modellen 

(Abschnitt 2) berechneten ·Raten und Kapazitäten. Die folgende 

Tab. 19 faßt die verschiedenen bei den Rechnungen verwen

deten Parameter zusammen. 
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Tab. ·19·:, ' Die verschiedenen Parameter für die Anpassung der 

experimentellen Ergebnisse (0, +, .) mit den Glei

chungen (2)~ (5) und (5a) unter Verwendu~~ von (13) 
und (14.) .und (23) für (_-so 2_7 

0 
~ 4,5 mg m 

Modellgleichung 

(2) : Abb. 32 a 

k 1 >> k -1 ~ k = k 1 
(_-k 7 = s- 1 

( 5), ( 5b): A bb. 32a 

Anfangs-pR-Wert = 6.35 
End~pH-Wert = 098 

f.-k_7 = s- 1 

Voraussetzungen! 

(413)'1T R3 = m · vl' 
k = const 

Sulfat = Me (so
4

) + 
X y 

H2So 
4

; 
m Im nur für den w 0 

J:ichen Anteil berechnet 

nach (13) und (14) 

B~,m.e.r,kungen 

% fk = .1 0-. s - 4 ( • • • • ) r.F. = 82 5 ·~ 10- s-1· (~--) k :r 

r.F. = 60 % k = 1o-3s-1 ( •••• ) 

r.F. = 30 %. k, = 2 . 10-~s- 1 (---) 

Modell für Dw(t) nach Szekely et al.(1976) 
D = D

0 
exp 1--(t-t )lt 7,t = const 

W _ 
5 2 

- _1 X X- X 

D = 10 cm s ; 
0 

% -1 r .F. = 82 v: t = 200 s, k = 10 s 
X 

r.F. 60 %: t 300, k 10 -1 = = = s 
X 

mwlmo = 0.29 
-1 r.F. = 30 %: t = 500, k = 10 s 

X 

m Im = 0.05 w 0 

Abb. .32 .a.: Z.ei.chen Jeweils (-) 

-3 2- -1 -1 
r.F. = 82 %: a 0 = 7.5 • 10 g80 gAe min 
die gesamte Produktmenge hemmt ~ie 
Reaktion (- •• -~nur 50% der Produkt 
menge hemmt die Reaktion ( - -- - ) 
(nur H2so 4-Anteil hemmt:a = 4·10-J 

2- -1 0 
gso4 g min1 ) Ae 

6 % -3 2- -1 ~1 r.F. = 0 : a
0
=3.8·10 g804 gAe ml_n 

ges. Produktmenge hemmt (- • - • -) 

nur 50% hemmen (~·····) 

(nur H2so
4
-Anteil hemmt:a =1,6·10-3 

2- . -1 -1) 0 

gso4 gAe min 
% -3 2- 1 -1 r.F. = 30 : a

0
= 1,8·10 g

804
gAe min 

ges. Produktmenge hemmt ( ) 

nur 50 % hemmen (--) 

(nur H2so 4-Anteil hemmt:a
0
=8 ·10-4 

gso2- -1 -1) 4. gAe min 
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Für die Auswertung der experimentellen Daten mit den Glei

chungen (2) ·.und (23) .sind im Vergleich zu ( 5), ( 5b) keine 

zusätzlichen Voraussetzungen (bzw. Einschränkungen) und 

Probenanalysen notwendig! Die Gleichung (2) liefert direkt 

eine Ratenkonstante k für die Produktbildung gemäß einer 

Reaktion 1. Ordnung. Normiert man a nicht auf die Proben-
. 0 1 

masse sondern auf die reaktive Oberfläche von ca. 5m 2 gA; , 
so erhält man nahezu den Wert der Ratenkonstante der homo

genen Reaktion 1. Ordnung, wie es aufgrund reaktionski

netischer B~trachtungen (z. B. Emmett, 1954 1 1955; Laidler 

1950) auch zu erwarten ist. Die Ratenkonstante k der Reaktions-

gle~chung (5) ({_-k_7 = s-1) läßt sich durch die Beziehung 

(36) in die Rate a umrechnen, wie es auch in (5) (bzw. (9), 
0 

mit Tab. 1) selbst durchgeführt wird. 

0.50 

g /g 
so-2 Äerosol 

'4 

Kohlekraftwerksstaub 
( pH = 6.35) 

r.F= 82% 
.9.--- =-=--- 0 

.. ·;?f:o~ :.. - - _o_+ ·-."':'rT'..--_r_. F_. _::::_6_0_0_Yo_ 
. /.-' ~- ···+' + 

. . . ... + • __:_· _.!'-::-:::::-::::--=:-=-= 
.••· • •t-~-. ..".;;.....-L

,.· ( .. :/' ·· · · · · ··..... . r.F =30%, 

: --.---~ 
0.0~.~. 

0.0 50 100 150 200 
Reaktionszeit mm 

250 

' 
Abb. 32 a: Die nach den Gleichungen (2) bzw. (5) berechnete 

Sulfatbildung (Tab. 18) für die Probe K VII im 

Vergleich mit den Maßdaten (0, +, o). 
fL 

K1H PS02 mw 
a 

0 
t:: k .....;.___,~-

L-H+_7 mo 

(o,4(cl <:. 1) 

(36) 
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Kohlekroflwerksslaub ( pH = 6.35 ) 
0.50 

0 

• _r.F.:: 30"/._ 

0.0 
0 50 100 150 200 250 

Reaktionszeit, min 

- Abb. 32 b: Die nach der Gleichung (23) berechnete Sulfatbildung 

(Tab. 18) für die Probe K VII im Vergleich mit den 

Meßda ten ( 0, +, • ) • 

Der Quotient mw/m
0 

ist· vor allem bei geringen Feuchten nur auf etwa 

10-20 % gerrau bekannt.~Diese Unsicherheit, die zusätzlibhe freie Wahl 

von k bzw. q in (5) sowie die Zeitabhängigkeit von q lassen eine Wahl 

Von ~ i~ Bereich o.4k~~ ~u. Die Bezieh~ng (36) macht deutlich. daß 

die· Rate proporti.gnal zu;n ~Jassergehal t der Proben anst:eigt, bEd stei

g~nder H"+ -Ionenkonzentration äbfiinim-G.Tliid "bei steigend-em so 2-Pa.rtial
druck zunehmen sollte. Es ist zu beachten, daß die Wasser-

aufnahme (m /m ) von der Masse und der Zusammensetzung des w 0 

wasserlöslichen Anteils der Proben (Gleichung (13),(14)) 

abhängt. Alle drei Modellansätze zur Berechnung von Re

aktionsraten der heterogenen so 2-0xidation ergeben bis auf 

± 50 % die gleichen Raten, obwohl unterschiedliche Vorausset

zungen bei der Ableitung der analytischen Beziehungen gemacht 

werden. Der größte Fehler ist bei derAuswertung gemäß (5) 

zu erwarten, da hier mehrere Resultate unterschiedlicher 

Maßmethoden eingehen. Allerdings zeigt die Modellrechnung, 

daß nur d-er 'Bchwefelsäuregehal t der Proben als Funktion der 

Reaktionszeit, der losliehe Sulfatgehalt der Proben als 

Funktion der Zeit. und die Wasseraufnahme einen g~oßen Einfluß 
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auf die Genauigkeit der Aripassung besitzen. Der H2so4-
Gehalt bestimmt den Hso;-Gehalt der Probe zusammen mit 

mw/m
0 

• Für die Wasseraufnahme wurde nach (5b) .das Sulfat 

dazugerechnet, wobei erneut die Daten aus T~b. 7 und 

Tab. 9 (rechte Spalte, Mini~alwerte) verwendet sind • 

Während die Auswertung der Maßdaten gemäß (2) und (23) 

nur Ratenkonstanten liefert, erlaubt es der parameterisierte 

Modellansatz (5) (und (5b), (13), (14), (36)) auch die 

Abhängigkeit der Reaktionsrate von den Partikeleigenschaften 

und dem, Wasserdampfgehalt der Partikelumgebung für ein 

konstantes k zu beschreiben bzw. vorherzusagen. Die Rech

nung gemäß (5) und die gute Ubereinstimmung der Messungen mit 

der berechneten Kurve ist jedoch~ deshalb möglich, weil 
für diese Proben auch die Zeitabhängigkeit der Schwefalsäure

bildung bekannt ist (Tab. 17). 

Aus (5) bzw. (36) ist ersichtlich, daß die Oxidationsrate 
bei höherem so2-Partialdruck ansteigen muß. Die Abhängig

keit der Reaktionsrate von der so 2-Gaskonzentration l-S0_7
0 

läßt sich für die Modellgleichung (23) durch die Beziehung 

(Dlugi et al., 1981 a, b) 

(37) 

wiedergeben, mit m = 0.20 für r.F • . N 30 %,m = 0.35 für 

r.F. ~ 65 % und m = 0.42 für r.F.- ~ 80% für einen pH-Wert

bereich der Stäube 4.5 ~ pH ~ 7. Dies bedeutet gegenüber einer 

früheren Auswertung aller bisheriger Experimente (Dlugi et 

al., 1981 b) .eine Reduzierung der Abhängigkeit der Rate von 

der S0 2-Gaskonzentration. Die Exponenten entsprechen etwa denen 

der Gleichungen (22) und (36). 
Für die neue Auswertung sind nur Versuche mit IJ so2 < 5 % 

(Tab. 2) .berücksichtigt worden. 

Aus den Versuchen bei höheren S02-Konzentrationen ließen sich 

Grenzwerte für die Reaktionsrate a ableiten (Tab. 20): . 0 
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Tab. 20:,: Näherungsweise berechnete Grenzwerte a 0 bei ent
. g 

sprechenden 802-Korizentrationen /_-802_7 0 g 

pH /..-802_70 r. F·. a 
( 2-

0 
-1) -3 g (%) gso~ 

g g -1 min (mg m ) Aerosol 

6,35 20 30 5 . 10-3 

11, 2 1 5 10-3 

6,35 25 60 4 . 10- 2 

11, 2 20 5 . 10-3 

6,35 40 90 0. 1 
11 p 2 30 0.01 

Oberhalb 

nimmt a 0 
(_-so

2
_7m 

dieser ;-so2 / 0 -Werte ist a0 ~ const., unterhalb 
- - g . g . 

entsprechend a = k /-80 2 7m ab. Die Beziehung a 0 = k~ 
0 - -

und das Erreichen eines Grenzwertes läßt sich 

interpretieren, wenn man einen vereinfachten so2-Adsorptions

mechanismus an den Partikeloberflächen betrachtet (z. B. 

Abschnitt 2.4). Ist die Bedeckung der Oberflächen mit so2 
gering, so entspricht dies dem linear ansteigenden Bereich 

der Adsorptionsisotherme nachLangmuir. Bei einer Reaktion 

des Typs A !.> B (K = Katalysator) ist die Konzentration K • A 

an der Oberfläche und damit die Reaktionsrate proportional 

zur Konzentration von A im Trägergas, d. h. die Reaktion 

ist von 1. Ordnung. Ist die Oberfläche der Partikeln völlig 

mit dem Ausgangsprodukt A belegt (oder der Wasseranteil mit 

A gesättigt), so entspricht dies dem Sättigungsbereich der 

Adsorptionsisotherme. d. h. die Reaktionsrate wird unab

hängig von (.-A_l und die 1 overall 1 Reaktion ist von 0. 
Ordnung. 

Der Modellansatz (23) unterschätzt sowohl die SulfatbildungB

rate als auch die Kapazität, ~enn der gesamte Sulfatanteil 

bei der Bedeckung der reaktiven; Zentren, berücksichtigt vlird 

(Abb. 32 b). Setzt man nur 50% der Produktmasse ein, so wird 
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di(:3 Anpassung insgesamt besser. Wird nur der H2so4-Anteil 

berücksichtigt, so ~uß die kleinere Rate a
0 

(in 23) einge-

setzt werden, um die experimentellen Ergebnisse zu approximieren. 

Das-Modell ist aber geeignet (Abb. 32), die Sulfatproduk

tionsrate in Abhängigkeit von den Parametern "relative Feuchte" 

und "pH-Wert der Stäube" darzustellen (Dlugi et al., 1981). 

-1 min- 1 
gso g· 1 min-1 

gso·2 g 
4 

Aerosot Aerosot 
4 

/+ pH 
1Ö

2 10-2 6,35 

I~ 
/,+ . ./ 7,0 / 

~!/ 
7,0 

10-3 
+ // Q 

10-3 ....... -0---- _.......o I . o------0 11,2 

/. 0----
10"4 r.F...,80% 10'4 • ohne sol. Strahlung 

[S0
2
]

0
=3,5-5mg m·3 (!)mit sol. Strahlung 

502 [S0
2

J 0 = 3,5-5 mg m·3 

16
5 10-5 

502 

5 10 50 100 
pH- Wert relative Feuchte, % 

Abb. 33: Die Abhängigkeit der Reaktionsrate a
0 

vom pH-Wert 

und der relativen Feuchte für Kohlekraftwerksstäube 

und Zemente. 

Genauso wie für die Reaktionskapazität, läßt sich auch für 

die Reaktionsrate a ein Maximum für pH ~ 6.35 beobachten. . 0 . 

Der Wert ist gegenüber pH N 7 (für die Kapazität) etwMzu 

kleineren Werten verschoben, da dle Kurven in Abb. 31 erst 

nach einer i~ngen Anlaufphase der Reaktion einen merklichen 

Anstieg zeigen. Dieses Anlaufverhalten läßt sich unabhängig 

vom pH-Wert bei _zwei _weiteren Stäuben ~pH = 4.9, pH = 9.2) 

nachweisen und.kBnn~ z. B. durch Folgereaktion bei der Sul

fatentstehung tKehlen et al., 1974) oder - nur am Anfang 

dominierende - Rückreaktionen (k_1 ~ .K 1·; Gleichung ~23)) erkl&rt 

werden. Die Keak~ionsraten steigen - unabhängig vom pH-wert 

der S~äube - bei zunenmenaer relativer Feucnte an (Dlugi 
et al., 19811 a, b). 
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Die Kurven ~~ 'und mit' Bestrahlung (Abb. 33) gehen für 

geringe relative Feuchten ineinander über. MBglicher-

weise beruht die geringere Zunahme von a
0

, bei steigender 

relativer Feuchte auf einer Reduzierung der relativen 

Feuchte über den Teilchen irrfolge der Erwärmung durch die 

einfallende Strahlung. Der Kohlekraftwerksstaub, bei dem die 

Reduzierung der Kapazität und von a beobachtet wurde, hat . 0 

eine braune Farbe und absorbiert merklich Strahlung. der 

Wellenlänge A< 0.5 pm (Andre et al., 1981; Wyatt, 1980). 
Die lokale Feuchteerniedrig~ng würde eine hBhere H+-Kon

zentration der ElektroiytTösung auf den Teilchenoberflächen 

zur Folge haben, so daß sowohl die so 2-Adsorption als auch 

die Produktion von Reaktionszwischenträgern reduziert wäre. 

Als Folge nimmt der pH-Wert stärker ab, so daß in diesem 

Fall sowohl die so 2 -Aufnahme als auch die Produktion der 

Reaktionskettenträger (Abschnitt 2.1) reduziert ist. Es 

sind aber auch photochemisch induzierte Zerfallsreaktionen 

denkbar, die eine stärkere Produktbildung verhindern 

(Roberts and Themas, 1978). 

5. 1. 3 B'ie Analy~·e von Einze 1teilchen 

Die Analyse von Partikelproben, nachdem die Teilchen mit S02 
reagiert haben, zeigte einige systematische Abh~ngigkaiten 

der Reaktionsrate und der Kapazität von der relativen Feuchte 

und einigen Partikeleigenscbaften. Die Diskussion der MaßAr

gabnisse an Einzelteilc:her: .Y.2.!: und nach der Reaktion i:1 

Abschnitt 4.4 (z. B. Abb. 23 - 25, Tab .. ~1). zeigte, daß speziell 

die Partikeln au.s Kohlekr~ftwerken schon vor der Reaktion mit 

SO? gr6ßere Unterschiede vor allem im Elementgehalt (Abt. 22) 
·~ . 

aufweisen und nach der Reaktion mit so 2 (Tab. 13). keinesfalls 

einen annähernd gleich großen Schwefel- bzw. Sulfatgehalt 

besitzen. 

Die Kapazität der Einzelteilchen hängt für Kohlekraftwerksstäube 

von der GrBße der Teilchen, der relativen Feuchte und vom 

pH-Wert ab. Während für den Kohlekraftwerksstaub KIV bei 

niedrigen relativen Feuchten von den Partikeln mit D > 3 pm 
nur 30% reagiert haben (Abb. 34), wächst dieser Anteil 

bei steigender Feuchte an. 
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Der Elektrofilterstaub K V zeigt für alle Teilchengrößen 

D < 4 pm, daß eirn geringere Teilchenzahl reagiert hat 

als für den Staub K VI, obwohl die Kapazitäten der Stäube 

sich nicht sehr unterscheiden (Abb. 29). Tatsächlich zei

gen auch die reagierten Teilchen bei der Analyse (EDS) 

einen höheren Schwefelgehalt als die Partikeln des Staubes 

K VI. Dies kompensiert den Effekt der geringen Reaktivität 

zahlreicher Partikeln. In vielen Fällen zeigen die größeren 

Teilchen nach der Reaktion nur wenig Schwefel, wie auch die 

Partikeln mit Durchmessern D > 4 pm in Abb. 34. 
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Abb. 34: Die relative Anzahl der Partikeln~ die mit so2 
reagiert haben als Funktion der relativen Feuchte 

(Reingasstaub K.VI, Elektrofilterstaub K V) 
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Dieses Analysenergebnis für Reingasstaub nach der Reaktion 

(360 Teilchen) stimmt mit Ergebnissen der Analyse des 

Staubes K I überein, bei dem bei r. F.~BO % ca. 90 % aller 

Teilchen mit D < 3 pm mit so2 reagiert haben. Betrachtet 

man jedoch die Ergebnisse für Teilchendurchmesser D ~ 1 pm, 
so findet man bei allen analysierten Proben (K I, K II, 

K VI, K VKK, K V), daß auch für niedrige relative:Feuchten 

ca. 80 - 95 % aller Teilchen relativ zu nichtreagierten 

Partikeln einen h~heren Schwefelpeak zeigen.Offensichtlich 

s·teigt der Schwefelgehalt mit abnehmenden Teilchenradius 

an. Der pH-Wert einer Teilchen-Wasser-Suspension zeigt bei 

zunehmendem Teilchenradius einen pR-Wert-Anstieg (Abschnitt 

4.5). Dieses Verhalten entspricht auch der Abnahme der Reaktivität 

(im pH•Bereich ph 7) von Proben (Abb. 29) und Einzelteil-

chen (Abb. · 34) bei steigendem Radius, .. der auch einem steigen-

den pH-Wert entspricht. In der Tab. 21 sind die Analysen

ergebnisse für Partik~ln des Staub~s K I bei niedrigeren 

relativen Feuchten zusammengefaßt. 

Tab. 21: Die relative Anzahl der Teilchen (K I), die mit 

so 2 reagiert haben 1 fÜr drei Gr~ßenklassen 

Radiusbereich 

0. 1 

0.25 

0.5 

0.25 !Um 

0.5 ,um 

1 /Um 

r. F. = 30 % 

47 
25 

16 

r.F. = 60 % 

79 
63 

27 

Es wurden keine basischen Flugstäube ~ber Zementteilchen, 

Vulkanstaub und synthetische Partikeln .Y.Q!. und nach der 

Reaktion analysiert. Nach der Reaktion haben von diesen 

Teilchen mehr als 90 % mit so2 reagiert. Bei den Einzel

teilchenanalysen fiel auf, daß bei niedrigen relativen 

Feuchten vor allem die Partikeln (0.85 ~ D ~ 1.5 pm) des 

Staubes K I und K II einen gr~ßeren Schwsfelgehalt aufweisen, 
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die auch einen größeren Eisen- und Ubergangsmetallgehalt 

(Mn, V, Zn, Cu) zeigen. Dieses Ergebnis deutet auf die 

mögliche Katalysatorwirkung von Verbindungen dieser Ele

mente bei der so2 -0xidation hin. Während bei den Proben

analysen ein Zusammenhang des ~purenstoffgehalts der Par

tikelproban und der abgebauten so2 -Menge nicht festgestellt 

werden konnte, deuten diese Ergebnisse auf den Einfluß 

dieser Verbindungen auf die heterogene so2-0xidation hin. 

Allerdings enthalten die kleineren Teilchen oft nur wenig 

Eisen (Mn, Cr und Cu ist mit der ~nergiedispersiven 

Analyse nicht mehr nachweisbar), so daß möglicherweise auch 

leicht saure Oberflächenzentren (Abschnitt 4.5) oder geringe 

Spuren an katalytisch wirksamen Metallverbindungen die so 2 -

0xidation beschleunigen. 

Es ließ sich also als Ergebnis der Einzelteilchenanalysen 

für die untersuchten Partikelproben folgendes zusammenfassen: 

- Die Anzahl der Kohlekraftwerksstaubteilchen, die mit so 2 
reagiert haben, steigt mit zunehmender relativer Feuchte an. 

- Die kleineren Partikeln dieser Stäube besitzen eine größere 

Kapazität als die größeren Teilchen, die vermutlich oft 

basische Oberflächen haben 

- Der Vergleich von Analysenergebnissen für Partikelproben 

und Einzelteilchen zeigt, .daß'. im wesentlichen - vor allem 

bei niedrigen relativen Feuchten - die Partikeln mit 

Durchmesser D 16 2 pm die Sulfatmasse tragen. 

- Das unterschiedliche Reaktionsverhalten einiger Teilchen

arten entspricht dem Befund, daß speziell diese Partikeln 

einen recht unterschiedlichen Anteil von - bei der so2 -

0xidation - als Katalysator wirkenden Elementen enthalten. 
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5.2 Die heterogene S02-0xidatiDn an Salzteilchen 

Die Versuche an Salzteilchen wurden zum .einen durchgeführt, 

um für oft untersuchte Verbindungen (Mnso
4

, MnC1 2 , NaCl) 

die früheren Versuche von Jordan und Haury (1975), Haury 

(1976) bzw. Haury et al. (1978) und Cheng et al. (1971) 

für den so 2-Abbau an Partikeln mit dem neuen Verfahren nach

zuvollziehen. Zum anderen, um für eine hohe relative Feuchte 

(~ 95 %) zu versuchen, eine Systematik in den Ratenkonstanten 

für die heterogene so2-0xidation durch Mangansalz enthal

tende Teilchen aufzufinden. Deshalb wurden nur die Reaktions

kapazitäten für einige Werte der relativen Feuchte bestimmt 

und für Mnso 4 und MnC1 2 die Raten für eine relative Feuchte 

r. F. = 95 % gemessen. Die Kapazitäten für Salzteilchen 

sind in der Tab. 22 zusammengefaßt. 

Tab. 22: Reakt~onskapazitäten von katalytisch wirksamen 

Aerosolen bei der so 2-0xidation 

Aerosolzu
sarnmensetzung 

MnC12 
Feso 4 
Mnso

4 
Mnso

4 
Mnso

4 
NaCl 1:10 

+Mnso
4
1:1 

.Relative 
Feuchte 

% 

57 
65 

33 
48 
86 

55 

55 

Reaktionskapazitäten 

I gsoz-1 gAerosol/ 

Sulfat H2SO 

0.043 0.026 

0.013 

0.02 

0.06 

0.08 
0.08 

0.05 

Einige Versuche für Mnso
4 

sind auch mit der Methode nach 

Jordan und Haury (1975) bzw. Haury (1976) ausgewertet worden. 

Die Analysen des Sulfatgehaltes der Proben sind für Mnso 4 
schwierig, da.eine geringe Änderung des Sulfatgehaltes 

genau erfaßt werden muß. 
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Zur Sulfatbestimmung mit der IVA müssen die Proben mit 

Wasser verdünnt werden. Durch die zusätzlichen Arbeits

schritte bedingt weichen die Einzelergebnisse bis zu 26 % 
voneinander ab. Die Mittelwerte liegen jedoch nahezu auf 

der gleichen Kurve, die auch Haury (1976) bzw. Haury et al. 

(1978) ermittelten (Abb.: .28i, Abschnitt 5.1.1 ).Einige Ver-

suche mit MnC1 2 -Partikeln ergaben gleiche Kapazitäten wie 

für Mnso 4-Teilchen. Die "Verdünnung" des Mangansulfates 

durch Mischen mit NaCl im Verhältnis 1 ~ 1 und 1 : 10 
und Versprühen der Mischsalzlösung ergibt einen leichten 

Anstieg der Kapazität bei zunehmender Verdünnung. Diese 

Beobachtung kann nicht gedeutet werden, da nur wenige Ver

suche durchgeführt wurden. Es erscheint jedoch nach den 

tlberlegungen von Clarke (1980) denkbar, daß bei Salzmischungen 

auch kinBtische Salzeffekte die Reaktion beeinflussem~ 

Einige Versuche zur Bestimmung einer Reaktionsrate für 

MnC1 2 sind bei einer relativen Feuchte von r.F. ~ 95 % 
durchgeführt worden. Dieses Ergebnis (D) ist zusammen mit 

anderen Literaturwerten in Abb. 35 aufgeführt. Für. die je

weilige Aerosolteilchenzusammensetzung läßt sich 

(na~Gleichung (14) ) bei einer relativen Feuchte 

r.F. = 95 % der Wassergehalt berechnen. Daraus ergibt sich 

(bei bekannter Teilchenmasse oder Teilchengröße) die Mangan

konzentration pro Liter. Die Rate ist auf den Wasserge-

halt der Teilchen und nicht auf die Aerosolmasse (wie in 

Abb. 33 ) normiert. 
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Mangankonzentration , MoiMn/1 

Abb. 35: Die Reaktionsrate verschiedener manganhaltiger 

Aerosolteilchen bei r.F.~95% und ~-802 _7 0 = 

1.8 mg m- 3 (A 1 , A2 , B1 , B2 ; D; E; H; G) im Ver

gleich mit dem Bereich der Raten von Kohlekraft

werksst~uben und Zeroenten (C) und Rußen (F). Zum 

weiteren Vergleich sind die Raten für MnC1 2 in 

Wassertropfen (L) für ~-80 2 _7 0 = 1.8 mg m- 3 

und Mn8o
4 

für ~-80 2 _7 0 ~ 110 g m- 3 (J) und den 

80 2-Abbau in Mn8o
4
-haltigen LBsungen bei 

/-80 2 7 ~ 110 g m- 3 einge.zeichnet. 
- - 0 
(A 1 , A2 , B1 , B2 : Aerosole A und B von Runca-

Köberich (1979). A2 und B2 sind die auf den tat

s~chlich chemisch wirksame~ Mn~Gehalt korrigierten 

Werte; D: MnC1 2 , eigene Ergebnisse; E:. Mnso
4 

+ 
(NH

4
) 28o

4
, Kaplan et al. (1981); G: MnC1 2 , Cheng 

et al. (1971); H~ Mn8o
4

, Haury et al. (1978) und 

eigene Werte; 1: ~nCL2 , Barrie (1975); J: Mn8o
4

, 

Hoather und Goodeve (1934); K: Mn8o
4

, Coughanowr 

und Krause (1965); C: 8t~ube, Bereich der eigenen 
Daten; F: Ruße, Bereich der eigenen Daten und 
Britton und Clarke (1980) ) 
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Aus diesem Datenvergleich kann man folgendes entnehmen: 

Für zwei völlig unterschiedliche so 2-Konzentrationsbereiche 

erhält man einen gleichartigen Verlauf der Reaktionsrate 

(pro cm- 3 Wasser) für manganhaltige Teilchen und Lösungen. 

Der Unterschied in den Daten (J) und (K) kann sowohl durch 

eine Reduzierung der Rate durch den Einfluß von Diffusions

prozessen (Schwartz und Freiberg, 1981) als auch den Unter
s6hied zwischen der katalytischen Wirkung von Mnso 4 und 

MnC1 2 gegeben sein, wie er auch für Teilchen ( (D), (G) 

und (H) ) beobachtet wird~ Die Werte von Barrie (1975) für 

MnC1 2-haltige Tropfen liegen etwa um den Faktor 5-7 über den 

interpolierten Werden für Partikeln (bei r.F. ~ 95 %). Die 

Abhängigkeit der Reaktionsrate v von der so 2-Konzentration 

für Mrr-haltige Wassertropfen im betrachteten Konzentr~tions

bereich beträgt etwa 

(38) 

mit m = 0.4 - 0.45. Dieses Ergebnis ähnelt sehr dem für 

Kohlekraftwerksstäube in einem anderen 

bereich (Gleichung (37) ). 

Konzentrations-

Währ~nd der ansteigende Kurvenast (K, J) den Bereich be

schreibt, in dem die Rate von der Mangankonzentration ab

hängt, gibt der Sättigungsverlauf der Kurve den Bereich 

wieder, in dem die Rate von der o2-Konzentration abhängt 

(Pasiu k et al., 1981). Für niedrige Mn-Konzentrationen findet 

man etwa eine Abhängigkeit der Rate gemäß einer Reaktion 

2. Ordnung hinsichtlich Mnso 4, die für höhere Mn-Konzen

trationen in eine Reaktion 1. Ordnung, dann in ein Ver

halten 0. Ordnung (hinsichtlich Mn) übergeht. Für 02 geH-t 

die Reaktionsordnung von 0. Ordnung in o 2(ansteigender Ast) 
in eine Reaktionsordnung 1. Ordnung in 02 (Sättigungswert) 

über. Für die hohen so2-Konzentrationen (K, J) wird eine 

Reaktion 0. Ordnung in SO~ (Gas) gefunden (Coughanowr 

und Krause, 1965). 
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Für die Lösungen erhält man 

gleichungen ( 39) (Pasiu k et 

Mn-abhängiger Bereich: V = 

02-abhängiger Bereich: = 

annähernd folgende 

al., 1981): 

(_-Mn_7 2 

a' + b' (_-H2so 4_7 

(_-o
2

_7 (_-Mn_7 2 

Raten-

a" /-Mn 72+ b'/-0 7/-H SO 7 
- - - 2- - 2 4-

Weder für Lösungen noch für Partikeln ist die tatsächliche 

Reaktionskinetik bekannt ( z. B. Pasiu.k et al, 1981; Beilke, 

1980). Es ist sowohl ein Reaktionsablauf gemäß dem Back

strörnrnechanisrnus,als auch gemäß dem von Schtnidkunz (1963) 

(39a) 

(39b) 

und Barrie und Georgii (1976) beschriebenen Mechanismus denkbär. 

Beim Vergleich der Gl,ichungen (5) bzw. (36) mit (39a) fällt 

auf, daß im gleichen Mn-Konzentrationsbereich (K, J. L, 

A, B, C) jeweils etwa V rv (_-H+_7-m (1- mr-~2) gilt. Die b('li Hegg 

und Hobbs (1978) diskutierten Mechanismen der Mn-katalysier-

ten S0 2-0xidation zeigen einez. T. völlig verschiedene~~ 

Abhängigkeit der Reaktionsraten vorn Mn-Gehalt, der H+-Ionen

konzentration und der o2-Konzentration der betrachteten 

Lösungen oder Teilchen. Auch für die durch Eisenionen kata 

lysierte so2-0xidation findet man diese großen Unterschiede 

im Oxidationsmechanismus (z. B. Hegg und Hobbs, 1978; 

Fuzzi, 1978). 

Überträgt man die Kinetik entsprechend ( 39 a, b) für die Ab·· 

hängigkeit der Reaktion von der Mn-Konzentration (nicht von 

der S0 2-Konzentration) auch auf die Reaktionen an Partikeln 

bei (_-so2 _7
0 
~ 1.8 rng rn-3, so kann man einige qualitative 

Aussagen machen.Die Raten für einen höheren Mangananteil 

pro Liter in den Teilchen sind - wie bei den Lösungen 

nahezu konstant. Da in diesem Bereich - nach (39 b) -

offensichtlich schon die o2 -Diffusion (für die Reaktfon 

so2 + 0 2 + M ~so~- + M) die Rate kontrollieri;.,.ist es nicht 

verwunderlich, daß Kaplan et al. (1981) für einen wesentlich 
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niedrigeren Mn-Gehalt der Teilchen (E) etwa die Raten er

hält, die auch die anderen Autoren (H, G, D) bestimmten. 

Der Reaktionsmechanismus von Pasiuk et al. (1981) läßt ver

muten, daß die Reaktionsordnung der Mn-katalysie~ien so2 -

0xidation hinsichtlich der so2 -Konzentrat~on bei sinkender 

Gaskonzentration (S0 2 ) von der O.Ordnung in eine Reaktions

ordnung.~.3 bis 1. Ordnung übergeht, wie es auch beob~ehtet 

wird. 

Die Kohlekraftwerksstäube und Zemente zeigen in diesem Bild 

etwa um den Faktor 104 höhere so20xidationsraten pro cm 3 

Wasser gegenüber synthetischen Teilchen. Eine einfache 

Korrelation der Raten mit der Konzentrat~on z. B. von Mn 

oder Fe konnte bei diesen komplex aufgebauten Stäuben nicht 

gefunden werden. Dies kann darauf hindeuten, daß das 

Oxidationsverhalten der Partikeln schon dem Sättigungsbereich 

zuzuordnen ist. Es ist jedoch wahrscheinlicher, daß zu

sätzlich noch andere Oxidationsmechanismen als die Mn-kata

lysierte Oxidation auf den Teilchen wirksam sind und/oder 

das Puffern der gebildeten Schwefelsäure durch die Reaktion 

von H2so
4 

mit Oxiden die 1 overall 1 -Reaktionsrate sehr stark 

beschleunig~ wie es dem Modellansatz (5), (5b) ~ntspricht. 

Aus diesem Vergleich läßt sich ablesen, daß es notwendig 

ist, die heterogene so2 -0xidation an Partikeln auch durch 

Hinzufügen von Verbindungen,die H2so
4 

binden, zu unter

suchen, um zu einem allgemeinen Verständnis des Reaktions

mechanismus der Mn-katalysierten so2 -0xidation zu kommen. 

Allerdings erweist es sich ebenso als notwendig, fü~ die 

Untersuchung des heterogenen so2 -Abbaus an anthropogenen 

oder natUrliehen Partikeln eigenständige Ver~u~hse,rien 

durchzuführen, jeweils unter Beachtung derjenigen Kriterien 

die für synthetische Teilchen gefunden werden. Diese Unter

suchungsergebnisse zeigenaber auch, daß sich (siehe Abb. 34) 

durch Versuche mit synthetischen Teilchen nicht auf.die 

so2 -0xidationsraten an Partikeln aus anthropogenen und 

natUrliehen Quellen schließen läßt. 
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5. 3 Diskussion und Zusammen·fa·ssung 

Obwohl die Zusammensetzung der Einzelteilchen von der 

mittleren Zusammensetzung siner Aerosolprobe abweicht, zei

gensich für die Sulfatbildung auf Proben und Partikeln 

Gemeinsamkeiten. Die durchgeführten Versuche zur H2so4-

und Sulfatentstehung auf Kohlekraftwersstäuben und Ze

rnenten sowie Vulkanstaub und Al20 3 ergeben~zusarnrnenfassend 
die folgenden Ergebnisse: 

- Die theoretischen Uberlegungen bei der Auswahl geeigneter 

chemischer Reaktoren zur Untersuchung der heterogenen so2-

0xidation auf verschiedenen Partikeln sind durch die ex

perimentellen Ergebnisse (Abschnitt 5.1.1, Tab. 18) be
.S.tätigt. 

- Es konnte gezeigt werden, daß die früheren Messungen der 

Reaktionskapazität (Jordan und Haury, 1975; Haury, 1976; 

Haury et al., 1978) für eine nicht vorn Massentransport 

bestimmte Reaktion und Aso2 ~ 5 % rni t den Ergebniss~n 

der neuen Versuchsmethode gut übereinstimmen. 

- Dies beweist, daß die Kapazitäten, die mit anderen 

Versuchsanordnungen gewonnen sind, wegen des Einflusses 

von Diffuseionsprozessen zu niedrig sind. 

- Die recht geringfügige Abhängigkeit der Reaktionskapa

zität der Kohlekraftwerksstäube von der Gaskonzentration 

läßt sich analytisch formulieren (Gleichung (34a, b) ). 

- Die Reaktionskapazitäten aller Stäube nehmen mit wachsen

der relativer Feuchte zu. Dieses Verhalten läßt sich unter 

Verwendung der phänomenologischen Theorie der Wasseraufnahme 

von Teilchen im Gleichgewicht mit ihrer Umgebung parame

trisieren (Gleichung (35), Tab. 15). 

- Die Reaktionsrate ist für alle Stäube gleichfalls ab
hängig von der relativen Feuchte. Auch dieses Verhalten 

läßt sich mit Hilfe der Gleichgewishtstheorie der Wasser

aufnahme mit einem parametrisierten Ansatz beschreiben 

(Abschnitt 5.1.2, Gleichurig (5), (36) ) . 
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- Der wasserl~sliche Anteil der Teilchen und dessen Zusammen

setzung beeinflußt nach diesen Ergebnissen die Reaktions

rate 

- Solare Strahlung beeinflußt die heterogene so2 -0xidation 

auf Kohlekraftwerksstäuben. 

- Die Reaktionsraten aller drei bei derAuswertung der ex

perimentellen Daten angewendeten unterschiedlichen Modell

ansätze sind bis auf eine Abweichung von maximal ca. + 50 % 
gleich. 

- Die Reaktionsraten für saure und neutrale Kohlekraft

werksstäube hängen von der so2 -Konzentration ab. 

- Aus dem Schwefelsäuregehalt der Partikeln und ·dem Wasser

gehalt lassen sich am Reaktionsende pH~Werte im Bereich 

pH~ Q.1- 1.5 berechnen. 

:- Die Reaktionsraten erreichen im betrachteten so 2 -Konzen

trationsbereich obere Grenzwerte. 

- Die Analyse von Einzelteilchen aus Kohlekraftwerken zeigt, 

daß kleinere Teilchen stärker mit so2 reagieren als gr~ßere. 

Dieses Verhalten k~nnte auf den mit zunehmender Partikel

grBße zunehmenden Anteil basischer Verbindungen oder Zentren 

auf den Oberflächen zurückzuführen sein. 

Es zeigt sich. daß die Kapazität einer Probe im wesent

lich auf den Sulfatgehalt der Partikeln~mit Durchmessern 

D $ 2 pm zurückzuführen ist. Dies bedeutet~ daß das Par

tikelverhalten im Reaktor A kaum die Ergebnisse der Ver

suche beeinflußt. Die gr~ßeren Teilchen, w~lc~e früh

zeitig abgelagert werden, reagieren geringer mit so 2 . 

Es erweist sich aber in diesem Zusammenhang als wichtig, 

daß von vornherein mBglichst nur die kleineren Teilchen in 

den Reaktor A gelangen. Diese Bedingung ist durch die Ver

wendung geeigneter Aorosolteilchengeneratoren verwirk- . 

licht worden. 
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Sowohl die Reaktionsrate (Abb. 33) als auch die Reaktions

kapazität (Abb. 28) steigen mit der relativen Feuchte an, 

wobei der Grad der Acidität bzw. der Basidität die Stärke 

der Zunahme bestimmt. Aus der gebildeten Schwefelsäuremenge 

und dem Wassergehalt der Teilchen lassen sich jeweils pR

Werte im Bereich pR = 0.1 - 1.5 bei Erreichen der Re
aktionskapazität berechnen. Diese Werte liegen unterhalb 

pR = 2, bei dem eine katalytische Sulfatbildung in Lösungen 

gestoppt werden sollte (Junge und Ryan, 1958). Es ist 

im Bereich 8 °C:S:" T ~ 35 °C keine Temperaturabhängigkeit 

der Oxidationsraten oder der Kapa~itäten nachweisbar. 

Vergleicht man die experimentellen Befunde mit den 

möglichen Oxidationsmechanismen in wäsarigen Lösungen 

( z. B.' Barrie and Georgii, 1976; Beilke und Gravenhorst, 

1978; Beilke, 1980, Pasiuk et al, 1981; Rayon et al., 

1972; Schmidkunz, 1963) und auf Festkörperoberflächen 

(z. B. Koballa und Dudukovic, 1977; Lin and Lunsford, 1975; 

Morrison, 1977; Pearce and Lundsford, 1978; Robe~ts und 

Themas, 1978), so zeigen sich qualitative Gemeinsamkeiten 

in den unterschiedlichen Oxidationsmechanismen. Bei den 

unterschiedlichen Mechanismen treten jeweils die gleichen 
Zwischenträger der Reaktion o2-, R0 2 , so

3
-, so 4-, s2o4-, 

s2o
5

- sowie Metallkomplexverbindungen (Me+x(Y)
3

)-(6-x; mit 

Y = SO~- oder RSOJ auf. Da jedoch die Bildungs- und Zer
fallraten einzelner Reaktionszwischenträger in wässrigen 

konzentrierten Elektrolytlösung bzw. deren Verhalten an 

einer Lösungs-Festkörper-Grenzfläche nur ungenügend bekannt 

sind (z. B. Jnman und Lovering, 1981; Roberts und Themas, 1978), 

lassen sich die experimentellen Ergebnisse nur qualitativ 

deuten. Folgt man der Argumentation von Barrie und Georgii 

(1976) bzw. Beilke (1980) gemäß den Ergebnissen für ver-

dünnte Lösungen von Schmidkunz (1963), so läßt sich die 

Existenz eines Maximums der Reaktionskapazität und der Rate 

(Abb. 29, 33) durch die katalytische so2-0xidation von Sul

fitionen in Mn (oder Fe)~haltigen wässrigen Lösungen deuten. 
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Der Oxidationsmechanismus verwendet die Radikalen H0 2 und 

so3- als Zwischenträger, die durch Reaktionen der Komplexe 
( +x( ))-(6-x) . 2- ( -) Me Y mlt 02 und so

3 
HS0

3 
entstehen. Die 

Oxidation stoppt flir pH ~ 2, da dort die Konzentration von 
- 2- . HS0 3 - vor allem aber so3 - sehr niedrig ist. Außer-

dem sinkt mit fallendem pH-Wert die so2-Adsorptionsrate. 

Die Konzentration der flir die Reaktion gemäß Barrie und 

Georgii (1976) notwendigen so
3

2--Ionen ist flir pH < 5 
sehr niedrig. M~glicherweise laufen in diesem Bereich auch 

Reaktionen analog dem Bäckstrom-Mechanismus (z. B. so 5-
+ Hso

3
- +?' HS0 5- + so

3 
-) ab, ebenfalls im Einklang mit dem 

Maximum der Raten bei pH ~ 7 (Pasiuk et al., 1981). Bei 

niedrigen pR-Werten ist auch die Produktion von H0 2 wegen 

der ebenfalls niedrigen Bildungsrate von o2- aus o2 minimal 

(die L~slichkeit von 0 bei pH = 2 ist nur um ca. 60 % 
2 

erniedrigt). Flir hohe pH-Werte von 13-14 sind die jeweiligen 
Kettenträger existe.nt, jedoch verläuft die Bildung von H0 2 
sehr langsam. Deshalb muß im Bereich 2 ~ pH < 13 ein Maximum 

der Reaktionskapazität und von a bzw. k existieren. Zu-o 
sätzlich werden in basischen Lösungen die als Katalysato~ 

wirksamen Metallionenkomplexe z. B. durch Ausfallen als 

Hydroxid deaktiviert, so daß z. B. der chemisch wirksame 

Mangangehalt eines Teilchens um mehr als eine Zehnerpo

tenz reduziert werden kann (z. B. Runca-~~berich, 1979). 

In Abschnitt 5.2 wurden die so2-0xidationsraten verschie

dener heterogener Systeme miteinander·verglichen. Der Ver

gleich der verschiedenen Reaktionskapazitäten,flir gleich

artige und verschiedene Aerosol teilchen bzw:. · Stäube gibt einen 

weiteren Aufschluß liber den Einfluß verschiedener Ver

suchsanordnungen und Partikeleigenschaften auf die ins

gesamt oxidierte so2-Menge {Abb. 36). 
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rel. Feuchte • 0/o 

Abb. 36: Gemessene Reaktionskapazitäten verschiedener 

Aerosolsysteme K = Kohlekraftwerksstaub; Z = Zement P35; 

(1) Judeikis et a., 1978; 

(3) Cheng et al., 1971; 
(5) eigene Ergebnisse; 1. 

( Dlugi et al. 1981 b) 

(9) Runca-K~berich, 1979 

(2) Haury et al., 1978; 

(4) Lin u. Lunsford, 1975; 
(6) Liberti et al., 1978; 
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In der Abb. 36 sind eigene Ergebnisse (5) der Feuchteab

hängigkeit von Reaktionskapazitäten verschiedener Aerosol

systeme mit denen anderer Autoren verglichen. 

Betrachtet man die künstlichen Partikeln NaCl und MnC1 2 , 

so fällt auf, daß die Werte (3) von Cheng et al. (1971) 

jeweils um den Faktor 10 niedriger sind, als eigene Mes

sungen. In der Arbeit von Cheng et al. wurden die Teilchen 

auf inerten Filtern abgeschieden und einer so2 -haltigen 

feuchten Atmosphäre ausgesetzt. Wie einige eigene Versuche 

mit einer vergleichbaren geometrischen Anordnung zeigten, 

sind die Reaktionszeiten bei diesen Versuchen um ca. 10 - 15% 

größer, die Kapazitäten gegenüber den Versuchen mit luft

getragenen Teilchen um den Faktor 7 - 12 kleiner, wenn nicht 

mit niedrigen Partikelkonzentrationen gearbeitet wird. Offen

sichtlich behindert schon das Filter die diffusionsbe-

stimmte so2-Aufnahme der Teilchen, von denen eine Teilober

fläche überhaupt nicht an der Reaktion teilnimmt. Sind die 

Partikeln zu dicht gepackt, so wird die Reaktion stärker 

behindert. Zum luftgetragenen Zustand vergleichbare- maximal 

um den Faktor 1.3- 1.6 kleinere-Kapazitätenerhält man 

nur, wenn so2 -beladenes Gas durch dünn belegte Filter mit 

sehr geringer Geschwindigkeit hindurchgesaugt wird (ab

schnitt 5.1.1, Tab. 18). 

Wegen der zu dichten Teilchenpackung erhielten Liberti et 

al. (1978) (K(6)) auch für den von Haury et al. (1978) 

untersuchten Kohlekraftwerksstaub K(2) um den Faktor 103 

zu niedrige Werte. Bei den Versuchen von Judeikis et al. 

(1978) dürfte zum einen der verwendete Staub K(1) - es 

wurden Teilchenproben aus E-Filtern untersucht - wegen des 

möglicherweise hohen pH-Wertes (pH > 7) am Reaktionsanfang 

weniger so
2 

abbauen (Abb. 28, 29). Außerdem beeinflußt 

erneut die Geometrie der Versuchsapparatur die Ergeb

nisse. Die Proben werden jeweils auf der Wand eines Re

aktionsrohres aufgetragen, das parallel zur Teilchenschicht 

von so2 -haltigem Gas durchströmt wird. Dabei nehmen offen

sichtich nur die oberen Teilchen an der Reaktion mit so2 
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teil, so daß bei der Bestimmung der Kapazitäten auch nicht

sulfathaltige Masse in den Quotienten eingeht und zu nied

rige Werte berechnst werden. Vergleicht man die eigenen 

Ergebnisse für Al2o
3 

(Tab. 16) mit den Resultaten von Judeikis 

et al. (1978), so ist der Einfluß der gewählten Versuchs

geometrie deutlich sichtbar. Wegen der gr~ßen Teilchen-

radien der Al 2o 3-Partikeln ist die Diffusion in die Schicht 

nicht so stark behindert, wie bei den Kohlekraftwerksstäuben; 

daher ist die Kapazität nur um etwa den Faktor ~ niedri-

ger als die eigenen Meßwerte. Der Einfluß von Puffersubstanzen 

ist deutlich für die von Runca-K~berich (1979) unter-

suchten Aerosolteilchensystem zu sehen. Während für Aerosol B 

(= B2 , Abb. 34: Gemisch aus NH
4

No 3 , NaCl, MnC12 ) wegen. des 

schon zu Reaktionsbeginn · ;niedrigen pH-Wert'es von 

pH t':. 3. 7 eine Kapa~i tät von weniger als 10-2 gs02 g - 1 Ae gemessen 

~ird, bestimmt Runca-K~berich (1979) für Aerosoltyp A 
(Mangan(II-)Acetat) mit einem Anfangs-pR-Wert pH ~ 6.36 

bei einer leicht h~heren Reaktionsrate (Abb. 35) eine 

wesentlich gr~ßere Reaktionskapazität. Allerdings ist (wie 

auch Abb. 35 zeigt) die tatsächlich bei der Reaktion wir-

same Mangankonzentration A2 wesentlich kleiner, als die 

vorhandene Mangankonzentratlori A1 • 

Auch das Verhalten von MgO Teil~hen (Abb. 36) zeigt den 

Einfluß von Puffersubstanzen (4) •. Eine alkalisch vorbe

handelte Substanz (MgO-Mg(OH) ) hat hierbei eine gr~ßere 
X 

so 2-Aufnahmekapazität, als eine nicht vorbehandelte 

Oberfläche. Dieses Verhalten bei einer O~erflächenre

aktion.durch aktive Zentren ist also genau umgekeh~t zum 

Verhalten der neutralen und leicht sauren.StäUbe (5) 

gegenüber den basischen Stäuben QZ(5)). Dieses Ergebnis 

deutet erneut auf die Wirkung von Katalysatoren bei der 

S02-0xidation hin, die im alkalischen Medium deaktiviert 

werden·k~nnen. 
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5. 4 Die Sulfatbi·ldung auf Rußen 

Nach Novakov et al. (1974) ist Kohlenstoff mit ca. 50 % 
der Gesamtpartikelemission das häufigste Element, wobei etwa 
80 % davon als Ruß vorliegen sollen. Deshalb erschien es 

sinnvoll, mit den vorhandenen experimentellen Methoden den 

S02-Abbau auf verschiedenen Rußen zu untersuchen, zudem 

deren m~gliche reaktive Oberfläche wesentlich gr~ßer ist 

als diejenige der Kohlekraftwerks~ und Zementstäube. 

Die Bildung von Schwefelsäure und Sulfaten wurde auf Rußen 

mit basischen Oberflächenverbindungen untersucht. In Abb. 

37 ist die Oberfläche einer Rußschicht (Elftex, Tab. 7) 

vor der Reaktion mit so2 abgebildet. Die Abb. 38 zeigt 

eine Rußschicht, nachdem die Reaktion beendet ist. Es 

ist deutlich die Veränderung der Oberfläche durch die 

Sulfatbildung zu erkennen. 

Abb. 37: Die Oberfläche einer mit Ruß (Elftex) bedeckten 

Trägerplatte vor der Reaktion mit so 2 

Der Ruß Elftex (pH = 7.0) hat eine Reaktionskapazität von 
0 002 2- . 

• gS04 /gAerosol (Tab. 23). Die Sulfatbildungzweier 
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Ruße mit verschiedenem pR-Wert (Tab. 4} ist in Abb. 39 

in Abhängigkeit von der Zeit aufgetragen. Offensichtlich 

hat sowohl die Existenz basischer Oberflächenverbindungen 

als auch die Vorbehandlung der Ruße einen Einfluß auf die 

Sulfatbildungsrate; dieses Ergebnis finden auch Zuckmantel 

et al. ( 1979) für die so
2
-0xidation von Rußen in wäßrigen 

Lösungen. 

Tab. 23: Die Reaktionskapazität für Ruße 

Aerosoltyp 

Ruß (250°C) pH = 
Ruß (250°C) pH = 
Ruß (250°C) pH = 
Ruß (250°C) pH = 
Ruß pH = 
Ruß pH = 

7.5 

7.5 

9.5 

9.5 

7.0 

7.0 

relative Feuchte Reaktionskapazität 

gso 2 -1 g Aerosol 
4 

% 

35 

75 

35 

78 

40 

83 

Sulfat H2so
4 

0.005(3) 

0.005(3) 0.0015 

0. 001 5 

0.0015 

0.002 

0.002 

0.001 

Abb. 38: Die Oberfläche einer mit Ruß (Elftex) bedeckten 

Trägerplatte nach der Reaktion mit so2 
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Abb. 39: Bildung von Sulfat als Funktion der Zeit und der 

Vorbehandlung für zwei verschiedene Ruße (Tab. 4;7) 

Eine Abhängigkeit der Reaktionskapazität von der relativen 

Feuchteist unterhalb r.F. = 95% nicht feststellbar (Abb.40 ). 

Dies entspricht auch der geringen Wasseraufnahme der Partikeln 

in diesem Feuchtebereich (Tab. 5). 

Die Oberflächen der untersuchten Ruße haben neutralen bis 

basischen Charakter (Tab. 4). Ihre Re~ktionskapazität steigt 

offensichtich mit fallendem pR-Wert im Bereich 6 o 5 ~ pH ~ 10. 

Eine Feuchteabhängigkeit der Reaktionen im Bereich 20 % 
<relative Feuchte~ 95.% ist nicht meßbar. Die entstan-

denen Sulfate dürften sich u. a. durch Reaktionen von 

H2so
4 

mit Na, K, Mg, Ca und Al bilden, da die Ascherück

stände vorwiegend auf den Teilchenoberflächen angelagert 

sind (Tab. 4, 7). Die erheblichen Untersehiede zwischen den 

Reaktionskapazitäten der Ruße S I und S II werden vermutlih 

durch die Formänderung der Partikeln bei der Schwefel

säurebildung mit beeinflußt, so daß die pH~Abhängigkeit 

der Reaktion ·nicht reell sein muß. 
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9so _ _/gA '4 erosol 

~3 R? 10 o-- + 

20 

I 
I 
I 
I 

R1 I I 
~--_j 

R2 0 
1 

,----+o-+ 

R5e 

60 100 
rel. Feuchte , o/o 

Abb._40: Die Reaktionskapazität für verschiedene Ruße als 

Funktion der relativen Feuchte (R 1 : Wertebereich 

von Cofer et al., 1980, 1981; R 2: Wertebereich 

für die ~03 -Oxidation in Lösungen von Chang et 

al. (1978); R 2 1 nach 1 h, R 2 2 nach 12 h, R 2
3 

nach 24 h; R 3: Werte (0) von Britton und Clarke 

(1979); R 4: eigene Daten (pH = 7.5); R 5: eigener 

Wert (pH = 9.5)) 

Die spezifische Oberfläche verkleinert sich für S 1 von 

ca. 220m 2/g auf etwa 20 - 30 m2 /g so daß nur ca. 9 - 14 % 
der BET-Oberfläche tatsächlich an der Sulfatbildung teil

nehmen. Diese Ergebnisse besagen, daß möglicherweise auf 

der gesamten Oberfläche von S 1 etwa das 10-fache an Sulfat 

gebildet werden könnte, d. h. die tatsächliche Reaktions

kapazität würde 0.05 gs 0 2-/gA 1 betragen. Dieser Effekt 4 eroso 
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der Reduzierung der reaktiven Oberfläche durch die Form

änderung läßt sich auch für die Ruße (Elftex 5 (gemessene 

Kapazität von 2 • 10- 3 gSO 2-;gA 1 ) und Sterling MT . _
4 

, 4 _
3 

eroso 
(S 2) m1t 2•10 bzw. 1.5 10 gSO 2-/gAerosol (Tab.7, 
Abb. 39 und 40 berücksichtigen. Wi~ für den Ruß S 1, 

so erhält m~n aus den Elektronenmikroskopaufnahmen die ~eil

chen-(Agglomerat)größe und den ungefähren Anteil der 

reaktiven Oberfläche. Er beträgt für Elftex etwa 30 - 40 % 
und für Sterling MT 100 %. Somit berechnet sich die maximale 

Reaktionskapazität für Elftex zu ca. 56,6 · 10-3 gs
04

2-/gAe 

und für Sterling MT zu 2 • 10-4 g SO 2-/gA 1 bzv. 
4 eroso 

1.5 • 10-3 gSO 2-/gA 1 für 250°C. Normiert man die 4 eroso 
erhaltenen Werte auf 1m2 reaktive Fläche, so erhält man 

folgende Werte für alle untersuchten Aerosole (K W-Staub: 

spez. Oberfläche 5m2 g- 1 , Zement: spez. Oberfläche 10m2 g- 1 ): 

Tab. 24: Die Reaktionskapazität pro m2 

2;- -1 m-2 7 Aerosole Kapazität pr<:>m _ gSCY 2""' gAerosol" 
4 

KW Staub, pH = 4 1.4 . 10- 2 

KW Staub, pH = 7 1.0 . 10- 1 

KW Staub, pH = 9 8 . 10- 3 

Zement, pH = 10 .. 6 6 . 10- 3 

Ruß, pH = 7.0 8.9 . 10- 5 

Ruß, pH = 7.5 2.2 10-4 

Ruß, pH = 9.5 2.8 . 1 -5 0 
(Ruß, pH = 5 5.3 . 10- 5) 

Offensichtich liegt ein Maximum der Reaktionskapazität pro 

m2 für die untersuchten Ruße im glaichen pH-Wertebereich wie 

für die anderen Stäube (Abb. 29). Die Kapazitäi-~ro rn 2 

fällt mit dem Anteil an Na, K, Cl, Ca und Al für die drei 

Ruße (Tab. 7). Insgesamt ist die Reaktionskapzität pro 

m2 für die untersuchten Ruße etwa um den Faktor 30 - 3500 

kleiner, als für Kohlekraftwerksstäube und Zemente. 
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Die maximale Sulfatmenge auf einzelnen Rußteilchen variiert 

nach den Versuchen etwa um den Faktor 5 - 8, so daß die 

pro Teilchen gebildete Sulfatmenge bei ca. 0.05 gSO 2-/gAe 
liegen kann. Dies entspricht etwa den Ergebnissen d~r 
Messungen an atmosphärischen Teilchenproben mit Hilfe von 

energiedispersiven oder wellenlängendispersiven.Spektro

metern (z. B. auch Russel, 1978; Andre et .al. 1981). Die 

Feuchteabhängigkeit der Reaktion (Abb. 40) steht im. Ein

klang mit der äußerst geringen Wasseraufnahme der Ruße 

(Tab. 5) unterhalb 90 % rel~ver Feuchte. 

Als Beispiel für die Anpassung der experimentellen Daten 

der Sulfatbildung auf Rußteilchenoberflächen.mit den drei 

Modellansätzen (Abschnitt 2) ist in Abb. 41 der Vergleich 

der Maßdaten für S 1 und S 2 (Vorbehandlung durch Heizen 

bei 250 °e) mit den Modelldaten (Tab. 25) dargestellt. 

Tab. 25: Die verschiedenen Paramter für die Anp~ssung der 

experimentellen Ergebnisse für Ruße der.Abb. 39 

mit den Gleichungen (2), (5) und (5a) und (23) 

Modellgleichung 

(2):(Abb. 41L 
(..-k_7 = s- 1 

(5), (5a): 
(Abb. 41); An

fangs-pR siehe 

Tab. 4, Voraus

setzungen wie 

in Tab. 19 
;-k 7 = - 1 
- - s 

s 1 : (250 oe) 

s 2: (250 oe) 

(für Stäube, 

Modell für D w 
s 1: (250 °e) 

Bemerkungen 

k = to-4 (- . 
k = 2,5·10- 5 (--) 

die bei 250 0 e ausgeheizt 

(siehe Tab. 19) 
t = 103, k = 

X 

mw/m
0 

= 0.04 

0.15- 1 

(-) 

-) 

sirla. ) 

Da die Wasseraufnahme der Ruße sich für 
diese niedrigen m /m Werte nicht berechw 0 

nen, sondern nur abschätzen läßt (Hänel, 1976) 

ist das Ergebnis mit einem großen Fehler 
. (.±. 80 %) beh.aftet,. 

(23): (Abb. 41) . S 
I - 7 -1 - ao- =gso 2- gAe 

-1 4 s 

( 0 ) -7 . -1 -1 1: 250. e a 0 = 4.5·10 gso 2- gAe s 
4 '!.... .. 

(die gesamte Produktmenge hemmtl •••• ) 
die Reaktion)· 
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A-bb. 41: Der Vergleich zwischen der gemessenen Sulfat

bildung (siehe Abb. 38) und den Modellrechnungen 

flir den Ruß S 1 (250 °e) und S 2 (250 °e) 

Die Reaktionsraten flir einen jeweiligen Ruß sind - offen

sichtlich wegen der konstant geringen Wasseraufnahme unter

halb r.F. = 90 % - unabhängig von der relativen Feuchte. 

Die Rate a
0 

steigt linear mit zunehmender so 2-Konzentration 

von L-so2_7 = 2 mg/m- 3 bis 5 mg/m- 3 flir Vulcan xe-72R 
_g -5 -1 -1 . von 2.8·10 auf 5.2·10 g80 2- gA 1 min an. D1ese . 4 eroso 

Zunahme ist etwas stärker als von Britton und elarke (1980) 

gemessen, liegt aber im gleichen Größenbereich. Die 

Reaktionsrate a läßt sich nach den Versuch.sergebnissen 
0 

in Abhängigkeit von der so 2-Konzentration darstellen 

a
0 

= k l-so2 _7~ (40) 

. t 1 66 -5 -1 . -1 3 -1 d m1 k = .8 • 10 g
804

2- g Ae m1n m mg802 un 

m = 0.605, flir. L-so2_7 
0 

1:::' 1-5 mg m- 3 • Es wurde in Überein

stimmung mit B-ri tton und elarke ( 1980) keine Abhängigkeit 

der Kapazität von l-So 2 _7
0 

gefunden (Dlugi et al., 1981 b). 
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Den eigenen Werten aus Abb. 40 stehen die sehr hohen Werte 

von Cofer et al. (1980, 1981) aus Adsorptions-Desorptions

Messungen gegenüber, die flir ein Ruß - SO~No2 -o 3 -system flir 

(..-so2 _7 
0 
~ 50 mg m- 3 bestimmt sind .. Die Ruße wurden vor den 

Versuchen chemisch aktiviert. Flir niedrigere so 2-Konzen

trationen (..-so 2_7
0 
~ 2 mg m-3 sind bei diesen Experimenten 

Kapazitäten kleiner als 10- 1 g80 2- gi~ bestimmt worden, 

wobei auch die Reaktionsraten siark abnehmen. Da flir 

S02-Konzentrationen größer als 5 mg m-3 keine eigenen 

Ergebnisse vorliegen, la~sen sich diese Ergebnisse nur 

insofern vergleichen, als bei niedrigen so 2-Gaskonzen

trationen offensichtlich eine vergleichbare Größenordnung 

der Kapazität bestimmt wird. 

Wegen der niedrigen Wasseraufnahme der Ruße liegen die auf 

die aufgenommene Wassermenge normierten Reaktionsraten 

(Abb. 4, F: Be~~ich flir Ruße) in derselben Größenordnung wie 

die flir Kohlekraftwerksstäube, während die auf die Masse 
. ( 2- -1) norm1erten Raten g80 gAe s etwa um den Faktor 

10 - 103 niedriger siAd. Der sehr geringe Mangangehalt der 

Ruße (Tab. 7) sollte nach den Ergebnissen von Zuckmantel 

et al. (1979) nicht allein flir die so 2-0xidation verant

wortlich sein. Vielmehr sollten die Stärke und Anzahl ba

sischer und saurer Oberflächenzentren die Reaktionsrate 

und Kapazität der Ruße bestimmen. Das Modell in Abschnitt 

24 beschreibt dieses Verhalten der Rußoberflächen. Danach 

sollten an den basischen Zentren so 2 adsorbiert werden, 
2-während die sauren Zentren so

4 
binden. Bei den Ver-

suchen in wäßrigen Lösungen wird jeweils eine Reaktion 

1. Ordnung, 0. Ordnung und 0.7. Ordnung flir die Abhängig

keit von der Rußkonzentration, der H2so3- und der o2 -Konzen 

tration gefunden. Damit unterscheidet sich die S020xidation 

an Rußen in wäßrigen Lösungen von der Reaktion an Rußteil

chen flir r.F. 6 95 %. Die Ergebnisse in Abb. 35 flir Ruße 

zeigen also nicht, in welchem kinetischen Bereich die so 2 
Oxidation an Rußteilchen abläuft, sondern nur die auf die 

adsorbierte Wassermenge bezogenen Raten. 
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Die Ergebnisse für Rußtei~chen sind - betrachtet man die 

Unterschiede zwischen den eigenen Ergebnissen (R4, R5) 

sowie den Werten ~1)und den Daten (R2) von Chang et al. 

(1978) für saure Ruße - sehr verschieden. Die quantitative 

tlbereinstimmung der Kapazitäten für R3 (Flamm~uß ~nd R4 

thermischer Ruß) läßt sich aus der vergleichbaren chemischen 

Zusammensetzung, dem pR-Wert . , den ·Teilchenformen und 

-größen sowie der spezifischen Oberflächen erklären. In 

beiden Fällen wurde die H2so
4

- und Sulfatbildung auf den 

Rußteilchen im luftgetragenen Zustand untersucht. 

Die Versuche ·VOn Chang et al. (1978) sind mitRußen (R(2)) 

großer spezifischer Oberfläche (520 m2 /g) in wässrigen 

Lösungen bei pH = 1.5- 7.5 durchgeführt worden. Die Re

aktionskapazitäten sind etwa um den Faktor 10 oder mehr 

höher als bei den ebenfalls in wässrigen Lösurigen durchge

führten Versuchen von Zuckmantel et al. ( 1979). Die beiden 

Versuchsgruppen in Abb. 40 unterschieden sich also durch den 

Bereich der relativen Feuchte (ca. 5 - 85 % und~100 %) und 

des pH-Wertes. Für basi.sche Ruße erhalten Chang et al. 

(1978) jeweils um mehr als den Faktor 10 niedrigere Kapa

zitäten. Die hydrophilen Teilchenagglomerate ziehen sich 

in Wasser nicht zu klumpenförmigen Partikeln zusammen, 

wie dies z. T. im luftgetragenen Zuatand beobachtet wird. 

Außerdem diffundieren die wasserlöslichen Reaktions-

produkte von der reaktiven übefläche der Ruße in die wässrige 

Lösung, so daß die Sulfatbildung erst nach längerer 

Zeit durch die Adsorption von Produkten an den reaktiven 

Zentren oder durch andere reaktionshemmende Prozesse. be

grenzt wird. Die Unterschiede zwischen. beiden Systemen 

lassen einen Vergleich des chemischen Verhaltens der Ruße 

ohne weitere ausführliche Untersuchungen nicht zu. Dabei 

muß auch beachtet werde~ daß über das Auft~eten atmos

phärischer Rußteilchen, ihre chemische Zusammensetzung und 

ihre Oberflächeneigenschaften zu wenig bekanrr.t ist,. so daß 

die für Ruße vorliegenden Ergebnisse nicht in allgemeiner 

Weise auf die Atmosphäre übertragen werden können. 
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Es ist bekannt, daß Rußteilchen aus der Ölverbrennung 

einen h~heren Anteil von m~glicherweise bei der S02 -

0xidation als Katalysator wirkenden Elementen auf der Ober

fläche tragen (Tab. 8). Ob diese Elemente jedoch als Kata

lysator bei der so2-0xidation in Ra~chfahnen von 

Ölkraftwerken wirken, ist durch Rauchfahnenmessung bisher 

nicht geklärt worden (Newman, 1981). Da ein großer Anteil 

an Rußteilchen aus Verbrennungsvorgängen zusammen mit 
\ 

relativ niedrigen S02 -Konzentrationen in die"~tmosphäre 

gelangt, kann man annehmen, daß wegen der Abnahme :der: 

Reaktionsrate mit fallender so 2-Konzentr~tion auf Rußen 

nur wenig so 2 oxidiert wird. Dieser Annahme entsprechen 

auch die Analysenergebnisse von· atmosphärischen Proben und 

Einzelteilchen (Abschnitt 4.4), nach denen Rußpartikeln 

wenig Sulfat enth~lten und in den meisten untersuchten 

Fällen getrennt von den Sulfatteilchen auftreten (z. B. 

Andre et .al., 1981; Russel, 1978; Puxbaum, 1979). 

6. Die Bedeutung der heterogenen S0 2 -0xidation für atmos-

phärische Prozess.e 

Die vorhergehenden Abschnitte haben gezeigt, daß bestimmte 

Prozesse - wie z. B. die Wasseraufnahme d~r Partikeln -

an einigen Stäuben eine heterogene so2-0xidation stark be

schleunigen k~nnen und auch~e insgesamt umgesetzte 30 2 -

Menge vergr~ßern .• Auch die Partikeleigenschaften selbst 

besitzen eine ~influß auf die Reaktionsrate und die Kapa

zität. Da sich dieses Verhalten zum Teil systematisch zu
sammenfassen und durch Parametrisierung analytisch er

fassen läßt, kann der Einfluß der heterogenen so2 -0xi

dation auf einige Prozesse, die in der Atmosphäre ablaufen, 

abgeschätzt werden. Es kann sich bei dieser Betradhtung 

nur um eine näherungsweise Beschreibung der tatsächlichen 

atmosphärischen Vorgänge handeln, da schon für das hier 
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betrachtete vereinfachte System (S0 2 -H
2
0-Teilchen-Luft) 

der Einfluß z. B. von Stickoxiden auf die Reaktion nur 

unzureichend bekannt ist. 

In der Folge sollen folgende Vorgänge an Hand von Bei

spielen diskutiert werden: 

- Die Bedeutung der heterogenen so2 -0xidation für den so2 -

Abbau in Rauchfahnen 

- Die Sulfatentstehung durch heterogene Oxidation im Ver

gleich mit der durch homogene Keimbildung und Koagulations

prozesse in Rauchfahnen gebildeten Sulfatmasse .. in 

bestimmten Partikelgrößenklassen 

- Die Bedeutung der Sulfatbildung auf Partikeln für die 

Wasserdampfkondensation in der Atmosphäre 

- Die ~edeutung der heterogenen SD2 -0xidation auf Rußteil

eben für den Strahlungshaushalt der Atmosphäre 

6.1 Der so2 -Abbau durch heterogene Reaktion in Rauc.hfahne.n 

Die Experimente haben gezeigt, daß auf Kohleflugasche

teilchen stabile Schwefelsäure und Sulfatverbindungen durch 

heterogene Oxidation von so2 gebildet werden. Die mög

liche Sulfatmenge auf Zementstäuben ist mit denen von 

Kohlekraftwerksstäuben vergleichbar. Die künstltchen Ruße 

zeigen eine geringere Reaktionskapazität. Die Reaktions

kapazitäten sind schwach von der so 2-Konzentration, aber 

stark von der relativen Feuchte abhängig. In allen Fällen 

ist die Reaktionsrate eine Funktion von l-so2 _7
0 

und dem 

pR-Wert. 

Im allgemeinen kann eine AbschätzuNg des so2 -Abbaues in 

Rauchfahnen wegen des Einflusses der turbulenten Ausbrei

tungs- und Verdünnungsvorgängen auf die Abbaurate nur mit 

Hilfe aufwendiger Modellrechnungen erfolgen. Da jedoch die 

Reaktionskapazität selbst nur eine geringe Abhängigkeit 

·von der so
2

-Konzentration zeigt, kann die maximal abbaubare 

so2 -Menge mit.typischen Emissionswerten und den Ergebnissen 

der Experimente (Abschnitt 4 und 5) abgeschätzt werden (Tab. 26). 
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Bei der Vorgabe einer bestimmten Partikelkonzentration 

ist die durch eine heterogene Reaktion abbaubare 30
2

-

Menge durch die maximal erreichbare Kapazität begrenzt. 

Werden größere Teilchenkonzentrationen emittiert, so 

steigt der Anteil der Sulfatbildung durch eine heterogene 

Reaktion an. Die modernen Elektrofilter entfernen vor allem 

die Partikeln mit Durchmessern D > 4 - 5 ~m, während die 

kleineren Teilchen im Berei eh 0. 0 5 .~ D -S 5 )lm nur zu etwa 

80 - 95 % zurückgehalten werden. Gerade diese Partikeln 

reagieren aber stärker mit so
2 

als die größeren Teilchen. 

Die Abhängigkeit der Reaktionsrate von der so2 -Konzen

tration für Kohl~kraftwerksstäube (Gleichung (37)) zeigt, 

daß auch größere Änderungen der Gaskonzentration sich nicht 

stark in der Abbaurate der Teilchen bemerkbar machen 

müssen. Es ist offensichtlich, daß aus den Reaktionsraten 

und den Kapazitäten von ;synthetischen Partikeln (Tab. 22; 

Abb. 35, 36) nicht auf den Einfluß von anthropogenen 

Partikeln auf den so2 -Abbau in der Atmosphäre geschlossen 

werden kann. Die alleinige Triformation über den Mangan

gehalt der Stäube (Tab. 7) reicht dafür nicht aus (Abb. 

35, 36). 

Im Bereich 5,$ pH $ 7.5 ist bei hohen relativen Feuchten 

eine so 2 -Abnahme um mehr als 2 % durch heterogene Reaktion 

zu erwarten. Bei relativen Feuchten von 85 ~ r.F. ~ 95 % 
können auch Werte von etwa 3 - 5 % erreicht werden. Be

trachtet man die Ergebnisse für Zemente oder Ruße, so 

ist im Vergleich zu Kohlekraftwerksstäuben der so 2 -Abbau 

für Zemente nur oberhalb von r. F. = 80 - '90 % erwähnens

wert, während Rußteilchen zur gesamten Sulfatbildung nur 

geringfügig beitragen. Nach den Ergebnissen von Britton 

und Clarke (1980) ändert daran auch nich~ die zusätzliche 

Reaktion mit Stickoxiden in einer Rauchfahne. 

Die gefundenen Ergebnisse stehen im Einklang mit Rauch

fahnenmessungen (z. B. Dittenhoefer, 1979; Dittenhoefer 

and de Pena, 1978), bei denen nur eine geringe Abbaurate 
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(in % pro Stunde) bzw. eine geringe insgesamt abgebaute 

302 -Menge bei niedrigen relativen Feuchten zu beobachten 

war. Bei relativen Feuchten oberhalb von etwa 75 % steigt 

die 30 2 -0xidationsrate sehr stark an und erreicht beim 

Vermischen einer Rauchfahne mit einer Wolke (in einem 

anderen Fall mit einer Klihlturmfahne) Werte von 5 - 9 % 
In Übereinstimmung mit Gillani et a. (1981) werden diese 

-1 h • 

hohen Abbauraten auc~ bei geringerer solarer Einstrahlung 

gefunden. Allerdings treten die h~chsten Werte bei gleich

zeitiger stärkerer solarer Einstrahlung und relativen 

Feuchten gr~ßer als 80 % auf. 

Tab. 26: Die maximal durch heterogene Oxidation abbaubare 

30 2 -Menge flir niedrige Partikelkonzentrationen 

hinter modernen Elektrofiltern 

Partikel- Partikelkenzan- relative abbaubare 

art tration(mg m- 3 ) Feuchte 30 2 -Menge 

% % 

Kohlekraft- 150 3 

3 

3 

90 1 . 0 

werksstaub 150 60 0.65 

pH = 5· 

150 

150 

100 

100 

1 , 5 

3 
3 

100 1,5 

30 

90 

90 

60 

90 

0.45 

2.0 

0.66 

0.33 

1.3 

50 1,5 90 0.7 

50 1,5 60 0.4 -----------------------------------------------------------pH = 6 100 3 90 2.7 

100 3 60 0.6 

100 3 30 0.66 
---------------------------------------------------~-------pH = 8 100 

100 

1, 5 
1, 5 

90 

60 

0.55 

0.3 

100 1,5 30 0.18 
-------------~---------------------------------------------zement 100 3 90 0.33 

pH = 10 6 100 3 60 0.33 
--x;--~---------------------------------------------------

Rus 100 · 3 30-90 0.036 

pH = 7,5 100 1 30-90 0.11 

X) Der Ruß ist mit einer. spezifischen Oberfläche von 50 m2 g- 1 

angenommen. 
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Da die Reaktionsrate der heterogenen so 2-0xidation einen 

oberen Grenzwert erreicht (Tab. 20), kann die Sulfatbildung 

auf Teilchen zwar in Quellnähe schnell ablaufen, ist aber 

erst in gr~ßerer Entferung von der Quelle beendet. Es sollte 

nicht außer acht gelassen werden, daß z. B. 0.5 - 3 % 
(in manchen Fällen auch mehr) des so2 im Rauchgaskanal 

von Kraftwerken in so
3 

oxidiert werden kann (Brasset, 1973). 

Die Reaktion im Rauchgaskanal (bei 110 - 150 °C) ergibt 

bei r.F. c 4 % nur geringe Mengen H2so
4 

und Sulfat auf den 

Partikeln. Die an Rauchgasaerosolen bestimmte H2so
4

-

Menge beträgt ca. 5 · 10-4 gH SO g- 1A . 
1 

und entspricht 
· . 2 4 eroso 

damit den Ergebnissen von Ditl und Coughlin .(1977) flir 

Flugasche. Daraus berechnet man maximal etwa eine Bil-

dungsra tle a 
I Q 

Rauchgas (5 

-3 2- -1 . -1 . = 2 - 5 • 10 gS04 g A 1 m1n 1m eroso . 
pH ::57). Vergleicht man den Sulfatanteil in 

Rauchfahnen durch heterogene Reaktionen (Tab. 26) mit dem 

durch photochemische und physikalische Prozesse (Koagu

lation und.·Kondensation mit sekundären Teilchen und 

Dämpfen) gebildeten Anteil (z. B. Eltgroth, 1978, Ditten

hoefer, 1979, Gillani et al., 1981), so k~nnen bei r.F. ~ 80 % 
in einer Rauchfahne Btwa 1 - 3 % des vorhandenen so2 
durch heterogene Oxidation abgebaut werden, während in 

mittleren geographischen Breiten etwa 5 - 15 % des 

emittierten so 2 durch photochemische Reaktionen oxidierbar 

sind. Der Rest wird offensichtlich durch physikalische 

Prozesse aus der Atmosphäre entfernt oder durch Reaktionen 

in Wolkentropfen bzw. heterogene Reaktionen bei relativen 

Feuchten um 100 % oxidiert. Legt man die Ergebnisse dieser 

Arbeit und gr~ßerer Untersuchungen (Husar et al., 1978) 

zugrund~ so werden bei relativen Feuchten bis~ ca. 95 % 
durch heterogene Oxidation an Partikeln maximal etwa 5 % 
und durch photochemische Prozesse ca. 3 - 8 % des vor

handenen so 2 abgebaut, wenn man annimmt, 'daß die photo

chemisch aktive solare Strahlung durch vorhandene Wolken 

geschwiicht ist. Die einzelnen Bildungsraten für OH, H0 2 , 

R0 2 und damit der Oxidationsprodukte hängen stark von der 

Zusammensetzung der Rauchfahne, aber auch der Luftmasse, 

in der sich die Rauchfahne ausbreitet; ab. Reaktive 
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Spezies werden in wesentlichem Anteil durch turbulenten 

Austausch mit der umgebenden Luft in die Rauchfahne gemischt. 

Dies bedeutet, daß eine Sulfatproduktion in einer wenig 

durchmischten Rauchfahen in Quellnähe vor allem durch 

heterogene Reaktionen bewirkt werden sollte. Da in relativ 

sauberer Umgebungsluft einer Rauchfahne die Produktion von 

OH wesentlich von der Reaktion 0 ( 1D))+ H
2
o -:->2 OH be-

stimmt ist, sollte bei mittleren Feuchten ohne Schwächung 

der solaren Strahlung durch Wolken (also bei gleicher Pro

duktionsrate von o( 1D))die OE-Konzentration ansteigen. In 

der Folge würde die so 2 -0xidationsrate durch OH-Radikale 

erh~ht, sofern auch der Turbulenzgrad in der Atmosphäre 

derselbe ist (z. B. Cocks und Fletcher, 1979). Verstärkt 

sich bei diesen Bedingungen der Austausch, so steigt der 

so 2 - (und NO~~bbau durch die erh~hte Durch~ischung noch 

stärker an, als allein über eirie erh~hte Produktion von OH. 

Bei h~heren relativen Feuchten sollte demnach das so 2 -

Konzentrationsfeld in einer Rauchfahne(vor allem in Quell

nähe) in der gleichen Gr~ßenordnung durch eine heterogene 

Reaktionveränderbar sein, wie es durch homogert~ Reaktionen 

beeinflußt werden·kann. 

6.2 Die Sulfatentstehung dur_2~en hom;Q,genen und einen 

heterogenen Oxidationsproze& 

In der Atmosphäre und in Rauchfahnen von Kraftwerken lassen 

sich Sulfatteilchen in verschiedenen Bereichen der GrBßen

verteilung finden. Die Anreicherung des so 4
2 --Ions im 

Akkumulationsbereich (Abb. 3) läßt sich deuten, wenn man 

annimmt, daß Teilchen über homogene K~iilibildung sowie 

nachfolgende Koagulations- und Kondensationsprozesse zu 

Teilchen im Gr~ßenbereich 0. 03 ~ r.. ..6 0. 3 ,um anwachsen 
. aq 

(Abb. 1). Die Kenntnis über die Rate mit der unter definierten 

Bedingungen die H2so4- und Sulfatmasse in einem bestimmten 

Partikelgr~ßenbereich anwächst, ist von großer Bedeutung 

sowohl für atmosphärische Prozesse (Strahlungshaushalt, 
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Wol~enbildung), als auch die Ablagerung von sauren par

tikelförmigeni Verbindungen aus einer Rauchfahne am Boden. 

Da ein großer Anteil des anthropogenen so 2 bei der Ver

brennung von Kohle und Öl erzeugt. wird (Cullis und Hirschler~ 

1980), sollen im folgenden - wie auöh in Abschnitt 6.1 -

einige Beispiele für die Sulfatbildung auf Primärteilchen 

durch den Prozeß der Partikelbildung aus der Gasphase 

mit der Sulfatentstehung durch eine heterogene Reaktion 

verglichen werden. Die Ergebnisse von Modellrechnungen sind 

für drei Primärteilchengrößen (räq = 0.1 ~m; 0.5 ~m; 1 pm;) 

ausgewertet. 

Das Modell zur Beschreibung des Ausbreitungsverhaltens eiries 

Volumenelementes in x-Richtung ist stark vereinfacht und 

beschreibt mit dem von Seinfeld ( 197 5) und Bassett et 

al. (1981) verwendeten Ansatz für eine dreidimensionale 

Gauss 1 sche Ausbreitung die Änderung eines kegel

stumpfförmigen Volumenelementes einer Rauchfahne (Cocks 

und Fletcher, 1979). Damit ist vorausgesetzt, daß dieses 

Volumen zu allen Zeiten homo en durchmischt ist und sich nur 

gemäß dem Modell der Gauss 1 schen Ausbreitung vergrößert. Diese 

Vereinfachung muß gewählt werden, da sonst in der Berech 

nung der Koagulation räumliche Gradienten auftreten, was 

zu einer unverhältnismäß~ großen Rechenzeit führt. Die 

Änderung des kegelstumpfförmigen Volumens läßt 

sich gemäß dem Ansatz (F = Querschnittsfläche; Höhe des 

Kegelstumpfes = const.) 

(1/F)dt/dt = B/ t ( 41) 

beschreiben. Der Term B/t ist als Funktion der turbulenten 

Austauschkoeffizienten ky·' kz. (kx<<. ky·' k 2 ) und deren Zeit·, 

ableitungen darstellbar. 

Die Rate der homogenen so 2 -0xidation ist im Modell mit 

( -6 -1) einer Reaktion 1. Ordnung k = 4.63 · 10 s nach 

Boulaud (1977) berechnet, wobei die abgebaute s9-Menge 

als vollständig in partikelförmige Schwefelsäure umgewan

delt betrachtetis~Diese weitere Vereinfachung hat eben

falls den Vorteil einer wesentlichen Rechenzeitersparnis. 
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Es zeigte sich bei einigen Rechnungen. mit einem kinetischen 

Ansatz der Bildung von Schwefelsäureteilchen aus der Gas

phase nach Yue und Hamill (1980)t daß es für die folgenden 

Betrachtungen unerheblich ist, ob man den ktttischen Par

tikelradius auf 3 A oder 6 Ä ansetzt, da es nur darum geht, 

d•n ungefähren Sulfatmassenanteil pro Masseneinheit eines 

Kohlekraftwerksstaubteilchens durch Koagulation mit den 

Schwefelsäureteilchen zu berechnen. Schon die sehr verein 

fachte Beschreibung der homogenen so 2 -0xidation bedeutet, 

daß eine gegenüber realen Verhältnissen zu hohe Partikel

produktion aus der Gasphase berechnet wird .(Hov und 

Isaksen, 1981). Unabhängig vom kinetischen Ansatz stellt 

das Verhältnis der in einem bestimmten Teilchengrößenbereich 

durch die Koagulationsprozesse gebildeten Sulfatmasse beider 

ProzessBden ungünstigsten Fall für die heterogene Re-

aktion dar. Zur Berechnung des Verhaltens eines poly

dispersen Aerosolsystems in einem Volumenelement ist ein 

Modell zur Beschreibung des Aerosolverhaltens in einem 

Behälter (Bunzt 1980, 1981) verwendet worden, das für diese 

Anwendung modifiziert ist und zusammen mit den Gleichungen 

(23) und (37) und der Ratengleichung gelöst wird. Für 

ein nichtexpandierendes Volumenelement mit fester Grenz

fläche ist das Modell zur Beschreibung des Partikelver

haltens im Reaktor A verwendet worden (Abb. S, Abb. 1S). 

Zur Lösung der aerosolphysikalischen Basisgleichung (42) 

wird das polydisperse Aerosolsystem durch eine Reihe 

monodisperser 1Fraktionen approximiert. Bei der Bere~hnung 
\ ·~· 

der Koagulation werden die neu gebildeten.Teilchen auf 

die Größenklassen so aufgeteilt, daß die Erhaltung der 

Masse und der Teilchenzahlbilanz gewährleistet ist. Die 

Wechselwirkung der Partikeln mit leichtflüchtigen Bestand

teilen oder auch Dämpfen mit niedrigerem Sättigungsdampf

druck wird entkoppelt von der Wechselwirkung der Partikeln 

untereinander als Größenwachstum durch Kondensation betrachtet. 
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Damit erhält man folgende Modellgleichung für die zeitliche 

Entwicklung der Teilchenzahlkonzentration der Klasse k: 

dn ( rk, t) 

dt 
N 

- I ( 1- ~ lik) · K ( r i' rk) • n ( r i, t) . n ( rk, t) 
i=1 

N N 
t1 

2 [ > 
i=1j=1 

K ( r . , rk) t?. k · n ( r . , t ) · n ( r . , t ) 
l /"' . . l J lJ 

· n(rk, t) für k = 1 , ..• , N ( 42) 

(Die Bezeichung der einzelnen Terme findet sich in Anhang A) 

Die AerosolqUelle S (rk, t) ist durch die produzierte 

Schwefelsäuremenge gegeben, wobei der kritische Radius rk 

gemäß dem Modell von Yue und Hamill (1980) berechnet 

werden kann, bei diesen Rechnungen aber konstant ( = 5 Ä) 
gesetzt ist. Parallel dazu wird die Gleichung (23) zusammen 

mit Gleichung (37) für L-so
2

_7
0 

= 1800 mg m~ 3 gelöst; 

d. h. bis zu einer Gaskonzentration von 20 mg m- 3 ist die 

Rate nach oben begrenzt(Tab. 20). 

Das Modell beschreibt somit die Sulfatentstehung auf einzel

nen Teilchen verschiedener Größe in einem expandierenden 

homogen durchmischten Volumen durch zwei unterschiedliche 

Mechanismen. 

Die Größenverteilungen der Primärteilchen sind in Abb. 42 

dargestellt. Die Teilchenverteilung A 2 e~tspricht etwa 

den Ergebnissen der eigenen Messungen im Reingas eines 

Kohlekraftwerkes, während A 8 die Ergebnisse yon Ondov 

und Biermann (1980) wiedergibt. 
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flm I fllog r , g crri~l0-10 

Modell( t = 0) 

• A 8 

+ A6 

o A 2 

0.1 
Radius , )Jm 

1.0 10 

-Abb. 42: Die Größenverteilung der Primärteilchen (Kohle

kraftwerksstaubteilchen) 

In Abb. 43 ist die Schwefelsäurebildung auf Primärteilchen 

verschiedener Größe ( r.. = 0. 1; 0. 5; 1. 0 um) durch den Pro zeß aq 
der homogenen Gasreaktion mit nachfolgender Teilchenbil-

dung und der Koagulation von H2so 4-Teilchen mit Primär~ 

partikeln dargestellt~ Die Rechnungen sind für die Größen

verteilung A 8 und drei verschiedene Verdünnungsraten von 
-1 ~ ) 6 -1 ( ) . -1 8,7 min ~·1odell 2 , 0 min Modell 3 und 174 m1n 

(Modell 4) durchgeführt. Dies entspricht in der Bezeich

nung der Pasquill-Gifford 1 schen Stabilitätsklassen etwa den 

Kategorien D: neutrale Schichtung; C: schwach 

instabil; B: mittel instabil (z. B. Seinfeld, 1975). 
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-Modell A2 

-- Modell A3 
-·- Modell Al, 
---- Trennlinie der Grönenbereiche 

·---- ·--·--·-·-·--·-·-· 
-·-·-·----------~---·--· --

Radius = 0.1 )Jffi 

---
------------

Radius = 1.0 )Jffi 

-----------
--------------- ------- -- -·-·~·-·--·-·-· ·-·-·-· ·-·-·-

1~4r-~--~~·--~~·---~~--~-,~~~~--~-r~~~~~--~~~~---
1 

Abb. 43: 

10 102 

Zeit , sec 

Die Sßhwefelsäurebildung auf Primärteilchen (A 8, 

Abb. 41) durch Koagulation mit Schwefelsäurepartikeln 

Die Sulfatbildung durch die Koagulation von Primärteilchen 

mit den Schwefelsäureteilchen führt zu einer zunehmenden 

H2so 4-Masse mit abnehmendem Partikelradius. Obwohl sich die 

Verdünnungsraten stark unterscheiden, lassen sich noch für 

die drei Radien jeweil• eigene Klassen der Produktbildung 

finden! Je grilißer die Verdünnungsrate, um so weniger H2so 4 
entsteht durch diesen Prozeß auf den größten Teilchen. 

Diese Systematik bleibt im Bereich der kleineren Teilchen 

nicht erhalten. Die Verdünnung erniedrigt alle Konzen

trationen gleichermaßen, während die Koagulation die Par

tikelmasse zu größeren Teilchenradien verschiebt. Eine 

höhere Verdünnung bedeutet aber auch eine geringereH2so 4-
Produktionsrate (bzw. eine kleinere Partikelproduktions

rate). Die Redukt~on der insgesamt gebildeten H2so 4-Masse 
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bedeutet nicht gleichzeitig auch eine Erniedrigung der H2so
4

-

Masse auf allen betrachteten Teilchengrößen, da der Prozeß 

durch den Verdünnungsvorgang und die näherungsweise Ab

hängigkeit der Koagulationsrate vom Produkt der Teil

chenzahlen in verschiedenen Größenklassen zeitabhängig 

und nicht-linear abläuft. Wird noch zusätzlich der Einfluß 

der heteromolekularen Kondensation von H2so
4 

betrachtet, 

so steigt der H2so
4
-Anteil auf den Partikeln mit Radien 

kleiner 0.5 ~m an. 

Die Abb. 44 zeigt den Vergleich der H2so
4

-Bildung auf den 

Primärteilchen der Größenverteilung A2 durch Koagulation mit 

Sekundärpartikeln im Vergleich mit der H
2
so

4 
(bzw. so

4
2 --) 

Bildung durch die heterogene so2 -0xidation. Hierbei sind die 

drei Raten a (max) = a (pH = 6.5), a (mittl.) = a
0 

(pH = 7), 
0 0 0 

a (min) = a (pH = 11.2) der Abb. 33 entnommen. Bis zu 
0 0 

2•104 sec wird mit den Werten für r.F. = 30 %, für längere 

Transportzeiten mit den Raten für r.F. = 60 % gerechnet. 

Die Raten sind nicht als von der Partikelgröße abhängig 

angesetzt sondernsind für alle drei Teilchengrößen 

gleich. Dies bedeutet eine Unterbewertung der Sulfatbil-

dung auf kleineren Teilchen (r .. ~ 0.5 pm), da bei geringeren aq 
relativen Feuchten besonders ein Teil der kleineren Par-

tikeln eine größere Sulfatbildung zeigt (Abschnitt 5.1, 

Abb. 34). 

Es ist zu erkennen, daß mit größer werdendem Teilchenradius 

die Produktmenge überwiegend durch eine heterogene Re

aktionund nicht durch den homogenen Prozeß gebildet wird, 

wenn a (mittl.) oder a (max) als wahrscheinliche Raten 
0 0 

angesehen werden. Es werden 0.5 - 3 % der insgesamt aus 

der Gasphase produzierten Sulfatmasse nach 104 sec auf 

den Flugstaubteilchen im Bereich 0.1 ~ r .. ~ 1 pm gefunden. aq 
Die Sulfatmassenproduktion durch die heterogene Reaktion 

steigt mit der relativen Feuchte und abnehmender Vermischung 

(stabile Schichtung) in Quellnähe stark an. 
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Abb. 44l Die Schwefelsäurebildung auf den Primärteil~hen 

durch eine heterogene Reaktion (~, +, o) und 

durch homogene Keimbildung und Koagulation für 

Modell 2. ( A :Werte von Mamane und Pueschel ( 1979)). 

Da hier die für den Beitrag einer heterogenen Reaktion zur 

Sulfatbildung ungünstigen Fälle betrachtet werdert, sollte 

auch noch bei Teilchenradien um 0.1 pm der Beitrag hetero

gener Reaktionen zur Sulfat~ntstehung nicht vernachlässig

bar sein. Bei höheren relativen Feuchten und geringer 

solarer Einstrahlung wird der Beitrag der homogenen Re

aktion stark erniedrigt. Eine Rechnung mit k = 4.63 · 10-S 

zeigt, daß auch ftir t = 105 sec der Sulfatanteil der Tell

ehenradien um r.. ~ 0.1 Jlm unter den Werten ftir a ( mi ttl) aq o 
für r.F. = 60 % liegt. Zum Vergleich sind die auf eine 

gleiche spezifische Teilchenoberfläche (5 m2g- 1 )_ zurtickge

rechneten Ergebnisse von Mamane und Pueschel (1979) ein

getragen. Deutlich ist der Anstieg der Produktmasse durch 

die heterogene so 2 -0xidat~on bei einem Feuchteanstieg zu 

sehen. Ein vergleichbarer Anstieg der Sulfatmasse mit der 

-1 s 
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Zeit ist auch in den Werten m (H
2
sö

4
)/m (Aerosol) von 

Mamane und Puesdhel (1979) aus der Besti~mung der Sulfat

masse auf Einzelteilchen zu erkennen. Während der erste 

Meßpunkt 1,66 km von der Quelle entfernt ist, liegt der 

zweite bei ca. 18 km (2,5 h T~ansportzeit), der dritte bei 

ca. 90 km (12,5 h Transportzeit). Die Teilchen d~s Luft

volumens bei ca. 90 km sind also mit Sidherheit zu einer 

anderen Zeit unter v~llig verschiedenen meteorologischen 

Bedingungen emittiert und bis zum Meßpunkt transportiert 

worden, als die der beiden übrigen Proben. Hier ist der 

Kurvenverlauf formal durch eine Feuchteänderung wiederge

geben, er kann aber auch durch ganz andere Effekte bewirkt 

worden sein. Allerdings spricht für die Sulfatbildung 

durch ~ine heterogene so 2 -0xidation, daß - entsprechend 

den eigenen Ergebnissen (Abb. 35, Tab. 21) - die Zahl der 

Kohlekraftwerksstaubteilchen, die reagiert haben, nur 

4 - 6 % beträgt. Der Einfluß von Strahlung. auf den Re

aktionsablauf kann sich ebenfalls durch eine geringe 

Reaktionsrate in Quellnähe und einenstärkeren Anstieg 

nach einer bestimmten Transportzeit bemerkbar machen, 

wenn die solare Einstrahlung gegen Abend reduziert ist 

und m~glicherweise gleichzeitig die relatiye Feuchte 

ansteigt. Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen sollte dte 

Koagulation mit Sulfatteilchen oder eine Kondensation 

von H2so 4 -Dampf auf etwa gleich großen Primärteilchen etwa 

gleich dicke Sulfatschichten entstehen lassen, wenn nicht 

die unterschiedlichen Stoffeigenschaften verschiedener 

Teilchenarten die Koagulationsrate (bzw. die Haftung an

einander durch v;nn der Waal 1 sehe Kräfte)·· wesentlich be

einflussen (Schmitt-Ott und Faderer, 1981Y. 

Zieht man die Ergebnisse der Einzelteilchen in Betracht, 

so erscheint es m~gliah, daß einzelne Partikeln auch .bei 

niedrigen relativen Feuchten große Kapazitäten und Reaktios

raten besitzen, um die bei Rauchfahnenmessungen beobachteten 
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Sulfatmengen auf der Oberfläche bilden zu können. 

Diese Ergebnisse zeigen auch, daß verschiedene Reaktions

mechanismen des so2-Abbaus in Rauchfahnen einen ähnlichen 

Verlauf der Produktmasse als Funktion der Transportzeit 

zeigen (z. B. Freiberg, 1978). In tlbereinstimmung mit den 

Resultaten von Bassett et al. (1981) ist kein wesentlicher 

Unterschied in der Sulfatmasse in verschiedenen Teilchen

größenklassen durch eine heterogene und eihs homogene 

Reaktion (mit Koagulation) aufzufinden; voT allem dann nicht, 

wenn die größere Reaktivität kleinerer Teilchen berück

sichtigt wird. Der Beitrag zur Sulfatbildung auf Partikeln 

mit Radien r.. ~ 0.1 111m durch eine heterogene Reaktion aq 
erscheint nach diesen Rechnungen nicht vernachlässigbar. 

6.3 Die Wasserdampfkondensation auf Partik@ln 

Die heterogene so 2oxidation auf Aerosolteilchenoberflächen 

führt zur Bildung wasserlöslicher Produkte auf Partikeln, 

die vor der Reaktion nur wenig oder keine löslichen Bestand 

teile auf den Oberflächen enthielten. Die~ bedeutet, .daß 

die Teilchen nach der Reaktion bei einer ni~drigeren kri

tischen tlbersättigung aktiviert werden (d. h. zu Tropfen 

anwachsen können), als vor der Reaktion mit. so 2 . Dieser 

Prozeß sollte in der Atmosphäre vor allem dann einen Bei

trag zur Produktion von Kondensationskeimen liefern, wenn 

aus der Gasphase bei geringer solarer Einstrahlung wenig 

Partikeln entstehen. 

Die kritische tlbersättigung fc ist entsprechend der Theorie 

von Hänel (1976), Thudium (1978) und Hänel und Lebmann (1981) 

für die löslichen Anteile der Partikeln entsprechend 

Abschnitt 5.1 (Tab. 15) mit einer paramterisierten Form 

der Kelvingleichung (Pruppacher und Klett, 1978; Hänel, 1976) 

berechnet worden (Dlugi und Jordan, 1981).~ 

Die Abb. 45 zeigt die Ergebnisse für die verschiedenen 

Stäube. 
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101 Maximale kritische Übersättigung für 
Kohlekraftwerksstäube , Zementteil

(%) chen und Vulkanflugascheteilchen 

~ Wertebereich nach der Reaktion 
10° \ "'-/ mit S02(0.2-2ppm) 

\ \ '·. 

\ \ '·. 
10-1 \ •, \ 

~ \ «\'.... 
~o \ '\" '.... ms/mo 

2 Bereich für ~ \ \ "....o.o 
10- Salze o 

~ \ \o.o1 

• Mamane und 
Püschel (1979), 
Kohle - KW -Staub 

GJ Vulkanasche, vor 
der Reaktion 

+ nach der Reaktion 

o Kohle-KW-Staub 
( Deusel bach) 

\ 

10-5+-~~~--~~~~~~~~----
10-6 

Radius (Trockenteilchen), cm 

Abb. 45: Die kritische tlbersättigung flir Kohlekraftwerks

stäube, Zemente und Vulkanflugascheteilchen. Der 

Maximalwert ist gleich dem mittleren berechneten 

Wert f plus dem statistischen Fehler (+ 20 %). c ' 
ms/m

0 
gibt den löslichen Anteil (Gleichung (13), 

(14)). (Salze: NaCl, (NH
4

) 2 so
4

) 

Gegenliber den Werten vor der Reaktion mit so 2 flir Kohle

kraftwerksstaub (ms/m 0 ~ 0.001 - 0.12 gs0z- gA~), Zeroenten 

(ms/m
0 
~ 0.002 - 0.006 g

10
2- gA~) .und Vulkanflugstaub 

(ms/m
0 

~ 0.01 gs 02- gA~ )
4
erhöht die Sulfatbildung den 

Anteil löslicher Sttbstanz und erniedrigt die Werte von f . c 
etwa um den Faktor 10-50. Beachtet man, daß die kritische 

tlbersättigung in der Atmosphäre in vielen Fällen kleiner 
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oder gleich f ~ 0.1 % sind und selten f = 1 % über-c c . 
schritten wird (Pruppacher und Klett, 1978)~ so zeigt 

diese Darstellung, daß die Bildung von Kondensationskeimen 

durch eine heterogene Reaktion besonders im Teilchenradien

bereich r ~ 0.6 pm wirksam ist. Von den durch homogene 
Reaktionen gebildeten Teilchen (H 2so4 oder Sulfate) 

sollten auch Partikeln mit r ~ 0.1 pm noch aktiviert 
werden k~nnen. Die Darstellung zeigt ferner, daß auch die 

kritische tlbersättigung für Partikeln aus atmoapbKrischen 

Experimenten im Bereich der Werte aus den Lab@rexperimenten 

liegt. Für diese Einzelteilchen ist der Sulfat .. bzw. Schwe

felgehalt bestimmt und nach dem gleichen Verfahren für das

selbe Gemisch der wasserl~slichen Salze:einf
0

-Wert abge
schätzt worden. 

101 Maximale kritische Übersättigung für 
Runteilchen 

(%) 

"'" "'" ms/mo 

~ . "' ""'0.0 

\ ~ "'0.01 
\ 

\ \ \ 
\ \0.05 

o Coter m et al.(1981) 
• Britton und Clarke (1979) 

0.1 
\ 

+ aus Mikrowaagemessungen 
( Hänel und Zankl,1980) 

10-5'+-~~...........,r---~.,....,..... ......... ~~~....--~~-
10-6 

Radius(Trockenteilchen) , cm 

Abb. 46: Der Bereich der kritischen tlbersKttigung fc 
für Rußteilchen 
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Die Abb. 46 zeigt nun dieselben Ergebnisse für Rußteilchen. 

Die heterogene So2 -0xidation vermag auf Rußen (t = 0: ~ /m ~ . . s 0 
0.001 - 0.006) bei Gaskonzentrationen unter 5 rng rn-3 nur 

etwa 5 % Massenanteil l~slicher Substanz zu bilden. Nimmt 

man zu Emissionsbeginn h~here so 2 -Konzentrationswerte und 

die zusätzliche katalytische Wirkung von Stickoxiden an 

(Britt~n und Clarke, 1979 ; Cofer et al., 1980, 1981), 

so läßt sich etwa der angegebene Bereich fü~ f abschätzen. c 
Deutlich ist zu erkennen, daß in vielen Fällen Rußteil-

eben in der Atmosphäre wenig Wasser aufnehmen werden (Tab.5) 

und auch erst bei hohen kritischen Übersättigungen als 

Kondensationskeime wirken k~nnen. Demnach sollten sie in 

vielen Fällen als tnicht aktivierte' Teilchen im Nebel 

und Wolken neben den Tropfen vorhanden sein. Dafür gibt 

es mehrere Beweise: 

Die Gr~ßenverteilung atmosphärischer Rußteilchen hat offen

sichtlich ein Maximum im Übergangsbereich vorn Nuclei- zum 

Akkumulationsbereich (Abb. 3). Darauf deuten die Ergebnisse 

verschiedener Analysen atmosphärischer Teilchenproben hin 

(z. B. Andre et al., 1981; Russel, 1978; Pu~baurn, 197,). 

Bei hohen relat~ven Feuchten trennen Mehrstufenimpaktoren 

die Rußteilchenrnassenverteilung von der Sulfatteilchenver

teilung (z. B. Lürzer, 1979; Puxbaurn, 1979) .. Dieses Ver

hai ten ist aufgrund der erh~hten Wasseraufnahme de.r Sul

fatteilchen gegenüber den Rußpartikeln und des Einflusses 

der Partikelform der Ruße (~>1) auf das Abscheideverhalten 

von Impaktoren interpretierbar (Ahlquist et al .. , 197~t;. 

Dlugi, 1978). 

Diese Befunde besagen, daß Rußteilchen in der Atmosphäre 

in vielen Fällen offensichtlich nicht als Mischteilchen,. 

sondern in einem Teilchengemisch neben Sulfatteilchen vor

liegen. Da jedoch bei niedrigen relativen Feuchten 

(r.F. 6 75 %) beide Gr~ßenverteilungen (von Rußen und Sul

faten) aufgrund der Bildungsprozesse (Abb. ~-3) etwa 

gleich sind, ~urde aus integralen Filteranalysen vermutet 

(Brosset, 1973; Novakov et al., 1975), daß Rußteilchen 

auf der Oberfläche große Mengen Sulfat bilden, d. h. daß 
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diese Partikeln so2 durch eine heterogene Reaktion abauen. 

Dieser Befund läßt sich durch diese eigenEm Untersuchungen 

als eine alleinige Folge der Aerosolbildungsprozesse 

interpretieren und ist wohl kaum durch eine heterogene 

Reaktion beeinflußt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß nur bei hohen Werten von f
0 

Rußteilchen aktiviert werden und in. Wassertropfen (Chang 

et al., 1978) einen so 2-Abbau bewirken können. 

6. 4 Die· Bedeutung .~q~~ ßq2..;Gx.id.a ti:on. auf R"u.ßteilcheYJ;~ ... 

für den S·t·rahiungshaushä:it 

Neben der Wirkung als Kondensationskeim besitzen die atmos

phärischen Aerosolteilchen auch einen Einfluß auf die 

Streuung und Absorption vor= allem der solaren Strahlung. 

Einige'Experimente (Andre et al., 1981; Weisset al., 1978) 

haben. gezeigt, daß vor allem die Zahl und Masse der Ruß

teilchen im Größenbereich räq~ 0.5 pm den Absorptions

koeffizienten bestimmt. 

In der Abb. 47 ist die mittlere Volumenkonzentration Ruß -dem mittleren komplexen Brechungsindex. k (Absorptionsindex) 

gegenübergestellt (Dlugi ~nd Schnatz, 1980)~ Bei einem 

komplexen Brechungsindex k ~ 0.01 zeigen die Strahlungs

modelle eine Erwärmung der Atmosphäre durch die Strahlungs

absorption der Partikeln (Grassl, 1979). In Quellnähe (Stid 

ten).ist'aie Rußkonzentration hoch und nimmt in ländlichen 

Regionen ab. Die kleinen Teilchen weisen einen höheren 

Anteil an Rußpartikeln und einen höheren Absorptionsindex 

auf. Die Proben. nichtaktivierter Te il.chen ( 12) enthalten 

prozentual den größten Rußanteil, wie es auch aus dem Ver

halten der Teilchen bei der Wasserdampfkondensation wegen 

des geringen m /m - Wertes (Abb. 46) unmittelbar verständ-e o 
lieh ist (Andre et al., 1981). In Wolkenwasser (13) und 

Regenwasserrückständen (14) finden sich entsprechend ge

ringe Rußanteile (Andre et al., 1.981). 
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Abb. 47: Mittelwerte des Absorptionsindex für kleine 

(1,4,5), große (6) und nichtaktivierte (12) Teil-

chen, sowie Werte für Teilchengr~ßen 0.4 - 10 pm 

(2,3,7 - 11), Wolkenwasser- (13) und Regenwasser

rückstände (14) (Dlugi und Schnatz, 1980) 
(GA = Absorptionskoeffizient~ 
koeffizient) 

~· = Extinktions
E· 

Da nichtaktivierte Teilchen in der Atmosphäre eine längere 

Lebensdauer besi tz.en, als aktivierte Teilchen, werden die 

für die Strahlungsabsorption wichtigen Partik~ln aus anthro

pogenen Qu.ellen durch die Luftsti'~mung weiter transportiert, 

als gleich große Salzteilchen. Somit k~nnen die Teilchen 

auch in gr~ßerer Entfernung vom Quellort eine sigpifikante 

Erwärmung der Atmosphäre bewirken. 
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7. Schlußbeme-rkungen 

Als ein Bei trag zur Au~klärung der- Bedeutung heterogener 

(kataly~ierter) Gas-Teilchen-Reaktionen in der Atmosphäre 

bzw. in Rauchfahnen ist die heterogene so2-0xidation auf 

verschiedenen Aeroso.lpartikeln für das System so2-feuchte 

Luft-Teilchen untersucht worden. Es wurden speziell Kohle

kraftwerksstäube, Zemente und Ruß'e als ty-pische Primär

teil~hen in der Atmosphäre und in Rauchfahneri:ausgeWählt. 

Einige weitere Untersuchungen befaßten sibh mit dem so2-
Abbau an künstlichen Teilchen, vor allem um die Reaktions

rate und die insgesamt abgebaute Gasm.enge .mit den Er

gebnissen für anthropogene Teilchen .zu vergleichen. Dabei 

zeigte sich, daß sowohl die physikalischen und physico

chemischen Teilcheneigenschaften als auch die Methode ~er 

Versuchsdurchführung die insgesamt abgebaute so2-Menge und 

die Reaktionsrate bestimmen können. 

Die Untersuchung des Reaktionsablaufes in einer Versuchs

kammer (Reaktor A) zeigt, daß sich der Einfluß der par

tikelspezifischen Parameter auf den Reaktionsverlauf 

nur dann eindeutig bestimmen läßt, .wenn die Partikel

größenverteilung un~ deren zeitliche Veränderung bekannt 

sind. Ferner ist zu beachten, daß sich die so 2-Gaskonzen

tration während des Versuches nur geringfligig ändert. 

Der Reaktionsablauf in.einem Strömungsreaktor (Reaktor B) 

kann durch eine za dichte Teilchenpackuhg bei der Proben

herstellung beeinflußt werden. 

Für die Charakterisierung von Partikelprob@n und.Einzel

teilchen wurden verschiedene Methoden·untersucht und mit

einander kombiniert, um die physikalisch~n.Eigenschaften 

(Größe, Materialdichte, aerodynamischer.Formfaktor) und 

die - anfangs erwähnten' ... physico-chemisch.en Parameter 

(Elementzusammensetzung; Oberflächen-verbindungen; wasser

löslicher Anteil und Zusammensetzung; Feuchtewachstum; 

saure und basische Eigenschaften) .bestimmen zu können. 
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Als primäres Reaktionsprodukt ließ sich Schwefel-

säure nachweisen, die sich durch Reaktion mit Oxiden, 

Chloriden und Carbonaten zu Sulfaten umsetzt. Neben den 

Teilcheneigenschaften besitzen die relati~e Feuchte und 

die solare Strahlung einen Einfluß auf den R~aktionsablauf. 

Die Analyse der Produktbildung auf Einz.elteilchen und an 

Proben zeigt, daß speziell die Kohlekraftw~~ksuatäube eine 

von den PartikelgrBßen abhängige Reaktionsrate und Kapa

zität zeigen, während der Reaktionsablauf bei den librigen 

Teilchenarten grBßenunabhängig ist. 

Es konnte experimentell ge~eigt werden, daß d~e nur aus der 

S02-Abnahme berechneten Werte der Reaktionskapazität von 

Haury '(1976) und Haury et al. (1978) tatsächlich in der 

richtigen GrBßenordnung liegen. Ferner l~eß sich in Über

einstimmung mit theoretischen Überlegungen'zeigen, daß die 

Methode der Versuchsdurchführung anderer Autoren um GrBßen

ordnungen zu niedrige Kapazitäten ergibt •. Aüch die Re

aktionsraten sind signifikant verändert, so daß sich die 

ermittelten Werte nicht auf das reaktive Verhalten einer 

großen Anzahl von Einzelteilche~ in der Atmosphäre über

tragen lassen. 

Die Abhängigkeit der Produktbildung von der relativen 

Feuchte und der so2-Konzentration läßt sich näherungsweise 

mit drei verschiedenen Modellvorst~llung~n interpretieren. 

Die Ergebnisse der modellmäßigen Beschreibung der experi

mentellen Daten zeigen, daß die Wasserau_fnahme der Teil

chen bei einer festen relativen Feuchte aufgrund der 

chemischen Zusammensetzung der lBslichen Bestandt.eile den 

Reaktionsablauf bes.t-immt. Erstmals lie:ß sich die· Bedeutung 

der sauren und basischen. Obe·rflächen( -.verbindy,:n~ep,). der 

Partikeln flir die Reaktionstate und die Reaktfmn~kapazität 

atmosphärischer Teilchen nachweisen. 
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Die systematische Abhängigkeit der Reaktionsraten und der 

Kapazität von der relativen Feuchte, der Gaskonzentration 

und den chemischen Eigenschaften der.Teilchen ist durch 

parametrische AnsätiZie. beschreibbar, in die· nur meßbare 

Teilcheneigenschaften und ~hEn•modynamische Größan eingehen. 

Diese vereinfachten Formulie.rU:ngen müssen j edo eh durch weitere 

Experimente und theoretische Uberlegungen überprüft werden. 

Der Vergleich der Reaktionsraten und der Kapazitäten für 

Kohlekraftwerksstäube , Zemente, YulkanstaU:b und Ruße mit 

den jeweiligen Werten für künstlibhe (katalytisch wirk

same) Mangan- (oder eisenhaltige)Teilchen zeigt, daß 

möglicherweise die Pufferkapazität der anthropogenen 

Partikeln für H2So die z. T. wesentlich hÖheren Raten und 
. 4 

Kapazitäten bei etwa gleichem Mn-Gehalt verursachen. Ein 

Vergleich mit der Sulfatbildung an synthetischen Al 2o3-Teil 

chen zeigt jedoch auch, daß die sauren und basischen Ober

flächenzentren der Partikelri katalytis~he Eigenschaften 

besitzen. Diese Ergebnisse besagen, daß die Raten und Ka

pazitäten von heterogenen Gasreaktionen an tatsächlich 

in der Atmosphäre vorkommenden Partikeln nur richtig 

erfaßt werden können, wenn Versuche für die speziellen 

Teilchenarten mit geeigneten chemischen Reakt.dren und 

Analysetechniken durchgeführt werden. Eine Beschreibung 

der heterogeaen so2-0xidation an Partikeln. mur.allein 

durch eine Mangan-katalysierte Oxidation kann um einige 

Größenordnungen zu niedrige Raten und Kapazitäten ergeben. 

D~kr~ heterogene so2-Abbau in Rauchfahnen hängt vom Ver

hältnis" der Teilchenkonzeritration zur Gaskonzentration, 

den Partikeleigenschaften, der relativen Feuchte und 

gegebenenfalls vom Einfluß anderer Gase.ab, ~er in 

dieser Arbeit nicht untersucht wurde • Es können bei 

relativen Feuchten r.F ~~ 95·% maximal etwa 5% des so2 
durch die Reaktion an ~eilchen zu H2so 4 und. Sulfate 

umgewandelt werden. Wie sich eine weitere Wasseraufnahme 

der Teilchen oberhalb. r.F. = 95 % auf den Gasabbau auswirkt, 

ist noch nicht experimentell untersucht. Vermuten läßt 
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sich ein weiterer Anstieg der Kapazität und der Reaktions

rate aufgrund der erh~hten Wasseraufnahma. Diese bedeutet 

gleichzeitig auch, daß eine gr~ßere H2S'O 
4 

-Men.ge gebildet 

werden kann 'l bis ein die Reaktidn begrenzen<!~':r pH;.;Wert ·. 

erreicht ist. Die ersten Modellrechnungen zum Partikel

verhalten in Rauchfahnen unter Verwendung yon ... an. Teil

~hen gemessenen Reaktionsraten-zeigen, daß im Vergleich 

mit der Sulfatbildung durch· homogene Reakti0njn die hetero

gene S0 2 -0xidation flir die SUlfatbildung aur Primärteil

chen im Bereich 0.1 ~ r.. ~ 2 pm wichtig ist. B.ei gr~ßeren aq 
Teilchenradien nimmt.die Sulfatbildung zumindestans bei 

Kohlekraftwerksstäuben wegen der zunehm~nden Basizität der 

Teilchen ab. Diese ersten Modellrechnungen zeigen nur 

einige Parameter auf, von denen die Sulfatmassenve~teilung 

in einer Rauchfahne abhängen karin. Bei weiterfUhrenden 

Untersuchungen sollte versucht werden, die Maßergebnisse 

an Proben durch Modellrechnungen realistisch wiederzu

geben und auch die Resultate von Einzelteilehenanalysen 

der Rauchfahnenpartikeln nachzuvol1ziehe$::.;;Wichtig flir die 

Wirkung der Teilchen in der Atmbsphäre ist auch der Massen

fluß einzelner - sekundär gebild~ter Verbindungen - in 

einzelne Teilchengr~ßenklassen als Funktion der Zeit und 

der Ausbreitungsbedingungen. 

Die Wirkung der Teilchen als Kondensationskeim wird u. a. 

von der Menge und Zusammensetzung der l~slichen Substanz 

auf den Teilchenoberflächen. bestimmt. Die Rußteilchen tra

gen nach der Reaktion mit·~o2 wenig Sulfat auf der Ober

fläche. Der Vergleich von Modellrechnungen und Analysen 

atmosphärischer Proben zeigt, daß die Rußteilehen in vielen 

Fällen bei der Wolken- und Nebelbildung als riichtaktivierte 

Teilchen neben den Wassertropfen oder gequollenen Salz

teilchen existieren. Da die Tropfenbildung und das 11 Aus

regnen"flir die kl.eineren Te·ilchen im Akkumulationsbe-

reich der wichtigste Entfernungs~echanism~s aus der 

Troposphäre ist, werden die flir die Absorption .solarer 

Strahlung bedeutenden ·:Ru~ß.teilchen i'm. Vergleich zu 
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gleich großen salzhaltigen Partikeln auch eine größere 

"Lebensdauer" besitzen. 

Diese Ergebnisse zeigen beispielhaft, in welcher Weise die 

chemische Reaktivität und die Produktbildung auf atmos

phärischen Aerosolteilchen durch eine heterogen~ Reaktion 

aubh das physikalisohe Verhalten dar Partikeln beeinflußt. 



ß. Anhang A 

Liste der in 
(Bunz et al., 

n(rk, t) 
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der Gleichung (42) verwendeten Symbole 

1981 ; Bunz, 1980) 

Konzentration von Partikeln der Klasse k 

zur Zeit t in P/cm3 

Quelle von Partikeln der Klasse k zur Zeit t 
in P/cm

3 
• sec 

Abscheidekoeffizient der Partikeln der Klasse k 

bzw. des Prozesses x in 1/sec. 

X = T, D, S, L 
T = Thermophorese 

D = Diffusion 
s = Sedimentation 

L = Leckrate (des Volumens V) 

Koagulationswahrscheinlichkeit zwischen 

P t 'k l d G "ß d l·n cm- 3sec- 1 ar l e n. er. ro en ri un rk 

Interpolationskoeffizient bei Koagulations-

rechnungen 

~~. vk .± ,- (V. + V.) + für (V.+V.) (vk,vk+1) 
= l .] l J 

lJ 
vk ,- V (V.+V.) (vk-1,vk) + k - für 

l J 

0 sonst 

Volumenwachstumsgeschwindigkeit der Partikeln 
der Klasse k aufgrund von Dampfkondensation in 

cm3/sec. 
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