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Herkunftsbestimmung von Feinstaubimmissionen 
mit Sekundärmassenspektrometrie 

Kurzfassung 

Staubpartikel in einem Größenbereich zwischen 0.01 und 100 11m tragen in erheblichem Maße zur 
Verunreinigung der Atmosphäre bei. Atmosphärische Feinstäube sind nicht nur von klimatischem 
Einfluß, sie bergen auch gesundheitliche Risiken für den Menschen, da eingeatmete Partikel mit 
Durchmessern < 1 11m in der Lunge resorbiert werden. Hinsichtlich ihrer Zusammensetzung stellen 
luftgetragene Mikropartikel ein komplexes Gemisch von Materialien verschiedenster Art und 
Herkunft dar. Ein wichtiges Ziel der Umweltanalytik besteht darin, durch die chemische Analyse 
von Immissionen die Quellen einzelner Immissionsbestandteile zu identifizieren. Sind die Quellen 
von Schadstoffkomponenten bekannt, besteht die Möglichkeit, durch geeignete Maßnahmen den 
Schadstoffausstoß einzelner Emittenten zu vermindern. 

Zur chemischen Analyse von Partikelproben wurde in dieser Arbeit die Sekundärmassenspek­
trometrie eingesetzt. Bei dieser Methode wird durch sukzessiven Ionenbeschuß das Probenmaterial 
schichtweise abgetragen und massenspektrometrisch analysiert. Die Analyse neutraler Atome, als 
Sekundärneutralmassenspektometrie (SNMS) bezeichnet, ermöglicht eine quantitative Element­
bestimmung, die Analyse ionischer Teilchen, als Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) 
bezeichnet, ermöglicht eine weitergehende Verbindungscharakterisierung. Eine Kombination beider 
Methoden gewährleistet somit eine umfassende Charakterisierung atmosphärischer Aerosol­
partikel, was zu deren Herkunftsbestimmung genutzt werden kann. 

Liegen Referenzproben potentieller Emittenten vor, so ist eine exakte Herkunftsbestimmung durch 
Vergleich der Elementmuster von unbekannter Probe und den Mustern der vorliegenden Referenz­
proben möglich. "Die Partial Least Squares" (PLS) Regression hat sich für die Erkennung kom­
plexer Elementmuster als geeignetes Verfahren erwiesen. Da Vergleichsproben potentieller 
Emittenten jedoch nicht immer verfügbar sind und da maii zudem oftmals nicht an der Ernission 
einer einzelnen Quelle, sondern an der Ernission einer Gruppe von Quellen interessiert ist (z. B. 
einzelnes Kfz <=> gesamter Straßenverkehr), wurden Elementmuster erarbeitet, die eine Unter­
scheidung verschiedener Immissionsklassen ermöglichen. Im einzelnen können Ruße, biogene 
Materialien, Haushaltsflugaschen, industrielle Kohleflugaschen und mineralische Bodenstäuben 
anhand von Elementmustern unterschieden werden. Mit Hilfe der PLS-Regression gelingt es, 
Immissionsbeiträge individueller Quellen sowie ganze Klassen von Immissionsbeiträgen quantitativ 
zu erfassen, sofern sie in Anteilen> 10% vorliegen. Die Verbindungscharakterisierung mit SIMS 
ermöglicht eine verfeinerte Unterscheidung zwischen verschiedenen kohlenstoffhaltigen 
Immissionskomponenten. Durch Auswahl geeigneter SIMS-Signale konnte zwischen Verkehrs­
rußen, Heizölrußen, Reifenabrieben, biogenen Blattstäuben und Carbonathaitigen Komponenten 
(Kalkböden) unterschieden werden. Zur statistisch begründeten Erkennung von SIMS­
Signalmustern erwies sich die Hauptkomponentenanalyse (PCA) als am besten geeignet. 

Die erarbeiteten Kenntnisse über quellenspezifische Merkmale wurden zu einem Gesamtverfahren 
zusammengefügt, welches zur Herkunftsbestimmung von Außenluftaerosolpartikeln eingesetzt 
wurde, die im Abstand von 2 m, 20 m, 80 m, 200 m und 700 m von einer Autobahn gesammelt 
wurden. Die Charakterisierung der kohlenstoffhaltigen Aerosolkomponenten ergab, daß diese 
überwiegend aus Verkehrsruß bestanden. Die analytisch ermittelte Konzentration an Verkehrsruß 
fiel mit zunehmendem Abstand von der Autobahn exponentiell ab, was in Übereinstimmung mit 
Literaturdaten steht. Die Möglichkeit einer Unterscheidung verschiedener Verbrennungsprodukte 
auf der Basis von Konzentrationsprofilen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAH's) 
wurde genutzt, um eine von den sekundärmassenspektrometrischen Methoden unabhängige 
Herkunftsbestimmung durchzuführen. Die mit Hochleistungs-Flüssigkeits - Chromatographie 
ermittelten P AH-Profile der gesammelten Aerosolpartikel bestätigten hierbei die Ergebnisse der 
sekundärmassenspektrometrischen Methoden. Neben Verkehrsruß konnten mit SNMS und SIMS 
Bodenstaub, Fahrbahnabrieb, (NH4)(2-xfixS04, NH4N03 und NaN03 als Aerosolbestandteile 
identifiziert werden. Plausibilitätsbetrachtungen, Vergleiche mit Literaturdaten sowie überein­
stimmende Ergebnisse von zwei unabhängigen Analysenmethoden belegen die Leistungsfahigkeit 
des entwickelten Verfahrens zur Herkunftsbestimmung atmosphärischer Aerosolpartikel unter 
umweltnahen Bedingungen. 



Determination of the Contributions of Pollution Sources to 
Aerosol Partiefes by Secondary Mass Spectrometry 

Abstract 

Atmospheric aerosol particles with particle sizes between 0.01 Wld 100 f..tm form an essential part 
of the air pollution. Dust particles do not only influence the climate, they are furthermore 
dangeraus for human health, because inhalated particles smaller than 1 f..lm are effectively 
resorbed in human lWlgs. Conceming their composition, airborne microparticles are a complex 
mixture of materials of different kind and origin. One of the most important intention of the 
environmental analysis is the identification of pollution sources. If the sources of air pollutions 
are known, one has the possibility to takeproper measures for the reduction of air pollution. 

In this work secondary mass spectrometry was used for analysing particulate samples. Under 
successive ion bombardment, the sample material is eroded layerwise and analysed by mass 
spectrometry. The analysis of neural atoms, known as secondary neutral mass spectrometry 
(SNMS), enables eiemental quantification, the analysis of ionic particles, known as secondary ion 
mass spectrometry (SIIV1S), permits especially a further characterisation of chemical compom1ds. 
The combined SNMS and SIIV1S analysiswas foWld to guarantee an extensive characterisation of 
atmospheric aerosol particles. This analytical information can be used for the determination ofthe 
sources of aerosol components. 

If reference samples of potential emittents are available, an exact source determination of 
pollutions is possible by comparing the eiemental patterns of Wlknown samples and reference 
samples. The "Partial Least Squares" (PLS) Regression was fom1d feasible for the recognition of 
complex eiemental patterns. As reference samples of potential emittents are not always available 
and as one isn't often interested in the emission of a single source but in the emission of a whole 
dass of souces (for example single motor vehicle ~ total traffic), eiemental patterns were 
selected, by which Wlknown samples can be classified according to their origin. On the basis of 
eiemental concentrations the distinction of soots, biogenic materials, fly ashes from domestic 
heating systems, industrial coal fly ashes and minerat soil dusts is possible. By PLS-Regression 
the emissions of individual sources as weil as emissions of classes of sources can be quantified, if 
they contribute more than 10% to total aerosol mass. The characterisation of compoWlds by 
SIMS permits a further distinction between carbon containing particulate components. By 
selection of proper SIIV1S-signals, one can distinguish between traffic soot, oil combustion soot, 
tyre abrasion, biogenic dust and carbonaceous components (calcareous soils). For statistically 
based pattern recognition of SIIV1S-signals, Principle Component Analysis (PCA) was foWld to 
best suited. 

The elaborated knowledges about source specific features were combined to a procedure, which 
was used to determine the sources of outdoor aerosol particles, collected in distances of 2 m, 
20 m, 80 m, 200 m Wld 700 m from a motorway. The characterisation of the carbon containing 
aerosol components showed, that they mostly consisted of traffic soot. The measured atmospheric 
soot concentration decreased exponentially with increasing distance from the motorway. This 
observation is conform with observations described in scientific literature. On· the basis of 
concentration proflies of polycyclic aromatic hydrocarbons (P AH's) it is possible to distinguish 
between different combustion products. This method was used for an alternative source 
determination. The P AH profiles, measured with high performance liquid chromatography, 
confirmed the results of secondary mass spectrometry. Besides traffic soot, soil dust, road 
abrasion, (NH4)(2-xfixS04, NH4N03 Wld NaN03 could be identified with SNMS and SIMS. The 
results of the source determination with SNMS and SIIV1S are plausible, they are conform with 
Iiterature and correspond with results of an analytical reference method. So the developped 
procedure proved to be a powerful method to assign particles from outdoor aerosols to their 
sources even Wlder environmental conditions. 
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Kapitell 

Einleitung 

Die Luftverschmutzung stellt besonders in urbanen Ballungszentren eine Belastung dar, die lang­
fristig vermindert werden muß. Neben gasförmigen Komponenten tragen auch kolloid verteilte, 
flüssige und feste Teilchen in einem Größenbereich zwischen 0.01 und 100 flm zur Verunrei­
nigung der Luft bei. Feste Aerosolteilchen, auch als Feinstäube bezeichnet, sind nicht nur von 
klimatischem Einfluß, sie bergen auch gesundheitliche Risiken für den Menschen, da eingeatmete 
Partikel mit Durchmessern< 1 11m in der Lunge resorbiert werden [1]. 

Luftgetragene Mikropartikel stellen ein komplexes Gemisch von Materialien verschiedenster Art 
und Herkunft dar. Zu den natürlichen Bestandteilen zählen mineralische Bodenstäube, Meersalz 
oder biogene Blattstäube, die wichtigsten anthropogenen (vom Menschen bedingten) Quellen für 
partikuläre Luftverunreinigungen sind der Verkehr und industrielle sowie private Feuerungs­
anlagen [2]. Von besonderer Schadstoffrelevanz sind anthropogene Verbrennungsprodukte wie 
Ruße und Flugaschen. Ruße besitzen erhebliche physiologische Bedeutung als Träger 
cancerogener Verbindungen, die beim Verbrennungsprozeß entstehen oder nachfolgend durch 
Wechselwirkung mit der Atmosphäre gebildet werden [3]. Weitere Bedeutung kommt den Rußen 
wegen ihres hydrophoben Charakters zu. Im Vergleich zu hydrophilen Aerosolpartikeln sind sie 
besonders schlecht auswaschbar und besitzen somit eine hohe Verweilzeit in der Atmosphäre [5]. 
Flugaschen sind als Träger von cancerogenen Verbindungen und Schwermetallen physiologisch 
ebenfalls bedenklich [4]. Ein Ziel der Umweltanalytik besteht darin, durch die chemische Analyse 
von Immissionen die Quellen einzelner Immissionsbestandteile zu identifizieren. Sind die Schad­
stoffquellen bekannt, so besteht die Möglichkeit, durch geeignete Maßnahmen Abhilfe zu schaffen 
und den Schadstoffausstoß einzelner Emittenten zu vermindern. 

Für eine Charakterisierung atmosphärischer Aerosolpartikel ist eine Analysenmethode erforder­
lich, die eine empfindliche Analyse des Element- und auch des Verbindungsinventars ermöglicht. 
In der Atmosphäre finden an der Oberfläche von Mikropartikeln Kondensationsprozesse und 
heterogene Reaktionen mit atmosphärischen Bestandteilen statt, was häufig zu Schichtstrukturen 
im Partikelgefüge führt. Um diese Schichstrukturen analytisch nachweisen und für die Herkunfts­
bestimmung ausnutzen zu können, sollte die gewählte Analysenmethode tiefenauflösend sein, 
wobei aufgrund der Partikelgrößen eine Tiefenauflösung weit unter I flm erforderlich ist. Da im 
Bereich der Umweltüberwachung eine erhebliche Anzahl an Proben anfallen kann, sollte sich die 
angewandte Analysenmethode zudem durch eine hohe Analysengeschwindigkeit auszeichnen. 

Unter der Vielzahl analytischer Methoden ist die Sekundärmassenspektrometrie am besten ge­
eignet, die geforderten analytischen Bedingungen zu erfüllen. Sie verbindet hohe Empfindlichkeit 
mit der geforderten hohen Tiefenauflösung und liefert sowohl Informationen über das Element­
wie auch das Verbindungsinventar. Herkömmliche Analysenmethoden wie zum Beispiel 
Atomabsorptionsspektroskopie, Atomemissionsspektroskopie sowie chromatographische Me­
thoden erfordern eine naßchemische Probenvorbereitung und werden somit der Forderung einer 
ortsaufgelösten Analyse nicht gerecht. Eine naßchemische Probenpräparation birgt zudem er­
hebliche Fehlermöglichkeiten, die die instrumentell bedingten Meßunsicherheiten häufig bei 
weitem übertreffen. In der Sekundärmassenspektrometrie werden Festkörperproben ohne naß­
chemische Präparation direkt analysiert, was verminderte Fehlermöglichkeiten sowie einen 
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geringeren zeitlichen Aufwand bei der ProbenvorbereitWlg zur Folge hat. Weiter zeichnen sich 
sekundännassenspektrometrische Methoden durch eine hohe Analysengeschwindigkeit aus. So 
lassen sich aus einem einzigen Spektrum (ca. 20 min Analysendauer) alle Elemente quantitativ 
etfassen. Im Vergleich mit anderen ortsauflösenden Analysenmethoden ist die Massenspektro­
metrie wesentlich empfindlicher als elektronenspektroskopische Methoden. Bei der Sekundär­
massenspektrometrie wird die Probenoberfläche Wlter Ionenbeschuß abgetragen. Der Erosions­
fluß besteht Wlter anderem aus atomaren Wld ionischen Teilchen. Die Analyse neutraler Atome 
wird als Sekundämeutralmassenspektometrie (SNMS) bezeichnet Wld ennöglicht eine quantita­
tive Elementetfass\.Ulg [11], die Analyse ionischer Teilchen wird als Sekundärionenmassen­
spektrometrie (SIMS) bezeichnet Wld ennöglicht eine weitergehende VerbindWlgscharak­
terisierung [20]. Eine Kombination beider Methoden sollte eine umfassende Charakterisierung 
atmosphärischer Aerosolpartikel ennöglichen Wld somit beste VoraussetZ\.Ulgen zur EntwicklWlg 
eines herkunftsorientierten Analysenvetfahrens bieten. 
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Zielsetzung 

Im Rahmen dieser Dissertation sollte ein Verrahren entwickelt werden, das es ennöglicht, auf der 
Basis sekundännassenspektrometrischer Analysenergebnisse Aussagen über die Herkunft 
atmosphärischer Aerosolpartikel aus anthropogenen Verbrennungsprozessen zu treffen. Durch 
Analyse mit SNMS und SlMS sollte das Element- sowie Verbindungsinventar immissions­
relevanter Referenzproben charakterisiert werden, wobei vor allem die SlMS-Analytik aufbauend 
auf vorangegangenen Arbeiten [21, 22] methodisch weiterzuentwickeln war. Die gewonnenen 
Erkenntnisse sollten eingesetzt werden, um quellencharakteristische Merkmale unterschiedlicher 
Immissionsbestandteile bzw. Klassen von Immissionsbestandteilen herauszuarbeiten, die eine 
Herkunftsbestimmung atmosphärischer Aerosolpartikel zulassen. Die Untersuchungen zur 
Herkunftsbestimmung sollten unter zwei Aspekten erfolgen: 

1. Es sollte untersucht werden, ob die Emissionen einzelner Großemittenten (z. B. Kohle­
kraftwerk 1) mit Sekundännassenspektrometrie erraßbare Eigenschaften aufweisen, anband 
derer sie sowohl von Emissionen anderen Großemittenten (Kohlekraftwerk 2) als auch von 
natürlichen Immissionsbestandteilen (z. B. mineralischen Bodenstäuben) unterschieden 
werden können. 

2. Da man oftmals nicht an dem Beitrag einer einzelnen Quelle, sondern an dem Beitrag einer 
spezifischen Gruppe von Quellen interessiert ist (z. B. einzelnes Kfz <=> gesamter 
Straßenverkehr), sollte untersucht werden, ob verschiedene Immissionsbestandteile einer 
Quellengruppe (z. B. Verkehrsemissionen) Merkmale aufweisen, die sie von Immissions­
bestandteilen anderer Quellengruppen (z. B. Heizölemissionen privater Haushalte) 
abgrenzen, so daß sie in einer Areosolpartikelmatrix als Gruppe identifiziert werden 
können. 

Für den Fall, daß einzelne Immissionskomponenten bzw. Klassen von Immissionskomponenten 
charakteristische Merkmale aufweisen, sollte der auswertetechnische Apparat bereitgestellt 
werden, um diese Quellenbeiträge in atmosphärischen Aerosolpartikelproben nachweisen zu 
können. Zur Erkennung quellenspezifischer Signalmuster waren statistische Verrahren zur 
Mustererkennung vorgesehen. 

Die Bildungstendenz verschiedener polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (Polycyclic 
Aromatic Hydrocarbons, PAH's) ist charakteristisch für die Bedingungen während des 
Verbrennungsprozesses und somit auch charakteristisch für die Art und Betriebsweise von 
Emissionsquellen [23, 66]. Es existiert eine große Anzahl von Veröffentlichungen, die über eine 
Herkunftsbestimmung vor allem anthropogener Verbrennungsaerosole auf der Basis von 
PAR-Konzentrationsprofilen berichten [19, 23]. Um die neuentwickelten Verrahren auf der Basis 
massenspektrometrischer Methoden mit der eingeführten PAR-gestützten Herkunftsbestimmung 
überprüfen zu können, sollte eine PAR-Analytik in Fonn einer Hochleistungs-Flüssigkeits­
Chromatographie-Anlage (High Petfonnance Liquid Chromatography, HPLC) aufgebaut und zu 
Vergleichsmessungen eingesetzt werden. 



4 Zielsetzung 

Das auf der Basis massenspektrometrischer Analysendaten entwickelte Verrahren zur Quellen­
bestimmtmg sollte am Beispiel der Analyse urbaner Aerosolpartikel getestet werden. Mittels 
lateral hochauflösender SIMS sollte zudem die Herlumftsbestimmtmg von Einzelpartikeln erprobt 
werden. 



Kapitel3 

Das atmosphärische Aerosol 

3.1. Quellen atmosphärischer Aerosolpartikel 

Die Bedeutung der Herkunftsbestimmung von Aerosolpartikeln erwächst aus deren Einfluß auf 
die Chemie der Atmosphäre sowie deren Gefährdungspotential für die menschliche Gesundheit. 
Um Einfluß auf anthropogene Staubemissionen nehmen zu können, müssen deren Quellen 
bekannt sein. Zu diesem Zweck sind die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Aero­
solpartikel sehr aufschlußreich. Zur Herkunftsbestimmung anthropogener Ernissionen müssen 
jedoch auch Komponenten natürlicher Herkunft betrachtet und in ein entsprechendes Auswerte­
verfahren einbezogen werden, da nur so die zuverlässige Separierbarkeit anthropogener Anteile 
sichergestellt werden kann. Von besonderer Bedeutung für die Eigenschaften partikulärer hnmis­
sionsbestandteile ist neben deren chemischer Zusammensetzung auch deren Komgrößenver­
teilung. Sie bestimmt die Aufenthaltszeit einzelner Partikel in der Atmosphäre sowie in Kombi­
nation mit klimatischen Parametern wie Windrichtung und Windgeschwindigkeit deren Ausbrei­
tungsverhalten. Aus der Komgrößenverteilung sind zudem Rückschlüsse über die Entstehungs­
weise von Partikeln und somit auch deren Quellen möglich [2]. Nachfolgend sind die wesentlichen 
Quellen und Bildungsmechanismen natürlicher und anthropogener Aerosolpartikel aufgeführt: 

Anthropogene Verbrennungsprozesse: 
Der Großteil anthropogener Staubemissionen stammt aus Verbrennungsprozessen. Der Bildungs­
mechanismus sowie sich daraus ergebende Eigenschaften partikulärer Verbrennungsprodukte sind 
recht uneinheitlich und hängen von der Art des Brennstoffes, von der Brennstoffaufbereitung 
sowie von den Verbrennungsbedingungen ab. Grob klassifiziert man anthropogene Verbrennungs­
ernissionen in Ruße und Flugaschen. 

Ruße entstehen bei der Verbrennung kohlenwasserstoffhaltiger Brennstoffe unter Sauerstoff­
mangel und bestehen aus elementarem Kohlenstoff sowie unverbrannten Kohlenwasserstoffen. 
Für kettenförrnige Kohlenwasserstoffe erfolgt die Rußbildung durch sukzessive Wasserstoffab­
spaltung und Ringschlüsse, wobei über Alkine, Polyalkine, Aromaten und polycyclische Aro­
maten die Rußteilchen gebildet werden [87]. Ruß kann auch prinzipiell bei der Verbrennung von 
Gasen entstehen, Rußemissionen bei der Verbrennung flüssiger oder fester Brennstoffe sind 
jedoch bedeutender. Große Mengen von Ruß entstehen bei der Verbrennung von Kohle, Heizöl 
und Treibstoffen. In der Bundesrepublik Deutschland entfielen im Jahr 1987 ca. 30% aller Ruß­
ernissionen auf den Verkehr, die restlichen 70% auf stationäre Quellen, vor allem Privathaus­
halte, Kraftwerke und Industriebetriebe [74]. Rußteilchen weisen zum größten Teil Partikel­
durchmesser < 1 ~m auf, Agglomerate können jedoch auch größer sein. 

Flugaschen entstehen bei der Verbrennung fester, rnineralhaltiger Brennstoffe und bestehen 
überwiegend aus nicht brennbaren, mineralischen Bestandteilen. Den Mechanismus der Partikel­
ernission industrieller Kohlefeuerungen stellt man sich wie folgt vor: Bei der Kohleverbrennung 
werden flüchtige Bestandteile freigesetzt und verbrennen, mineralische Bestandteile verbleiben 
zunächst größtenteils im Kohlekom. Größere Aschepartikel (1-20 ~m) entstehen durch die 
Agglomeration mineralischer Einschlüsse auf der Oberfläche abbrennender KohlepartikeL 
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Kleinere Teilchen (< 0.1 11m) entstehen durch die Verdampfung und anschließende homogene 
Nukleation eines kleinen Teils der mineralischen Bestandteile in der Grenzschicht um das abbren­
nende Korn. Auf diesen Partikeln können wiederum Alkalidämpfe kondensieren und durch 
Koagulationsprozesse können einzelne dieser Feinstaubpartikel zu größeren Agglomeraten 
(0.1-1 11m) zusammenwachsen. Flugaschen bestehen zu ca. 85-90% aus Si02, Al20 3, F~03 und 
~0. Neben diesen Hauptbestandteilen weisen Flugaschen eine Vielzahl von Spurenelementen 
auf, die für die Herkunftsbestimmung herangezogen werden können. Neben Industriebetrieben 
stellen Privathaushalte die Hauptemittenten von Flugaschen dar [88]. 

Gas-Partikel-Konversion: 
Gase bilden in chemischen Reaktionen kondensierbare Produkte, die anschließend atmosphärische 
Aerosolpartikeln bilden können. Kondensierbare Reaktionsprodukte können entweder auf bereits 
vorhandene Partikel aufkondensieren oder neue Partikel im Aitken-Bereich (D < 0.08 Jlm) bilden. 
Der zweite Mechanismus führt über Koagulation und heterogene Kondensation zu Partikeln in 
Größenbereichen < 1 Jlm. Die bekannteste Reaktion einer Gas-Partikel-Konversion ist die 
Oxidation von S02 zu S03 sowie dessen nachfolgender Neutralisation mit NH3 zu Sulfat. 
Weitere wichtige Reaktionen sind die Neutralisation von NOx mit NH3 sowie die Reaktionen 
flüchtiger organischer Substanzen mit 0 3, SOx und NOx zu kondensierbaren Produkten. Die 
Bildung von Aerosolpartikeln beträgt nach diesem Mechanismus ca. 669·106 t/a, davon sind ca. 
275·106 t/a anthropogenen Ursprungs [2]. 

Mineralische Quellen: 
Unter klimatischen Einflüssen wird mineralisches Gestein mechanisch zerkleinert und durch 
Windturbulenzen in die Atmosphäre befördert. Ein Eintrag in die Atmosphäre erfolgt ab Windge­
schwindigkeiten > 0.2 m/s, nur Partikel < 100 11m besitzen größere Verweilzeiten in der Atmo­
sphäre. Durch Aufwirbelung werden pro Jahr ca. 500·106 t erodiertes Gestein in die Atmosphäre 
eingetragen, der Großteil dieser Partikel weist Durchmesser> I 11m auf [2]. 

Biogene Quellen: 
Partikel biogenen Ursprungs werden von Pflanzen in Form von Pollen, Sporen, Blattteilen, etc. 
freigesetzt. Ihre Konzentration schwankt örtlich und jahreszeitlich ganz erheblich, biogene Parti­
kel weisen üblicherweise Partikeldurchmesser > 1 11m auf [2]. 

Meersalz: 
Durch Versprühen salzhaltiger Wassertröpfchen aus der Meeresoberfläche gelangen jährlich ca. 
I000·106 t Meersalz in die Atmosphäre. Die resultierenden Salzpartikel weisen Größen zwischen 
1 und 10 11m auf. Durch heterogene Reaktion mit sauren Spurengasen wie NOx und SOx findet 
eine teilweise Umsetzung zu Nitraten und Sulfaten statt [2]. 

Tab. I: Abschätzung der weltweiten Produktionsrate atmosphärischer Aerosolpartikel. Die Zah­
lenwerte basieren auf einer umfassenden Zusammenstellung aus dem Jahr 1985 [2]. 

Natürliche Quellen [106 tlal Anthropogene Quellen [106 t/a] 
Direkte Emission Direkte Emission 
Mineralische Quellen 500 Verkehr 3 
Meersalz 1000 Stationäre Energiegewinnung 44 
Vulkane 25 Industrielle Prozesse 56 
Waldbrände 36 Sonstige Quellen 32 
Gas-Partikel-Konversion Gas-Partikel-Konversion 
Sulfate 244 Sulfate 220 
Nitrate 75 Nitrate 40 
Kohlenwasserstoffe 75 Kohlenwasserstoffe 15 
Summe 1965 Summe 410 
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Die Angaben in Tab. 1 stellen weltweite Abschätzungen dar und sind mit einer Unsicherheit von 
mindestens ±1 00 % behaftet. Der Anteil anthropogener Quellenbeiträge beträgt nach dieser 
Abschätzung annähernd 20 % der Gesamtstaubbelastung und zeigt steigende Tendenz [26]. Die 
Zusammensetzung und Gesamtkonzentration von Aerosolen variiert geographisch ganz erheblich. 
Anthropogene Quellen sind meist in urbanen Gebieten konzentriert, während Meersalzaerosole 
z. B. über Ozeanen sowie in Küstengebieten vorherrschend sind. So beträgt die Massenkonzen­
tration atmosphärischer Aerosolpartikel in ländlichen Gebieten teilweise unter 2 f.lg/m3

, in stark 
belasteten Industrieregionen können Gesamtstaubkonzentrationen von über 200 f.lg/m3 erreicht 
werden. In urbanen Gebieten ist die Kontrolle partikulärer Immissionen somit besonders 
dringlich. 

3.2. Methoden der Herkunftsbestimmung 

In den letzten Jahren findet die Herkunftsbestimung von Aerosolpartikeln zunehmendes Interesse. 
Die Herkunftsbestimmung versucht, anhand chemischer und physikalischer Eigenschaften von 
Aerosolpartikeln, die zu einer definierten Zeit an einem definierten Ort beobachtet wurden, auf die 
Beiträge bestimmter Quellen zurückzuschließen. Meist bedient man sich hierzu multivariater 
Auswertetechniken [26]. 

1. Ist eine Abschätzung der Anzahl potentieller Quellenbeiträge möglich und sind Quellen­
profile (Eigenschaften von Quellenbeiträgen) zugänglich, so bedient man sich multivariater 
Regressionsmethoden, um quellenspezifische Muster zu erkennen u.'ld somit die einzelnen Kom­
ponenten einer Aerosolpartikelprobe zu identifizieren. Die Quellenprofile umfassen meist Konzen­
trationen von Elementen und Verbindungen, Voraussetzung für die Anwendbarkeit dieser 
Methode sind lineare Verhältnisse zwischen Quellenprofilen und den Anteilen der zugrunde 
liegenden Quellenbeiträge. Wichtig ist zudem, daß jeder Quellenbeitrag ein individuelles Profil 
aufweist, das ihn eindeutig von den Profilen anderer Quellenbeiträge unterscheidet. Zur 
Herkunftsbestimmung werden als Elementdaten vorwiegend Konzentrationen von Spurenele­
menten vetWendet, als verbindungsspezifische Daten dienen meist Konzentrationen verschiedener 
PAHs. 

2. Eine weitere Methode der Herkunftsbestimmung ist die Methode selektiver Tracer, die 
versucht, einzelne Quellenbeiträge anhand von Indikatoren zu identifizieren. Diese Methode 
ermöglicht im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Methode keine Identifizierung individueller 
Quellen, sie ermöglicht lediglich eine quellenspezifische Charakterisierung von Aerosolpartikeln. 
Ein Beispiel für solch einen selektiven Tracer ist das Verhältnis 14C/12C, das eine Unterscheidung 
zwischen fossilem und nicht-fossilem Kohlenstoff erlaubt. Verkehrsruße wurden bisher anhand 
der Elemente Blei und Brom identifiziert. Im Zuge der Umstellung auf bleifreie Kraftstoffe verlie­
ren diese beiden Tracer jedoch zunehmend an Bedeutung, so daß nach neuen Identifizierungs­
merkmalen gesucht wird. Wie für Verkehrsruße wurden bisher zwar auch für weitere umweltbe­
lastende Emissionen selektive Tracer postuliert, die wenigsten von diesen sind jedoch wirklich 
eindeutig. 

3. Ist entweder die Anzahl möglicher Quellenbeiträge unbekannt oder sind Profile poten­
tieller Quellen nicht zugänglich, so kann man mit Hilfe multivariater Methoden wie der 
(Daten-)Clusteranalyse, der Korrelationsanalyse oder der Faktoranalyse die Zahl potentieller 
Quellenbeiträge abschätzen und anschließend unter Umständen auch zu quantitativen Aussagen 
gelangen. 
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Da bislang nur eine begrenzte Anzahl selektiver Tracer zur Verfügung steht, ist bei Kenntnis 
potentieller Emissionsquellen die erste Methode hinsichtlich einer umfassenden und dezidierten 
Herkunftsbestimmung einer Aerosolpartikelmatrix am erfolgversprechendsten. Aus diesem Grund 
wurde diese Methode im Verlauf der vorliegenden Arbeit zur Herkunftsbestimmung angewandt. 
Als Datenmatrix dienten Elementdaten, wobei neben Spurenelementen auch die Hauptbestandteile 
berücksichtigt wurden. Die Elementdaten wurden durch molekülspezifische SlMS-Daten ergänzt, 
so daß genauere Aussagen bezüglich der Herkunft vor allem organischer Komponenten möglich 
wurden. 



Kapitel4 

Grundlagen 

4 .. 1.. Prinzip der Sekundärmassenspektrometrie 

Für die Analyse quellencharakteristischer Referenzproben Wld atmosphärischer Aerosolpartikel­
proben wurde die Sekundärmassenspektrometrie eingesetzt, deren Prinzip in Abb. 1 dargestellt 
ist. Beschießt man eine Festkörperprobe mit Ionen genügend hoher Energie E0 (sog. Primärionen, 
E0 > 100 eV), so werden Sekundärteilchen in Form von Neutralteilchen, Ionen, Elektronen sowie 
Photonen aus der Oberfläche herausgelöst. Diesen Prozeß der beschußinduzierten Erosion von 
Material bezeichnet man als "Sputtern". Der massenspektrometrischen Analyse sind die Neutral­
teilchen Wld die Ionen zugänglich. Die Analyse der Sekundärneutralteilchen bezeichnet man als 
Sekundärneutralmassenspektrometrie (SNMS), die Analyse der Sekundärionen als Sekundär­
ionenmassenspektrometrie (SIM:s). Während die Sekundärionen direkt massenspektrometrisch 
analysiert werden können, müssen die Neutralteilchen vor der Analyse ionisiert werden. Dies 
kann über Elektronen Wld Photonen erreicht werden. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die 
Ionisation durch Elektronenstoß in einem Ar-Niederdruckplasma. Das Plasma befindet sich direkt 
vor der Probe Wld kann somit nicht nur als nachionisierendes Medium, sondern auch als Ionen­
quelle dienen. Hierzu wird die Probe auf ein negatives Potential gelegt, wodurch Ar+-Ionen aus 
dem Plasma extrahiert werden Wld das Probenmaterial zerstäuben (s. Abb. 1). Um Streuverluste 
von Primär- oder Sekundärteilchen in der Anlage zu minimieren, wird im Hochvakuum gear­
beitet. 

Sekundännassenspektrometrische Methoden sind sehr ober.flächensensitiv. Trägt man Partikel­
proben jedoch unter sogenannten dynamischen Beschußbedingungen kontinuierlich ab, ermöglicht 
die massenspektrometrische Analyse des Erosionsflusses eine tiefenaufgelöste Analyse der 
Wltersuchten Partikel. Eine integrale MeßwerterfassWlg ermöglicht eine Volumenanalyse des 
analysierten Tiefenbereichs. 

Nachionisation 
durch Elektronenstoß 

Primärionen ßfu 

Ar+ ~~ 

SNMS .------. 
~ .. Massen­

spektrometer 

cb l SIMS 

sekundäre 
Neutral- ~ • Sekundärionen 

'Mn/~ 
Probe I 

Abb. 1: Prinzip der Sekundärmassenspektrometrie. Für SNMS ist nur die in der vorliegenden 
Arbeit verwandte Nachionisationsvariante dargestellt. 
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4 .. 2.. Der Sputterprozeß 

4.2.1. Mechanismus 

Beim Sputterprozeß dringt ein Teil der Primärionen je nach Energie mtd Festkörpergefüge unter­
schiedlich tief in die Probe ein, der andere Teil wird von der Festkörperoberfläche reflektiert, 
wobei des Verhältnis zwischen eindringenden mtd reflektierten Teilchen vor allem vom 
Beschußwinkel abhängt. Die in den Festkörper eindringenden Primärionen übertragen ihre 
Primärenergie in Form elastischer mtd inelastischer Stöße auf die Festkörperatome. Übersteigt die 
auf ein Festkörperatom übertragene Energie dessen BindWtgSenergie, so wird es aus seinem 
Gitterplatz herausgelöst mtd überträgt seinerseits durch Stöße Energie auf benachbarte Atome. 
Dies kann zur Ausbildmtg sogenannter Stoßkaskaden führen. Einige Teilchen bekommen auf 
diese Art genügend Energie übertragen, so daß sie den Festkörper verlassen können, sofern ihre 
BewegungsrichtWlg stimmt mtd sie sich beim Stoß genügend nahe an der Oberfläche befinden. 
Aufgrund der geringen mittleren freien Weglänge von wenigen Atomabständen können nur Atome 
in entsprechend geringem Abstand von der Oberfläche den Festkörper verlassen. Daraus resultiert 
die Oberflächenempfindlichkeit der sekWldärmassenspektrometrischen Methoden. Je nach 
BeschußbedingWlgen (Energie bzw. Masse der Primärionen) Wlterscheidet man zwischen ver­
schiedenen Stoßbereichen [6]: 

Direkter Stoß esingle-knock-on regime"): In einem Primärenergiebereich zwischen 0.1 mtd 
1 keV mtd Primärteilchen kleiner Masse werden überwiegend nur direkt gestoßene Teilchen 
gesputtert. Nur diese besitzen eine zum Verlassen der Oberfläche genügend hohe Energie, die in 
den Festkörper eingetragene Energie reicht nicht zur Ausbildmtg von Stoßkaskaden aus. Die 
Probe wird nur in einem Tiefenbereich weniger Atomlagen geschädigt (s. Abb. 2a). 

Kaskadenbereich ("linear cascade regime"): Bei Primärenergien zwischen etwa 1 keV mtd 
100 keV findet eine Anregung des Festkörpers über Stoßkaskaden statt. Oberflächenteilchen 
werden nicht direkt, sondern über Stoßkaskaden emittiert. Die Einflußzone des Ionenstrahls 
erstreckt sich über einige Nanometer (s. Abb. 2b ). 

Volumenanregung ("spike regime"): Bei Primärenergien > 100 keV und schweren Projektilen 
werden praktisch alle Atome im Einflußbereich des Ionenstrahls angeregt mtd verlassen ihren 
Gitterplatz. Es entsteht ein lokales Plasma, was zur Emission überwiegend thermischer Teilchen 
führt (s. Abb. 2c). 

0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 

~b) 
/~ ..... oooo 

~ o o v~ o o 

~ 
0 0 _..~ 0 0 0 

~--- . ~ / ,........"...-.----0' 0 0 0 '? 0 

o o o o \o 
0 0 0 0 0 0 

I 

~~c) 
>~ 0 0 ';'o""..o o o 

0 t / ~0 0 

~·-~·:,0 0 
0 0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 0 

I 
Abb. 2: Vereinfachte Darstellmtg der Stoßmechanismen [6]. 

In der vorliegenden Arbeit wurden für die SNMS-Analyse Anregungsenergien von 400 mtd 
1000 eV eingesetzt. Die SekWldärneutralteilchen wurden nach der beschriebenen Stoßtheorie bei 
400 eV überwiegend durch direkten Stoß emittiert, bei 1000 eV durch direkten Stoß mtd Stoß-
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kaskaden. Für die SIM:S-Analysen wurden Primärionen mit 5 keV vexwendet. Die Sekundärionen 
wurden somit übelWiegend durch Stoßkaskaden emittiert. 

Der Ionenbeschuß eines Festkörpers führt im Einflußbereich des Ionenstrahls neben der Emission 
von Sekundärteilchen zu Veränderungen im Festkörpergefüge. Nur ein Teil der angeregten Atome 
kann den Festkörper verlassen, der andere Teil kommt im Festkörper zur Ruhe und bewirkt eine 
Vermischung der einzelnen Atomlagen. Bei Substanzen mit molekularen Bindungen führt der 
Ionenbeschuß zu Bindungsbrüchen. Es entstehen reaktive Teilchen, die chemische Reaktionen 
eingehen und so zu neuen Molekülen rekombinieren können. Bei mehrkomponentigen Verbin­
dungen werden häufig die leichteren Komponenten bevorzugt gesputtert, wodurch sich die 
schwereren Komponenten im Oberflächenbereich anreichern [28]. Fortgesetzter Ionenbeschuß 
führt nach einer kurzen Anfangsphase zu einem stationären Zustand, dem sogenannten 
"Sputtergleichgewicht" [6]. Materialabtrag und beschußinduzierte Veränderungen in der Probe 
befinden sich im Gleichgewicht, es resultiert die sogenannte "veränderte Schicht", deren Dicke 
etwa der Eindringtiefe der Primärionen (einige nm) entspricht. Kennzeichnend für das Sputter­
gleichgewicht ist, daß der die Probe verlassende Fluß aus Gründen der Massenerhaltung gleich 
dem in die "veränderte Schicht" eintretenden Teilchenfluß ist. Die Zusammensetzung des Sput­
terflusses ist somit charakteristisch für die originäre Zusammensetzung der Probe im Bereich der 
Oberfläche [7]. 

4.2.2. Spotterausbeute 

Für die quantitative Beschreibung des Sputterprozesses ist die sogenannte "Spt.tfierausbet!te" von 
entscheidender Bedeutung. Man unterscheidet zwischen der Gesamtsputterausbeute und der 
partiellen Sputterausbeute. Unter der Gesamtsputterausbeute Yges versteht man die Anzahl aller 
pro Primärion emittierten Atome. Sie umfaßt alle Atome, unabhängig von ihrem Ladungszustand 
oder davon, ob sie atomar oder als Bestandteile von Molekülfragmenten emittiert werden. Die 
partielle Sputterausbeute Y(A) entspricht in Analogie zu Yges der Anzahl der pro Primärion 
gesputterten Atome des Elements A. Aus den Definitionen dieser beiden Größen folgt, daß die 
Gesamtsputterausbeute die Summe aller partiellen Sputterausbeuten darstellt. 

Im Sputtergleichgewicht ist die partielle Sputterausbeute Y(A) eines Elements A proportional 
seiner Atomkonzentration c(A) [75]. 

Y(A) = c(A) · Yses mit :Lc(A)=l 
alle 

Elemente 

(1) 

Die Sputterausbeute ist korreliert mit dem Energieeintrag in die Oberflächenregion der Probe. 
Sigmund et al. [6] haben für die Sputterausbeute einen quantitativen Zusammenhang zu makro­
skopischen Größen hergeleitet: 

a : Korrekturfaktor für Rückstreuprozesse 
v : Energieübertragungsfaktor eines elastischen Stoßes 

E0 : Primärenergie des Projektils 
UB : Oberflächenbindungsenergie der Probenatome 

./(®) : Winkelabhängigkeit der Sputterausbeute 
M 1,M2 : Masse des Primärions bzw. der Probenatome 

(2) 
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Die Winkelabhängigkeit der Spurterausbeute ist in Abb. 3 dargestellt. Unter schrägem Beschuß 
ist die Eindringtiefe der Primärionen in die Probe geringer, so daß mehr Energie im oberflächen­
nahen Bereich deponiert wird und somit die Spurterausbeute zunimmt. Bei Beschußwinkeln > 70° 
steigt die Streutu1g der Primärionen an der Probenoberfläche jedoch stark an, so daß die Winkel­
abhängigkeit der Spurterausbeute ein Maximum durchläuft. Die Winkelabhängigkeit der Spurter­
ausbeute läßt sich bis zu einem Winkel von 70° durch folgende Beziehung näherungsweise 
beschreiben [8]: 

mit x = -1.7 für®< 70° (3) 

Wie die Winkelabhängigkeit zeigt auch die Energieabhängigkeit der Spurterausbeute ein Maxi­
mum (s. Abb. 3). Mit zunehmender Energie und Projektilmasse steigt die im Oberflächenbereich 
deponierte Energie zunächst an. Bei sehr hohen Primärenergien dringen die Projektile jedoch so 
tief in den Festkörper ein, daß die Stoßkaskaden zunehmend nicht mehr die Oberfläche erreichen 
und die Spurterausbeute sinkt. 

o• 20• 40" so• so• ~o-1 . 1 2 s 10 102 103 

~~- E11keVI-

Abb. 3: Winkel- und Energieabhängigkeit der Spurterausbeute [8] 

4.2.3. Eigenschaften des Erosionsflusses 

Der Erosionsfluß besteht zum überwiegenden Teil (> 95 %) aus neutralen Atomen. Dies konnte 
für Metalle [9], Salze [10] und auch organisches Material [21] nachgewiesen werden. Damit 
repräsentiert der Anteil neutraler Atome annähernd die gesamte Probenmatrix und ermöglicht eine 
quantitative Elementbestimmtu1g. Mehr als bei den gesputterten Neutralteilchen kommen bei den 
SeklUldärionen molekulare Spezies vor, die auch als Clusterionen bezeichnet werden und beson­
ders für die Charakterisierung von Verbindungen interessant sind. 

SeklUldärteilchen weisen je nach Art und Entstehtu1gsweise Wlterschiedliche Energie- und 
Winkelverteilungen auf (s. Abb. 4). Die Energieverteiltu1g der durch Kaskadensputtern erzeugten 
SeklUldärteilchen entspricht einer Thompson-Verteilung, thermisch emittierte Teilchen folgen 
einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung [28]. Die Energieverteiltu1gen der SeklUldämeutralteilchen 
und der SeklUldärionen weisen Maxima zwischen 1 tu1d 10 eV auf. Die Winkelverteilung der 
SeklUldärteilchen entspricht einer cosx-Funktion. Bei kleiner Primärenergie verlassen die Seklll1-
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därteilchen die Probe bevorzugt in Reflexionsrichttu1g, bei höheren Primärenergien verschiebt 
sich das Austrittsmaximum in Richttu1g der Oberflächennormalen. 

Die Eigenschaften gesputterter Sekundärteilchen sind nicht vollständig liDabhängig von der vor­
liegenden Probenmatrix. Dieser Effekt, auch als Matrixeffekt bezeichnet, stellt eine Stöflll1g der 
Elementquanti:fizieflll1g auf der Basis atomarer Sekundärteilchen dar. Der Matrixeffekt bei der 
Zerstäubtu1g atomarer Atome ist recht gering, wohingegen er bei der Emission atomarer Ionen um 
einige Dekaden variieren kann. 

Kr:... W polycryst. 
o• 

30• E0 • 19 keV 

4.2.4. Bildungsmechanismen mehratomiger Sekundärionen 

Für die Bildtu1g von Molekülionen werden zwei Mechanismen diskutiert [13]: 

Direkte Emission: Die Bildtu1g von Clusterionen durch Fragmentieflll1g ursprünglicher Festkör­
perstrukturen wird als direkte Emission bezeichnet [14]. Zur Überwindtu1g der Oberflächen­
bindlll1gsenergie muß eine hohe Energie auf das Molekülfragment übertragen werden, ohne daß 
dieses dissoziiert. Nach diesem Mechanismus werden vor allem Cluster mit hoher intramole­
kularer Bindtu1gsenergie tu1d hoher Massendifferenz emittiert [15]. Für die Spurterausbeute eines 
Clusters AB gilt: 

(4) 

Atomkombination: Durch Stöße zwischen gesputterten Atomen in oder sehr dicht über der 
Probenoberfläche kann es zur Assoziation von Teilchen kommen. Angesichts der kurzen Dauer 
einer Stoßkaskade von ca. w-12 s kann eine Atomkombination nur während derselben Stoßkas­
kade stattfinden. Da sich der Einfluß einer Stoßkaskade nur über wenige Atomlagen erstreckt tu1d 
wegen der geringen mittleren freien Weglänge im Festkörper können nur Atome im Abstand 
einiger Atomlagen zusammentreffen, so daß auch diese Cluster für die Probenmatrix charakteri­
stisch sind. Nach diesem Mechanismus wird vor allem die Bildtu1g homonuklearer Cluster postu­
liert [15]. Für die partielle Spurterausbeute Y(AB) eines Clusters AB gilt [13]: 

Y(AB) ~ Y(A) · Y(B) (5) 
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4.3. Elementquantiflzierung mit SNMS 

SNMS eignet sich zur quantitativen Elementbestimtmmg in Festkörperproben. Hierzu muß die 
Beziehung zwischen gemessener Signalintensität J(A;_) des Isotops A;. von Element A und der 
Konzentration c(A) im Festkörper bekannt sein. Diese Beziehung läßt sich im Spurtergleich­
gewicht quantitativ durch Gl. 6 beschreiben [16, 17]: 

I(Ai) = N0 • c(A) · k; (A) · Yges • D 0 (A) 

mit D0 (A) = a(A) · ß(A) · g(A) · T(A) 

N
0 

: Primärteilchenstrom [Teilchen/s] 

ki(A) : Isotopenanteil des gemessenen Isotops A;. von Element A 
Yges : Gesamtsputterausbeute 

D0(A): Absoluter Elementdetektionsfaktor von A 
a(A): Effektive Ionisierungswahrscheinlichkeit neutraler Atome 
ß(A): Anteil neutraler Atome am gesamten Emissionsfluß der Atome A 
g(A): Geometriefaktor 
T(A) : Transmissionsfunktion des Massenspektrometers 

(6) 

(7) 

Der Geometriefaktor g(A) umfaßt den Anteil emittierter Atome, der aufgrund seiner Winkelver­
teilung in den Akzeptanzbereich des Massenspektrometers fallt. Die SNMS-Analysen wurden in 
einer INA-3 Anlage durchgeführt (s. Kap. 5.4.2), wobei die Neutralteilchen in einem 
Ar-Niederdruckplasma nachionisiert wurden. Die effektive lonisieru.11gswa..hrscheinlichkeit a(A) 
berücksichtigt neben der Ionisierungswahrscheinlichkeit beim Elektronenstoß auch Streuverluste 
von Element A im Plasma. 

Die absoluten Elementdetektionsfaktoren D0(A) sind abhängig von den anlagenspezifischen 
Meßparametem g(A) und T(A), deren exakte Werte nur sehr aufwendig bestimmbar sind und 
deren Reproduzierbarkeit vom momentanen Zustand der Anlage abhängig ist. Es ist deshalb 
praktikabler, mit relativen Elementdetektionsfaktoren DR(A) zu arbeiten. 

J(A) : Summenintensität aller Isotope des Elements A 
J(R) : Summenintensität aller Isotope des Referenzelements R 

c(A), c(R) : Atomkonzentration von A bzw. R 
DR(A): Relativer Elementdetektionsfaktor von A bezogen aufR 

D0(A), D0(R) : Absolute Elementdetektionsfaktoren von A und R 

(8) 

Mit Hilfe von Gl. 8 lassen sich anhand relativer Elementdetektionsfaktoren DR(A) Konzen­
trationen in unbekannten Proben bestimmen. Um relative Detektionsfaktoren möglichst allgemein 
vergleichen zu können, werden sie üblicherweise nicht auf ein beliebiges Referenzelement R, 
sondern auf ein fiktives, mittleres Alkalimetall AM (Average Metal) normiert [45]. Die derart 
normierten relativen Detektionsfaktoren werden im folgenden als D AJJ..A) bezeichnet. 

Um die Detektionsfaktoren DAM. universell anwenden zu können, sollten sie keinen bzw. einen 
möglichst geringen Matrixeffekt aufweisen. Würde das Probenmaterial vollständig in Form 
atomarer Neutralteilchen gleicher Energie- und Winkelverteilung gesputtert werden, wären die 
Detektionsfaktoren D AM.. unabhängig von der Probenmatrix. Dieser Idealfall ist jedoch nicht 
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gegeben. Der Matrixeffekt kann berücksichtigt werden, indem man in Kalibriermessungen für 
verschiedene Probenmatrizes entsprechende Detektionsfaktoren bestimmt. Diese Vorgehensweise 
ist jedoch bei der Analyse atmosphärischer Aerosolpartikel nicht praktikabel, da deren Matrix in 
der Regel unbekannt ist. Um jedoch auch für unbekannte Probensysteme eine umfassende 
Elementquanti:fizienmg zu ermöglichen, ist es sinnvoller, mit mittleren, universell anwendbaren 
Detektionsfaktoren zu arbeiten. Für eine Vielzahl von Elementen wurden diese in vorange­
gangenen Arbeiten [21, 22, 76] aus Messungen unterschiedlichster Verbindungen bestimmt. Es 
zeigte sich, daß die Elementquanti:fizienmg auf der Basis mittlerer Detektionsfaktoren bei einer 
Beschußenergie von 400 eV mit einem mittleren Fehler von ±40% möglich ist [22]. Bei höheren 
Beschußenergien bis zu 1300 eV sinkt der mittlere Fehler auf 20-30 %. Da mit SNMS alle 
Elemente quantifizierbar sind, können bei Kermtnis der D AM aller Elemente nach GI. 9 absolute 
Elementkonzentrationen in einer Probe bestimmt werden. 

l(A) 

c( A) = _D ....... AM-=-::-( A-o-'-)~ L l(A) 
alle DAM(A) 

Elemente 

c(A) : Atomkonzentration von A 
J(A) : Summenintensität aller Isotope des Elements A 

D ~A) : Relativer Detektionsfaktor des Elements A bezogen auf AM 

4.4. Verbindungscharakterisierung mit SIMS 

(9) 

Durch die massenspektrametrische Analyse von Sekundärionen sind Rückschlüsse über die 
molekulare Zusammensetzung des Festkörpers möglich. Die Analyse der negativen Sekundär­
ionen wird als nSIMS, die der positiven Ionen als pSIMS bezeichnet. Je nach Höhe des Primär­
stroms unterscheidet man zwischen statischer und dynamischer SIMS [18]: 

Statische SIMS: Die Messung erfolgt bei Primärstromdichten ip < 10 nA/cm2. Der Ionenbeschuß 
hat keine merkliche Destruktion der Probenoberfläche zur Folge(< 1 %). Es werden bevorzugt 
höhermolekulare Fragmente gesputtert, eine Tiefen- bzw. Volumenanalyse ist nicht möglich. 

Dynamische SIMS: Um einen substantiellen Materialabtrag hervorzurufen, erfolgt die Messung 
bei Primärstromdichten ip > 10 11Ncm2

. Es werden bevorzugt kleine Fragmente gesputtert, die 
Analyse erfolgt unter Tiefenvorschub. 

Da unter statischen Beschußbedingungen bevorzugt große Molekülfragmente gesputtert werden, 
wird diese Form des Beschusses vor allem für die Analyse organischer Substanzen eingesetzt [52, 
53, 54]. Der Analyse sind unter diesen Beschußbedingungen jedoch nur die obersten Atomlagen 
einer Probe zugänglich. Im Gegensatz hierzu ermöglicht dynamische SIMS eine tiefenaufgelöste 
Verbindungscharakterisienmg des gesamten Festkörpers. Da jedoch überwiegend kleine Cluster­
ionen emittiert werden, ist die Charakterisienmg von Proben nicht so spezifisch wie unter stati­
schen Bedingungen. Durch multivariate Auswertung von Signalmustern gelingt jedoch auch 
anhand kleiner Clusterionen eine Charakterisienmg von z. B. Salzen [77] und organischen 
Substanzen [21]. 
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4 .. 5.. Hochleistungs-Flüssigkeits-Chromatographie 

"Unter dem Begriff Chromatographie werden physikalische Methoden zusanunengefaßt, bei 
denen eine Sto:ffirennung durch Verteilung zwischen einer ruhenden (stationären) und einer sich 
bewegenden (mobilen) Phase elfolgt" [44]. Die zu trennenden Stoffe sind in der mobilen Phase 
gelöst und werden durch die stationäre Phase transportiert. Jeder der zu trennenden Stoffe besitzt 
eine unterschiedliche Affinität zur stationären Phase, so daß die Stoffe aufgrund unterschiedlich 
starker Wechselwirkungen mit der stationären Phase voneinander getrennt werden. Von den 
verschiedenen Methoden der Flüssigkeits-Chromatographie wird besonders in der Spurenanalytik 
die instrumentelle Form der Hochleistungs-Flüssigkeits-Chromatographie (HPLC) eingesetzt. 
Einzige Voraussetzung für eine HPLC-Analyse ist, daß die nachzuweisenden Substanzen in der 
mobilen Phase löslich sind, womit im Gegensatz zur Gaschromatographie auch thermisch insta­
bile Substanzen analysiert werden können. 

Bei der HPLC wird die stationäre Phase, meist Teilchen mit Durchmessern von 3-10 Jlffi, in eine 
Säule eingebracht, wobei üblicherweise Säulen mit Innendurchmessern von 2-4 mm eingesetzt 
werden. Für die Analyse werden die zu trennenden Stoffe auf die stationäre Phase aufgebracht 
und mit Hilfe der mobilen Phase vollständig aus der Säule herausgelöst (eluiert). Dieser Vorgang 
ist schematisch in Abb. 5 dargestellt. Als stationäre Phase dienen üblicherweise polare Substan­
zen wie Kieselgele oder A120 3 , als mobile Phase werden Lösungsmittel unterschiedlichster 
Polarität eingesetzt, wobei die LÖsungsmittel so ausgewählt werden, daß ihre Polarität eine opti­
male Trennung der nachzuweisenden Stoffe gewährleistet. Der Blutionsvorgang wird mit Hilfe 
eines geeigneten Detektors beobachtet und in Form eines Chromatogramms dargestellt. Im Chro­
matogramm werden vom Detektor nachgewiesene Substanzen in Form eines Peaks dargestellt, 
wobei den Peaks einzelner Substanzen qualitative und quantitative Informationen entnommen 
werden können. Unter konstanten Blutionsbedingungen ist die Retentionszeit einer Substanz, d. h. 
die Zeit, die sie für das Passieren der stationären Phase benötigt, eine charakteristische Größe, so 
daß eine unbekannte Substanz durch Vergleich ihrer Retentionszeit mit der entsprechender 
Vergleichssubstanzen identifiziert werden kann. Die Fläche eines Peaks steht in Beziehung zur 
auf die stationäre Phase aufgebrachten Substanz:menge, so daß diese die quantitative Bestimmung 
einer Substanz ermöglicht. 

Proben- teilweise fortgeschrittene vollständige 
aufgabe Elution Elution Elution 

Mobile Phase ~ ~ ~ ~ (Eiuent) 

Probe 
(Stoffe A+B) A 

B 

Stationäre Phase A 
(Trennmaterial) 

B 

Chromatogramm 

~ ' .lv ~ brn I Detektor II Detektor I I Detektor! I DetektorJ 

' ' ~ ~ 

Abb. 5: Prinzip der Hochleistungs-Flüssigkeits-Chromatogaphie 
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Reversed-Phase-Chromatographle: 
Die Stofftrennung durch HPLC an polaren stationären Phasen läßt sich modellhaft als eine Serie 
aufeinanderfolgender Adsorptionsgleichgewichte beschreiben. Eine Besonderheit bilden Stofftren­
nungen über sogenannte Reversecl-Phase (RP)-Matrizes. In einem Reversecl-Phase-System ist im 
Gegensatz zum üblichen Adsorptionssystem die stationäre Phase unpolarer als die mobile Phase. 
Silancl-Gruppen eines Kieselgels werden mit einem Silylierungsreagenz umgesetzt, so daß an der 
Oberfläche Kohlenwasserstoff-Ketten kovalent angebunden werden. Bei der RP-Chromatographie 
führen zwei Mechanismen zur Trennung: die Verteilung zwischen der mobilen und der chemisch 
gebundenen Phase (Alkyl-Rest) und eine Umkehr-Phasen-Adsorption. Im Gegensatz zu polaren 
stationären Phasen werden die Probensubstanzen von der Oberfläche des unpolaren Säulenmate­
rials um so stärker zurückgehalten, je unpolarer sie sind. Wasser kann die unpolare, stationäre 
RP-Phase nicht benetzen und damit auch nicht in ein Gleichgewicht mit ihr kommen. Daher kann 
man mit dem Wassergehalt des Eluenten die Blutionszeit stark verändern. Je mehr Wasser im 
Eluenten ist, um so größer wird die Elutionszeit. Erhöht man hingegen die Konzentration der 
apolaren Komponenten im Eluenten, wird die Elution beschleunigt, die Selektivität wird aller­
dings vermindert. Die Eluentenzusammensetzung ist daher immer ein Kompromiß zwischen 
Schnelligkeit und Selektivität. Weisen verschiedene Substanzen ein sehr unterschiedliches Reten­
tionsverhalten auf, so kann die Analysenzeit für die gesamte Trennung durch eine Veränderung 
der mobilen Phase während des Trennvorgangs verringert werden. Eine kontinuierliche Verän­
derung in der Zusammensetzung der mobilen Phase wird als Gradientenelution bezeichnet [68]. 

4.6. Multivariate Signalauswertung 

Der Informationsgehalt umfangreicher Signalmuster kann nur mit Verfahren der multivariaten 
Datenanalyse zugänglich gemacht werden. Multivariate Datenanalyse ist derart definiert, daß an 
einem Objekt mehrere Variablen gleichzeitig beobachtet und gemeinsam analysiert werden. In der 
vorliegenden Arbeit entspricht einem Objekt eine gemessene Probe, als Variablen sind Konzen­
trationen bzw. Signalintensitäten anzusehen. Zur explorativen Datenanalyse, d. h. zur Berech­
nung und Visualisierung umfangreicher Konzentrations- und Signalmuster, wurde die 
(Daten-)Clusteranalyse [30] eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit wird die 11mathematische" 
Clusteranalyse näher als (Daten-)Clusteranalyse spezifiziert, um mögliche Verwechslungen mit 
der Analyse molekularer Cluster zu vermeiden. Geht aus dem Kontext jedoch eindeutig hervor, 
um welche Art der Clusteranalyse es sich handelt, wird auch oftmals nur der übliche Begriff der 
Clusteranalyse verwendet. Um quellenspezifische Signalmuster, für die ein linearer Zusammen­
hang zwischen Konzentrations- bzw. Signalmustern und den Anteilen der zugrunde liegenden 
Quellenbeiträgen besteht, zu erkennen und die entsprechenden Quellenbeiträge zu quantifizieren, 
fand die 11Partial Least Squares Regression" (PLS-Regression) [31, 32] Verwendung. Besteht 
dieser linearer Zusammenhang nicht, so ist die PLS-Regression zur Mustererkennung nicht 
einsetzbar. Dennoch sollte durch Vergleich unbekannter Proben mit bereits klassifizierten Refe­
renzproben eine Charakterisierung der unbekannten Proben möglich sein. Zu diesem Zweck 
erschien die Hauptkomponentenanalyse (Prinzipal Components Analysis, PCA) am geeignetsten 
[34, 35]. 
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4.6.1. (Daten-)Ciusteranalyse 

Zur Visualisierung charakteristischer Proberunerlanale wurde die (Daten-)Clusteranalyse einge­
setzt. Definiert man jede von insgesamt m Konzentrationen bzw. Signalintensitäten als eine 
Dimension des rn-dimensionalen Raums, so stellt in diesem Variablenraum jede gemessene Probe 
einen Datenpunkt dar, wobei sich ähnliche Proben zu Gruppen anordnen. Die Clusteranalyse ist 
in der Lage, ähnliche Proben in diesem multidimensionalen Raum zu erkennen, zu sogenannten 
(Daten-)Clustern zusammenzufassen und gegenüber andersartigen Proben abzugrenzen. Die 
sogenannte Ähnlichkeit s AB zwischen zwei Proben A und B wird anhand ihrer Distanzen im 
Variablenraum definiert, wobei in der vorliegenden Arbeit euklidische Distanzen berechnet 
wurden. Die Ähnlichkeits AB berechnet sich nach GI. 10: 

(10) 

dAB: Distanz zwischen den Proben A und B 
dmax : Maximale Distanz zwischen zwei Proben eines Datensatzes 

Je geringer die Distanz zwischen zwei Proben ist, desto größer wird sAB, d. h. desto ähnlicher sind 
die beiden Proben. Entsprechend der Definition kann sAB maximal den Wert 1 annehmen, wobei 
ein Wert von 1 bedeutet, daß zwei Proben identische Element- bzw. Signalmuster aufweisen. Es 
existieren verschiedene Clustermethoden, die sich hauptsächlich darin unterscheiden, wie der 
Abstand zwischen neu gebildeten Clustern berechnet wird. In der vorliegenden Arbeit wurde 
durchgehend die Clusteranalyse nach der Methode 11Flexible Link11 a.t1gewa.ru!t. Der Abstand 
dAB=>c zwischen dem Cluster AB (Probe A und B) und der Probe C wird nach dieser Methode 
nach GI. 11 berechnet [33): 

d AC : Abstand zwischen den Proben A und C 
dBc : Abstand zwischen den Proben B und C 
dAB: Abstand zwischen den Proben A und B 

(11) 

Die Clustermethode 11Flexible Link11 ist eine sogenannte hierarchische Clustermethode. Bei allen 
hierarchischen Methoden erfolgt die Zusammenfassung ähnlicher Proben schrittweise, indem 
anhand der berechneten Distanzen die beiden ähnlichsten Proben zu einem Cluster zusammenge­
faßt werden. Im nächsten Schritt wird die Distanz zwischen diesem neuen Cluster und allen 
anderen Proben berechnet, die kleinste Distanz im Datensatz wird ermittelt und die entspre­
chenden zwei Proben bzw. Cluster werden zu einem neuen Cluster zusammengefaßt. Dieser 
Vorgang wird so oft wiederholt, bis alle Cluster bzw. Proben zu einem einzigen Cluster zusam­
mengefaßt sind. Das Ergebnis solch einer hierarchischen Clusteranalyse wird üblicherweise in 
Form eines sogenannten Dendrogramms (Baumdiagramm) dargestellt. Ähnliche Proben werden 
dabei als feine Verästelungen desselben Astes dargestellt. Je unähnlicher Proben sind, desto 
weiter sind sie von einer gemeinsamen Verzweigungsstelle entfernt. 
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4.6.2. Hauptkomponentenanalyse (PCA) 

PCA ennöglicht es, komplexe Datenmuster in einem niedrigerdimensionalen Raum mit ihren 
wesentlichen Eigenschaften darzustellen. Daten werden durch Koordinatentransfonnation auf 
neue Koordinatenachsen, die sogenannten Hauptkomponenten oder Faktoren, abgebildet. Die 
berechneten Hauptkomponenten sind orthogonal, was besonders im Hinblick auf die faktorielle 
Regression wichtig ist (s. Kap. 4.6.3). Die ursprünglichen Meßdaten werden in Fonneinern x m 
Matrix X vorgegeben, wobei n der Anzahl vorgegebener Proben, m der Anzahl beobachteter 
Konzentrationen bzw. Signalintensitäten entspricht. Die Datentransfonnation wird so durchge­
führt, daß die Datenmatrix X in eine sogenannte Scores-Matrix T und eine sogenannte 
Loadings-Matrix LT zerlegt wird. 

(12) 

Die Loadings-Matrix enthält die berechneten Hauptkomponenten, die Scores-Matrix die Projek­
tionen der ursprünglichen Meßdaten auf die neu berechneten Hauptkomponenten. Die Hauptkom­
ponenten stellen Linearkombinationen der ursprünglichen Konzentrationen bzw. Signalinten­
sitäten dar und werden jeweils so berechnet, daß sie eine möglichst große Varianz des Daten­
satzes erfassen. Die erste Hauptkomponente stellt eine Regressionsgerade im Datenraum dar, die 
die Abstände der Meßpunkte von dieser Geraden minimiert. Die zweite Hauptkomponente ist 
orthogonal zur ersten und stellt ebenfalls eine Regressionsgerade dar, die wiederum eine mög­
lichst große Varianz im Datensatz beschreibt. Weitere Hauptkomponenten werden auf die gleiche 
Weise berechnet, bis die Anzahl der Hauptkomponenten gleich der der ursprünglichen Variablen 
ist. Auf diese Weise wird die gesamte Infonnation der ursprünglichen Meßdaten, Meßfehler 
eingeschlossen, beschrieben. Die durch die Hauptkomponenten beschriebene Varianz, auch als 
Eigenwert bezeichnet, nimmt für jede neu berechnete Hauptkomponente kleinere Werte an. Da die 
relevante Infonnation in den ersten Hauptkomponenten konzentriert ist, kann man eine gewisse 
Anzahl höherer Komponenten vernachlässigen, wodurch man die Einbeziehung statistischer 
Meßfehler in die Analysenergebnisse venneidet. Die Datenmatrix X kann somit anhand von k 
Hauptkomponenten und einem Fehler a, der im Idealfall statistische Meßfehler enthält, in die 
Scores-Matrix Tk und die Loadings-Matrix 4 T zerlegt werden: 

(13) 

Die Anzahl der relevanten Faktoren k wird nach einem Verfahren berechnet, das in [33] beschrie­
ben ist. Da die relevante lnfonnation des ursprünglichen Datensatzes durch die Hauptkomponen­
tenanalyse auf eine geringere Anzahl von Variablen projiziert wird, eignet sich diese Methode, um 
komplexe Datenmuster vereinfacht darzustellen. Diese Möglichkeit wurde in der vorliegenden 
Arbeit genutzt, um Datenmuster einer Mustererkennung zugänglich zu machen, für die der lineare 
Zusammenhang zwischen abhängigen und unabhängigen Variablen nicht gewährleistet ist und die 
somit durch multivariate lineare Regressionsmethoden nicht zugänglich sind. 

4.6.3. Partial Least Squares Regression (PLS-Regression) 

Mittels Regression wird in der vorliegenden Arbeit eine Korrelation zwischen Elementkonzen­
trationen und den Konzentrationen einzelner Komponenten modelliert, wobei als Komponenten 
potentielle Immissionsbestandteile bezeichnet werden. Die Regression erfolgt multivariat, d. h. die 
Modeliierung beruht nicht nur auf einer, sondern auf mehreren Elementkonzentrationen bzw. 
ganzen Mustern von Elementkonzentrationen. Multivariate Kalibrationsmodelle sind gegenüber 
univariaten Modellen von Vorteil, da aufgrund der simultanen Auswertung mehrerer Meßgrößen, 
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vor allem in Bezug auf Störungen durch mögliche Signalüberlagenmgen durch weitere Kompo­
nenten, eine höhere Präzision im Nachweis einzelner Komponenten erreicht wird. 

Will man die Konzentration reiner Komponenten anhand von Elementkonzentrationen cj G = 1, 
2, . . . m) bestimmen, so muß zuerst der Zusammenhang zwischen r und den cj bekannt sein. 
Dieser wird durch Regression bestimmt. 

y: Konzentration einer Komponenten 
cj :Konzentration des Elements j 
A,j : Regressionskoeffizient für das Element j 
8 : Regressionsfehler 

Für mehrere Komponenten i (i = 1, 2, ... n) lautet GI. 14: 

oder in Matrix-Schreibweise: 

y=X2+ 8 

y: n-dimensionaler Vektor, bezeichnet die Konzentrationen Yi der Komponenten i 
X: n x m Matrix der Elementkonzentrationen cij 

2 : rn-dimensionaler Regressionsvektor 
8: n x m Fehlermatrix 

(14) 

(15) 

(16) 

Der Regressionsvektor 2 wird berechnet, indem der Fehlerterm 8 minimiert wird, wobei in der 
vorliegenden Arbeit die Minimienmg von 8 durch Minimienmg der Fehlerquadrate erfolgte. Der 
Regressionsvektor 2 wird nach GI. 17 berechnet. 

(17) 

Anhand des erstellten Kalibrationsmodells erfolgt in einem zweiten Schritt die Bestimmung der 
Konzentrationen Yi der Komponenten i in einer unbekannten Probe, die sogenannte Vorhersage 
(Prediction). 

(18) 

y: n-dimensionaler Vektor, bezeichnet die Vorhersagewerte für die Konzentrationen y. der 
K 

. 1 
omponenten 1 

xt: rn-dimensionaler Vektor, enthält die Elementkonzentrationen einer zu quantifizierenden 
Probe 

Der beschriebene Ansatz entspricht dem einer Multivariaten Linearen Regression (MLR) und 
bildet die Gnmdlage für alle multivariaten Regressionsverfahren. Voraussetzung für die Matrix­
inversion in GI. 17 ist, daß die Elementmuster der Komponenten i in der Matrix X linear unab­
hängig sind. Um auch linear abhängige Elementmuster modellieren zu können, bedient man sich 
faktorieller Methoden, bei denen die transformierten Daten definitionsgemäß orthogonal sind (s. 
Kap. 4.6.2). Speziell bei der angewendeten PLS-Regression wird die Matrix X vor der Regression 
einer der Hauptkomponentenanalyse ähnlichen Datentransformation unterzogen. 
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(19) 

Die :Matrix V entspricht der Loadings-:Matrix L in GI. 12, die Scores-:Matrix Twird bei der PLS­

Regression in das :Matrixprodukt UR zerlegt. Das :Matrixprodukt UR ood die :Matrix V sind 

nicht identisch mit den Scores- ood Loadings-:Matrizes einer Hauptkomponentenanalyse, da bei 

der Berechnoog von U ood V Korrelationen zwischen abhängigen ood ooabhängigen Variablen 

mitberücksichtigt werden, was zu einer höheren Zuverlässigkeit der Regression bei vor allem 
linear abhängigen Daten führt (näheres s. [33]). Für y ergibt sich: 

mit (20) 

Um die Güte eines erstellten Kalibrationsmodells zu überprüfen, wird eine Validief\.Ulg durchge­
führt, d. h. das Modell wird mit Hilfe des berechneten Regressionsvektors ,.1, an Proben getestet, 
deren ZusammensetZ\.Ulg bekannt ist. Dies geschieht bei dem in der vorliegenden Arbeit angewen­
deten PLS-Verfahren in einem iterativen Prozeß während der Regression, indem bei jedem 
Iterationsschritt eine bestimmte, vorher bestimmbare Anzahl Proben bei der Regression nicht 
berücksichtigt wird. Für diese Proben erfolgt anhand des berechneten Regressionsvektors ,.1, eine 
Vorhersage, aus deren Ergebnissen eine FehlerabschätZ\.Ulg für die Anwendoog des Regressions­
vektors ,.1, aufoobekannte Proben möglich ist (näheres s. [33]). 
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Experimentelles 

5.1. Vorgehensweise bei der Herkunftsbestimmung 

Quellenspezifische Referenzproben wurden mit SNMS tmd SII\IfS charakterisiert. Zur Behand­
ltmg der massenspektrametrischen Ergebnisse sind verschiedene Verfahren erprobt worden, um 
eine für die Quellenzuordntmg von Außenluftstäuben geeignete Vorgehensweise auszuarbeiten. 
Dazu gehörte vor allem die Auswahl signifikanter Elemente (SNMS) und Signale (SII\IfS), die 
eine Unterscheidtmg verschiedener Immissionskomponenten bzw. verschiedener Klassen von 
Immissionskomponenten ermöglichen. Um anhand der ausgewählten quellenspezifischen Signal­
muster eine quantitativen Herkunftsbestimmtmg durchführen zu können, wurden die 
PLS-Regression tmd die Hauptkomponentenanalyse eingesetzt. Diese beiden Methoden wurden 
dabei an die speziellen Probleme der Herkunftsbestimmtmg von Außenluftstäuben angepaßt. Das 
so entwickelte Auswerteverfahren wurde an Modellmischtmgen erprobt tmd optimiert. In der 
praktischen Erprobtmg wurde das entwickelte Verfahren an der Analyse atmosphärischer Aero­
solpartJkel getestet. Ferner wurden Referen_7.proben technischer Verbrenntmgsprozesse mit HPLC 
auf ihre PAR-Konzentrationsprofile tmtersucht. Da von PAR-Profilen bekannt ist, daß sie eine 
Unterscheidtmg verschiedener Verbrenntmgsprodukte ermöglichen [23], wurden sie zur Überprü­
fung der Ergebnisse der Untersuchtmgen natürlicher Aersole mit SNMS tmd SII\IfS herangezogen. 

5.2. Auswahl der Referenzproben 

Der Auswahl der Referenzproben mußte besondere Beachttmg gewidmet werden, da gewährleistet 
sein sollte, daß die gewählten Proben repräsentativ für übliche anthropogene Verbren­
ntmgsaerosole sind. Die Auswahl der Referenzproben mußte jedoch auch andere potentielle 
Bestandteile urbaner Außenluftaerosole umfassen, um sowohl Unterscheidtmgskriterien gegen­
über natürlichen Aerosolkomponenten als auch deren Einflüsse auf eine mögliche Auswerttmg 
durch Mustererkenntmgsmethoden herausarbeiten zu können. Die Referenzproben einer Quellen­
gruppe wurden bewußt so ausgewählt, daß sie ein möglichst großes Spektrum möglicher 
Elementkompositionen abdeckten tmd somit für die entsprechende Quellengruppe repräsentativ 
waren. Nach [2] kommen biogene Materialien, geogene Bodenstäube sowie anthropogen verur­
sachte Emissionen wie z. B. Ruße tmd Flugaschen als Hauptbestandteile urbaner Außenluftaero­
sole in Betracht. Weitere wichtige Komponenten sind Meersalzaerosole nebst ihren Umwand­
ltmgsprodukten sowie aus Spurengasen in chemischen Umsetzungen hervorgegangene sektmdäre 
Aerosole (s. Kap. 3.1). Die tmtersuchten, quellencharakteristischen Referenzproben sind in den 
Tabellen 2-8 aufgeführt. 
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Tab. 2: Anthropogene Rußemissionen 

Referenzprobe ('Kurzform') Herkunft 
Dieselruß Lkw+ Pkw Landesanstalt für Umweltschutz, 

(Dieselruß 1) Karlsruhe 
Dieselruß Toyota Landcruiser Turbo TÜV Südwest, Typ- und Prüfzentrum, 

(Dieselruß 2) Böblingen 
Dieselruß Volvo 760 Turbo TÜV Südwest, Typ- und Prüfzentrum, 

(Dieselruß 3) Böblingen 
Dieselruß Mercedes-Benz 200 TÜV Südwest, Typ- und Prüfzentrum, 

(Dieselruß 4) Böblingen 
Dieselruß Renault Espace TÜV Südwest, Typ- und Prüfzentrum, 

(Dieselruß 5) Böblingen 
Dieselruß Volkswagen T 4 TÜV Südwest, Typ- und Prüfzentrum, 

(Dieselruß 6) Böblingen 
Dieselruß Daihatsu Rocky TÜV Südwest, Typ- und Prüfzentrum, 

(Dieselruß 7) Böblingen 
Verkehrsruß NJES 1 Standard No 8 

Reifenabrieb 1 Landesanstalt für Umweltschutz, 
Karlsruhe 

Reifenabrieb 2 Landesanstalt für Umweltschutz, 
Karlsruhe 

Heizölruß 1 Landesanstalt für Umweltschutz, 
Karlsruhe 

I Heizölruß 2 Landesanstalt für Umweltschutz, 
Karlsruhe 

Steinkohleruß Senatsverwaltung für Stadtentwicklung 
und Umweltschutz, Berlin 

Tab. 3: Biogene Blattstäube 

Referenzprobe ('Kurzform') 
Pollen von Spitzwegerich (Pollen) 

Blattstaub von Buchenblättern 
(Blattstaub 1) 

Blattstaub von Fichtennadeln 
(Blattstaub 2) 

Blattstaub verschiedener Gräser 
(Blattstaub 3) 

Blattstaub von Roggengras 
(Blattstaub 4) 

1 National Institute for Environmental Studies 
2 Community Bureau of Reference 

Herkunft 
selbst gesammelt 

BCR2 Standard No 100 

BCR2 Standard No 101 

BCR.2 Standard No 129 

BCR2 Standard No 281 

Nummer 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 

11 

12 

13 

Nummer 
14 
15 

16 

17 

18 
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Tab. 4: Flugaschen aus industriellen Feuenmgsanlagen 

Referenzprobe Herkunft Nummer 
Kohleflugasche 1 NBS3 Standard No 2689 19 
Kohleflugasche 2 NBS3 Standard No 2690 20 
Kohleflugasche 3 NBS3 Standard No 2691 21 
Kohleflugasche 4 BCR2 Standard No 38 22 

Müllverbrennungsflugasche BCR2 Standard No 176 23 

Tab. 5: Flugaschen aus Feuenmgsanlagen privater Haushalte 

Referenzprobe Herkunft Nummer 
Mischbrandflugasche Senatsverwaltung für Stadtentwicklung 24 

und Umweltschutz, Berlin 
Braunkohleflugasche Senatsverwaltung für Stadtentwicklung 25 

und Umweltschutz, Berlin 
Holz- und Brikettflugasche Landesanstalt für Umweltschutz, 26 

Karlsruhe 

Tab. 6: Mineralische Bodenstäube 

Referenzprobe ('Kurzform') Herkunft Nummer 
Kalkboden (Kalkboden 1) BCR2 Standard No 141 27 
Kalkboden (Kalkboden 2) LAEA 4 Standard Soil-7 28 

Calcit/Dolomit (Kalkboden 3) CC:MET5 Standard Soil Sampie S0-3 29 
Lehmboden CC:MET5 Standard Soil Sampie SO-l 30 
Sandboden BCR2 Standard No 142 R 31 

F ahrbalmabrieb selbst gesammelt 32 

Tab. 7: Meersalz, NaCl sowie Folgeprodukt durch chemische Umsetzung mit NOx und SOx 

Referenzprobe Herkunft Nummer 
Meersalz U. Sabarth GmbH & Co Kg, Hage 33 
NaCl p.a. E. Merck, Darmstadt 34 

NaN03 p.a. E. Merck, Darmstadt 35 
Na,S04 p.a. E. Merck, Darmstadt 36 

Tab. 8: Durch Reaktion von NH3 mit NOx bzw. SOx hervorgegangene sekundäre Aerosole 

Referenzprobe Herkunft Nummer 
NH4N03 p.a. E. Merck, Darmstadt 37 

(NH4).,S04 p.a. E. Merck, Darmstadt 38 

3 National Bureau of Standards 
2 Conununity Bureau ofReference 
4 International Atomic Energy Agency 
5 Canada Centre for Mineral and Energy Technology 
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5.3. Probennahme atmosphärischer Aerosolpartikel 

Die Sammh.mg von Aerosolpartikeln erfolgte mit einem fünfstufigen Bemer-Kaskadenimpaktor 
tmd einem ebenfalls fünfstufigen Anderson-Kaskadenimpaktor. Der Bemer-Impaktor ermöglicht 
eine flächige Partikelabscheidtmg, was bei der Analyse mit SNMS tmd SIM:S hohe Intensitäten 
infolge geringer Aufladtmg durch elektrisch isolierende Partikel gewährleistet. Bei dem einge­
setzten Anderson-Impaktor handelt es sich um einen 11High Volume11 -Kaskadenimpaktor, der für 
hohe Luftdurchflußraten ausgerichtet ist, tmd somit die Sammltmg größerer Partikelmengen, wie 
sie für die HPLC-Analyse benötigt werden, ermöglicht. 

Bemer-Impaktor: 
Dieser Impaktor besteht aus fünf übereinander angeordneten Trennstufen, von denen jede aus 
einer rotierenden Scheibe mit der Trägerfolie tmd einer darüber angeordneten Düsenplatte besteht. 
Der durch die Düsen beschleunigte Luftstrom strömt senkrecht auf die Trägerfolie, wobei Mikro­
partikel oberhalb eines kritischen Trägheitsparameters rA_ auf die Folie aufprallen und so aus dem 
Luftstrom abgetrennt werden [36]. Die Prallflächen rotieren mit einer Geschwindigkeit von 
3 Umdrehungen pro Minute tmter den spiralförmig angeordneten Düsen einer Stufe, so daß die 
abgeschiedenen Partikel einen homogenen Kreisausschnitt von ca. 7 mm Breite bedecken. Die 
Haftung der Partikel auf der Metallfolie erwies sich als äußerst fest, so daß die Proben 
problemlos gehandhabt werden konnten. 

fJp : Partikeldichte 
uG : Strömungsgeschwindigkeit des Gasstroms 
dp : Aerodynamischer Partikeldurchmesser 

(21) 

Da die Düsenradien von Stufe zu Stufe kleiner werden, wird der Luftstrom von Stufe zu Stufe 
beschleunigt. Eine erhöhte Strömungsgeschwindigkeit hat nach Gl. 21 einen erhöhten 
Trägheitsparameter zur Folge, so daß mit steigender Stufenzahl kleinere Partikel abgeschieden 
werden. Der Luftdurchsatz des Impaktors beträgt 0.15 m3/min, wodurch laut Herstellerangaben 
(GIV, Breuberg, Österreich) während des Sammetvorgangs bei konstanter Partikeldichte etwa 
folgende Größenklassiertmg erzielt wird: 

Stufe I Stufen Stufeill Stufe IV Stufe V 
0.1-0.3 IJ.m 0.3-0.81J.m 0.8-1.8 IJ.m 1.8-4.3 IJ.m 4.3-10 IJ.m 

Anderson-Impaktor: 
Die Abscheideeinheit des Anderson-Impaktors besteht aus sechs Platten, in die schlitzförmige 
Düsen eingelassen sind. Die Schlitzdüsen sind von Stufe zu Stufe gegeneinander versetzt ange­
ordnet, so daß die Platte 1 nur als Düse, die Platte 6 nur als Abscheideplatte dient. Die Platten 
2-4 dienen sowohl als Düsen als auch als Abscheideplatten. Die Schlitzdurchmesser werden wie 
auch beim Bemer-Impaktor von Stufe zu Stufe kleiner, so daß der Abscheideradius der Partikel 
ebenso von Stufe zu Stufe kleiner wird. Der Luftdurchsatz des Anderson-Impaktors beträgt 
1.1 m3 Imin. In Untersuchungen zum Abscheideverhalten dieses Impaktors wurde festgestellt, daß 
keine ausgeprägte Größenklassiertmg stattfindet. Insgesamt werden Partikel> 0.5 11m abge­
schieden, die Abscheideeffizienz der einzelnen Impaktorstufen beträgt zwischen 0.1 und 0.8 [69]. 
Mit dem Anderson-Impaktor gesammelte Aerosolpartikel wurden aus diesem Grund nicht 
größenklassiert, sondern über alle Stufen integral analysiert. 
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Für beide hnpaktoren wurde Indium als Abscheidefolie gewählt, da es in der Natur nur in äußerst 
geringen Mengen vorkommt. Die verwendete Folie ist zudem sehr weich, was vorteilhaft für die 
Partikelabscheidung ist. Ferner treten durch die hohen Massen der beiden Isotope (113 und 
115 u) nur wenige Interferenzen im Massenspektrum auf. 

V 

VI 

m 

II 

• Pumpe 

Düsenplatte 

Klemmring 

Trägerfolie 

rotierende 
Scheibe 
(3 upm) 

Abb. 6: Fünfstufiger Bemer-Kaskadenimpaktor (aus [22]) 

5.4. SNMS und SIJ.\fS mit der INA-3 Anlage 

5.4.1. Probenpräparation 

Für die SNMS- und SIMS-Untersuchungen wurden die zuvor homogenisierten Substanzen in 
hochreine Indiumfolie eingepreßt. Die präparierte Indiumfolie wurde unter einer Tantal-Maske 
(Jnnendurchmesser: 7 mm) auf einem Probenträger befestigt und in dieser Form in die 
UHV-Anlage eingeführt. Der Innendurchmesser der Maske definiert die analysierte Probenfläche. 
Um elektrische Aufladungen der Proben zu vermeiden, wurde besonders bei SIMS-Messungen 
darauf geachtet, daß der Bedeckungsgrad der Trägerfolie 20-30 % nicht überschritt. 

5.4.2. Apparatives 

Die massenspektrometrischen Analysen wurden mit einer Anlage des Typs INA-3 
(Ionen-Neutralteilchen-Analysator) der Firma Leybold AG, Köln durchgeführt. Diese von 
Turbomolekularpumpen gepumpte Ultrahochvakuum-Anlage ermöglicht den Betrieb von 
Plasma-Sekundämeutralmassenspektrometrie (SNMS) und Sek:undärionenmassenspektrometrie 
(SIMS). Die Anlage gliedert sich in Probentransfersystem, Plasmakammer und Analysenkammer 
mit Ionenoptik und Massenspektrometer. Für den SIMS-Betrieb steht eine separate Ionenquelle 
zur Verfügung. Abb. 7 zeigt eine Schemazeichnung der Anlage. 

Das Transfersystem dient zum Einschleusen der Proben aus der Atmosphäre. In der separat 
evakuierbaren Transferkammer werden fünf Proben in einer Kassette zwischengelagert. Dort 
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werden sie mit einem Transferstab aufgenommen und durch eine Torschleuse in die Analysen­
position in der Plasmakammer überführt. Mit Hilfe der separaten Transferkammer ist ein Proben­
wechsel ohne Belüftung anderer Anlagenteile möglich. 

Probenhalte~ 

J·-~ ISolierung 
r i Maske 
[ Trägerfulie 

O=li l ! o::=_"--'1"-, 

\ ... ; 

Transferkammer Plasmakammer Analysenkammer 

Abb. 7: Schematische Zeichnung der INA-3-Anlage (aus [22]) 

Im SNMS-Betrieb wird in der Plasmakammer durch induktive Einkopplung eines hochfrequenten 
Wechselfeldes (27 MHz) ein HF-Plasma erzeugt. Dem Wechselfeld ist über Helmholtzspulen ein 
statisches Magnetfeld (20-50 G) überlagert. Mit diesen Feldern wird elektrodenlos durch 
Elektron-Cyclotron-Wellen-Resonanz ein Plasma aufrechterhalten. Um die Einkopplung des 
Wechselfeldes zu ermöglichen besteht die Wand der Plasmakammer aus isolierender Keramik. 

Die Analyseneinheit besteht aus 
• Ionenoptik, 
• Quadrupol-Massenfilter und 
• Sekundärelektronenvervielfacher (SEV). 

Die Ionenoptik dient dem Transport und der Energiekonditionierung der nachzuweisenden 
Sekundärteilchen. Zudem werden gestreute Primärionen, hochenergetische Sekundärionen sowie 
thermische Ionen aus dem Plasma oder dem Restgas durch geeignete Wahl eines Energiefensters 
ausgeblendet. Dies wird in erster Linie über ein Energiefilter, bestehend aus einem simulierten 
90° -Segment eines Kugelkondensators, bewerkstelligt. Das Quadrupol-Massenspektrometer dient 
als Massenfilter und ermöglicht bei einer Auflösung von 1 die Trennung von Massen zwischen 
1 D und 512 D. Haben die Teilchen sowohl Energiefilter als auch Massenfilter passiert, werden 
sie mit dem SEV im Zählbetrieb detektiert. Die maximale Zählrate wird durch die Totzeit des 
Detektors bestimmt und beträgt 5·107 cps, das Grundrauschen des Detektors beträgt ca. 1 cps. 

Im SIM:S-Betrieb wird ohne Plasma gearbeitet, in diesem Betriebsmodus wird die Probe über eine 
separate Ionenquelle angeregt, da in einem Plasma die Ladungsträgerdichte zu hoch für einen 
selektiven Nachweis probenspezifischer Sekundärionen ist. Die Ionenquelle (IQE 12/38, Firma 
Leybold, Köln) arbeitet nach dem Extraktorprinzip. Gasteilchen werden durch Elektronenstoß 
ionisiert, aus dem Formationsraum extrahiert und beschleunigt. Der resultierende Ionenstrahlläßt 
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sich auf einen Durchmesser von etwa 300 11m fokussieren und kann zwischen 1 x 1 mm und 
10 x 10 mm gerastert werden. Die Primärionenenergie ist im Bereich zwischen 0.2 und 5 keV 
variierbar. Abhängig vom Strahldurchmesser und der Primärionenenergie läßt sich eine maximale 
Stromdichte von 150 JlA/cm2 erzielen. 

Die Anlagensteuerung erfolgt über einen Prozeßrechner vom Typ A-600 (Hewlett-Packard), die 
Kommunikation zwischen Rechner und Analysenanlage geschieht über einen HPIB-Bus. Das 
Softwarepaket DS-1 00 der Firma Leybold ermöglicht neben der Anlagensteuerung die Erfassung 
der Daten sowie deren Aufbereitung und Auswertung. 

5.4.3. Meßbedingungen 

5.4.3.1. SNMS 

Für die Sekundärneutralmassenspektrometrie wird Argon als Plasmagas eingesetzt. Das 
HF-Plasma dient außer der Ionisation zerstäubter Neutralteilchen auch als Ionenquelle, indem 
durch Anlegen eines negativen Potentials (100-2000 V) an den Probenträger Argonionen aus dem 
Plasma extrahiert werden. Für die Analyse der Referenzproben wurde ein Probenpotential von 
360 V gewählt, da bei der benutzten Probengeometrie (insbesondere der Abstand Träger-Blende 
von 3.6 mm) nur dann ein planarer Abtrag der Probe erfolgt [10]. Bei planarem Probenabtrag 
wird eine Tiefenauflösung von ca. 10 nm erreicht [22], als Nachteil wurde eine im Verhältnis zu 
höheren Beschußenergien geringere Nachweisgrenze in Kauf genommen. Das elektrische 
Potential im Innem des Plasmas beträgt etwa 40 V [10], so daß die Argonionen eine um etwa 
40 eV höhere Primärenergie als das reine Probenpotential aufweisen. Die resultierende 
Primärstromdichte beträgt unter standardmäßigen Plasmabedingungen (s. Tab. 9) ca. 1 mA/cm2 

[22]. Die SNMS-Messungen erfolgten bei Temperaturen um 0 °C, indem der Probenträger durch 
flüssigen Stickstoff gekühlt wurde. Bei Plasma-SNMS sind Ionenbeschuß und Detektion 
gleichgerichtet, was besonders für die Analyse von Probenmaterialien mit irregulärer 
Oberflächengestalt vorteilhaft ist, weil durch diese Geometrie Abschattungseffekte vermieden 
werden. 

Der Plasmazustand wird durch die Elektronendichte ne und die Elektronentemperatur Te beschrie­
ben. Beide Parameter werden mit einer Langmuirsonde bestimmt. Durch elektronenstoßinduzierte 
Aufladung liefert sie das Langmuirpotential Uv durch Anlegen einer Gleichspannung von -80 V 
den Langmuirstrom, der durch auftreffende Ar+-Ionen erzeugt wird. Es gelten folgende Proportio­
nalitäten [37]: 

JL ~ne ·JT: 
uL~~ 

(22) 

(23) 

Tab. 9: Experimentelle Parameter, wie sie im Rahmen dieser Arbeit für Messungen mit 
Plasma-SNMS gelten. 

Plasmaparameter 
Argondruck 

HF-Leistung 
Heimholtz-Spulenstrom 

Langmuirpotential 
Langmuirstrom 

Elektronendichte 
Elektronentemperatur 

Symbol Werte 
4-9·10-3 mbar 
170-220 w 
5.3-5.6 A 

8-9V 
0.25-0.3 mA 

ca. 2·1010 cm-1 [78] 
ca. 1·104 K [78] 
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5.4.3.2. SIMS 

Wie bei Plasma-SNMS werden auch für die SWS-Analysen Argonionen als Primärteilchen 
eingesetzt, die jedoch im Gegensatz zu SNMS in einer separaten Ionenquelle erzeugt werden. Die 
Primärenergie der Argonionen beträgt für alle durchgeführten Messungen 5 keV. Um möglichst 
homogene Abtragsbedingungen auf der Probenoberfläche zu gewährleisten, wird der Ionenstrahl 
über eine Fläche von 2 x 2 mm gerastert. Darüber hinaus wird der Randbereich der analysierten 
Fläche elektronisch ausgeblendet. Der Winkel zwischen Ionenquelle und Analysatorsystem 
beträgt 30 °, wobei das Analysatorsystem senkrecht zur Probennormalen gerichtet ist. Unter 
dynamischen Abtragsbedingungen beträgt die mit einem Faraday-Becher gemessene Primär­
stromdichte ca. 100 J.lA!cm2

. Je nach Detektionsmodus können entweder positive oder negative 
Sekundärionen nachgewiesen werden. 

5.4.4. Datenauswertung 

5.4.4.1. SNMS 

Massenspektren 
Jeder einzelne Peak im Massenspektrum besteht aus 20 Meßpunkten, wobei die Intensität eines 
Peaks aus der maximalen Höhe einer an das logarithmische Signal augepaßten Parabel bestimmt 
wird. Die Intensität I(A) aller Isotope eines Elements A wird durch Einpassen natürlicher 
Isotopenmuster in die experimentell ermittelten Intensitätssignale bestimmt. Um auch überlagerte 
Isotopenmuster korreki: zu berechnen, können mit Hilfe der Auswertungssoftware bis zu 
60 Elemente bzw. molekulare Einheiten simultan eingepaßt werden, so daß die Abweichung 
zwischen berechneter und gemessener Gesamtintensität minimal wird. Zur Blindwertbestimmung 
wurde jeweils eine unbelegte Indiumfolie gemessen. Die ermittelten Blindwerte, die aus Verun­
reinigungen der Trägerfolie, des Plasmas sowie der Anlage resultieren, wurden von den Meß­
werten subtrahiert. Die untergrundbereinigten Intensitäten können mit Hilfe relativer Detektions­
faktoren in Atomkonzentrationen umgerechnet werden (s. Kap. 4.3). 

Intensitäts-Zeit-Profile 
Bei der Aufuahme von Intensitäts-Zeit-Profilen können maximal 16 Massen pro Messung detek­
tiert werden. Die Intensitäten dieser Profile werden analog der Spektrenauswertung isotopen­
korrigiert und untergrundbereinigt. Mit Hilfe bekannter Erosionsraten werden Intensitäts-Zeit­
Profile in Intensitäts-Tiefenprofile konvertiert. 

5.4.4.2. SIMS 

Massenspektren 
Wie auch bei SNMS-Spektren wird bei der Auswertung von SWS-Spektren die Intensität I(AB) 
aller Isotope eines molekularen Ions AB durch Isotopenanpassung an gemessene Signalinten­
sitäten ermittelt. Trotz der Möglichkeit, die Isotopenmuster von bis zu 60 Spezies simultan zu 
berechnen, ist es bei der Auswertung von SWS-Spektren aufgrund vielfaltiger Überlagerungs­
möglichkeiten jedoch für die Musterauswertung praktikabler, die Zählrate einer definierten Masse 
und nicht eines bestimmten Clusterions zur Auswertung heranzuziehen. Ein Untergrundabzug 
erwies sich bei der Auswertung von SIMS-Spektren als unpraktikabel, weshalb zur Auswertung 
nur Signalintensitäten Verwendung fanden, die sich mindestens um den Faktor 20 vom Unter­
grund abhoben (Untergrund < 5% des Meßsignals). Absolute Signalintensitäten in SWS­
Spektren sind nicht aussagekräftig, da sie unter anderem vom Bedeckungsgrad der Trägerfolie 
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abhängen, der nicht aus Sll\18-Messungen ermittelt werden kann. Um Spektren dennoch unter­
einander vergleichen zu können, wurden diese auf ein probenspezifisches Intensitätssignal 
normiert. 

Intensitäts-Zeit-Profile 
Wie auch im SNMS-Betrieb können im SIM:S-Betrieb bei der Aufnahme von Intensitäts-Zeit­
Profilen maximal 16 Massen pro Messung detektiert werden. Bezüglich der Isotopenkorrektur 
und Untergrundbereinigung gilt für die Intensitäts-Zeit-Profile von Sekundärionen das gleiche wie 
für deren Massenspektren. Die Erosionsraten bei SIM:S-Analysen sind bei den gewählten 
Abtragsbedingungen (s. Kap. 5.4.3.1 und 5.4.3.2) aufgrundgeringerer Stromdichte ca. um den 
Faktor 10 geringer als bei SJ\fMS-Analysen. 

5.5. Lateral hochauflösende SIMS 

Ein Flugzeitmassenspektrometer in Kombination mit einer fein fokussierbaren, gepulsten Ionen­
quelle ermöglicht eine lateral auflösende Analyse und bietet somit die Möglichkeit, einzelne Parti­
kel zu analysieren. Bei einer Einzelpartikelanalyse werden im Vergleich zu einer nicht lateral 
aufgelösten Analyse wesentlich weniger Sekundärionen emittiert, weshalb für eine lateral auflö­
sende Analyse ein sehr empfindliches Nachweissystem benötigt wird, was in Form eines Flug­
zeitmassenspektrometers bereitsteht. Die Meßapparatur wurde vom Physikalischen Institut der 
Universität Münster bereitgestellt, die Auswertung der Meßdaten erfolgte am hiesigen Institut für 
Radiochemie. Die verwendete Analysenapparatur TOF-SIMS m [39] besteht pri.nzipiell aus drei 
Komponenten, einer Flüssigmetallionenquelle (Liquid Metal Ion Source, LIM:S), einem Flugzeit­
massenspektrometer (Time-Of-Flight, TOF) und einer Datenverarbeitungseinheit (s. Abb. 8). 

Flüssigmetallionenquelle und Beschußbedingungen 
Die Flüssigmetallionenquelle erzeugt nach dem Prinzip der Feldemission Pulse aus Galliumionen 
mit Pulsbreiten von 5-50 ns und 100-500 Primärionen pro Puls. Pro Puls wird ein vollständiger 
Massenscan durchgeführt, so daß die Pulsfrequenz durch die Totzeit des Detektorsystems auf 
20 kHz begrenzt wird. Die Primärionen werden auf 30 ke V beschleunigt und lassen sich auf einen 
Fleck von ca. 200 nm Durchmesser fokussieren. Zur Aufnahme von Bildern wird der Primär­
ionenstrahl über einen rechteckigen Bereich gerastert, wobei jedem Pixel ein Analysenpunkt auf 
der Probe entspricht. 

Massenanalysator und Detektorsystem 
Die massenspektrametrische Analyse der Sekundärionen erfolgt durch ein Reflektron Flugzeit­
massenspektrometer [39] mit einer Transmission von 20-50% und hoher Massenauflösung. Die 
Winkelakzeptanz des Spektrometers beträgt 70 mrad, die Energieakzeptanz maximal 15 eV. Die 
Flugzeit der Sekundärionen ist eine Funktion deren Masse, worauf der massenseparierende Effekt 
des TOP-Massenspektrometers beruht, und deren kinetischer Energie. Mit dem Reflektron 
werden Energieunterschiede der Sekundärteilchen weitgehend kompensiert. Die Sekundärionen 
werden auf bis zu 20 ke V nachbeschleunigt und mit einer Kanalplatten-Szintillator­
Photomultiplier Kombination detektiert. Im Betrieb mit hoher Massenauflösung können 
Massendifferenzen von 0.0085 D detektiert werden. Für die Einzelpartikelanalyse kann eine so 
hohe Auflösung aufgrund zu geringer Sekundärionenintensitäten nicht erzielt werden. Für die 
Einzelpartikelanalyse beträgt die Massenauflöstmg 12000, d. h. bei einem analysierten 
Massenbereich von 1-12000 D können Massentmterschiede von 1 D detektiert werden. 
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Datenverarbeitung 
Die Flugzeiten werden mit einem Zeit-Digital-Wandler (TDC) registriert Wld an einen PC zur 
AufarbeitWlg weitergeleitet. Das digitale Raster des gepulsten Primärionenstrahls beträgt übli­
cherweise 128 x 128, 256 x 256 oder 512 x 512 Pixel. Für jedes Pixel wird ein Spektrum gespei­
chert Wld daraus für jede Masse ein Bild konstruiert. Besteht ein Partikel aus mehreren Pixel, 
lassen sich mit Hilfe einer speziellen Auswertesoftware mehrere Pixel zusammenfassen, deren 
Spektren aufsummiert werden. Welche Pixel zu einem Partikel bzw. zur Trägerfolie gehören, läßt 
sich anband von Signalen erkennen, die die Umrisse aller Partikel abbilden, wie z. B. Signale der 
Trägerfolie oder Signale der implantierten Primärionen. 

Reflekton 

Ionendetektor 

Elektronenquelle 

Sekundärelektronen­
detektor 

Abb. 8: Schematische Darstellm1g der Analysenapparatur TOF-SIMS ill (aus [40]) 
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5.6. Hochleistungs-Fiüssigkeits-Chromatographie 

5.6.1. Auswahl der Verbindungen 

In den USA hat die Environmental Protection Agency (EPA) eine Liste der "priority pollutants" 
veröffentlicht [41], der neben Acenaphthylen die in Tab. 10 aufgeführten fluoreszenzaktiven 
PAHs angehören. Diese 15 Verbindungen werden auch meist in der Literatur zur herkunfts­
spezifischen Charakterisierung technischer Verbrennungsprodukte herangezogen [27], da ihre 
Analyse mittlerweile routinemäßig beherrscht wird. 

5.6.2. Probenpräparation 

Die Proben der in Kap. 5.2 aufgelisteten Ruße und Flugaschen wurden ca. 8 h mit Toluol im 
Ultraschallbad bei 80 oc extrahiert. Der Extrakt wurde über Celluloseacetatfilter mit einer 
Porenweite von 0.45 11m filtriert und in einem Rotationsverdampfer bis fast zur Trockene einge­
engt. Das Konzentrat wurde in 500 111 n-Hexan aufgenommen und durch Festphasenextraktion 
gereinigt. Die Vorgehensweise bei der Festphasenextraktion wurde einer Präparationsvorschrift 
von Kaschani [42] entnommen und wie folgt durchgeführt: 

Kartuschen mit 4 g Florisil wurden mit je 2 x 5 m1 Dichtormethan und 3 x 5 m1 n-Hexan kondi­
tioniert. Die Analytlösung wurde aufgegeben. Unpolare Kohlenwasserstoffe wurden mit 10 m1 n­
Hexan eluiert und verworfen. Die P AHs wurden mit 20 m1 eines Gemischs aus 50 % n-Hexan 
und 50 % Dichtormethan eluiert. Die Lösung wurde fast zur Trockene eingeengt und mit 1 ml 
Acetonitril aufgenommen. Es wurden von der Firma Merck, Darmstadt speziell für die HPLC 
hergestellte Lösungsmittel der Reinheit "Gradient Grade" verwendet. 

5.6.3. Apparatives 

Die programmierbare Fluoreszenzdetektion (Variation von Extinktions- und Emissionswellen­
länge) ist die Methode der Wahl für die Bestimmung von.PAHs. Die Fluoreszenzdetektion ist im 
Vergleich zur UV-Detektion selektiver und im Optimum von Extinktions- und Emissionswellen­
länge um ca. einen Faktor 100 empfindlicher, so daß sich mit Fluoreszenzdetektion Substanz­
mengen im unteren Picogrammbereich quantitativ nachweisen lassen. Um PAHs möglichst 
selektiv und empfindlich nachzuweisen, wurde eine HPLC-Anlage mit Fluoreszenzdetektor 
konzipiert und aufgebaut (s. Abb. 9). Als Pumpe wurde eine Hochdruckpumpe der Firma 
Gynk:otek, München, Modell M480 mit integriertem Gradientenformer eingesetzt. Die Trennung 
erfolgte über eine Umkehrphase (Supelcosil LC-PAH, 25 cm x 4.6 cm, C-18, 5 11m Partikel­
durchmesser, 12 nm Porendurchmesser), der zum Schutz vor Verunreinigungen eine 5 cm lange 
Säule gleichen Typs vorgeschaltet war. Als Detektor stand ein programmierbarer Fluoreszenz­
detektor RF-1002 der Firma Shimadzu zur Verfügung. Um eine optimale Entgasung der 
Blutionsmittel zu gewährleisten, wurden diese 30 Minuten vor sowie während der gesamten 
Analyse mit einem kontinuierlichen Helium-Strom von ca. 5 ml/min durchspült. Für die 
Meßwerterfassung und-auswertungstand das Softwarepaket Gynk:osoft, Version 4.22 der Firma 
Gynk:othek, München zur Verfügung, wobei die Auswertung der Daten die Integration von 
Chromatogrammen umfaßte. 
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Meßdatenerfassung 

Abb. 9: Schematischer Aufbau einer HPLC-Anlage zur Analyse von P AHs 

5.6.4. Beschreibung des Analysenvorgangs 

Die Hochdruckpumpe fordert einen konstanten Voh.unenstrom der bereits im integrierten Gradien­
tenformer gemischten Eluenten. Die Probenaufgabe erfolgt über ein MultipositionsventiL Die 
Probenschleife wird in der Grundstellung, in der sie nicht von LöstmgSmittel durchströmt wird, 
mit Analytlöstmg befüllt. Durch Schalten des Injektionsventils eifolgt die Probenaufgabe, indem 
die Probenschleife von ElutioP..smittel durchspült und die An..alytJöstmg auf die Trennsäule geleitet 
wird. Durch Fluoreszenzdetektion werden die in der Säule getrennten Substanzen nachgewiesen. 
Die Auftrenntmg der P AH-haltigen Analyten eifolgte durch Gradientenelution mit :Mischungen 
aus Acetonitriltmd Wasser. Die experimentellen Parameter wurden [42, 43] sowie einer mit der 
Trennsäule gelieferten Analysenvorschrift der Firma Supelco, Bad Hornburg v.d.H. entnommen 
tmd sind nachfolgend aufgelistet: 

Durchfluß: 1.6 ml/min 
Temperatur: 22 °C 
Probenschleifenvolumen: 5 J.!l 

Zeit [min] 
0 
5 

30 
50 

Mobile Phase: 
A: Acetonitril/Wasser 40/60 
B: Acetonitril/Wasser 98/2 

Mobile Phase A [%] 
100 

Mobile Phase B [%] 
0 

100 0 
0 100 
0 100 

Ende, 30 min mit Acetonitril nachspülen, Neuinjektion 

Die Fluoreszenzausbeute ist sowohl von der Extinktions- wie auch von der Emissionswellenlänge 
abhängig, wobei die Wellenlängenabhängigkeit für einzelne Verbindtmgen so selektiv ist, daß eine 
zeitabhängige Ändertmg von Extinktions- tmd Emissionswellenlänge während der Analyse not­
wendig ist. Je gezielter die Auswahl der Wellenlängenparameter ist, desto selektiver tmd 
empfindlicher ist der Nachweis einzelner Substanzen tmd desto sicherer können Peaküber­
lagerungen durch weitere Verbindtmgen ausgeschlossen werden. Das benutzte wellenlängen­
selektiveDetektionsprogramm in Tab. 10 wurde [43] entnommen. 
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Tab. 10: Wellenlängenselektive Detektion der 15 EPA-PAHs [43] 

Blutionsfolge Substanz Extinktions- Emissions-
wellenlfu!g_e [nmj_ weHenlänge [nm] 

1 Naphthalin 280 330 
2 Acenaphthen II II 

3 Fluoren II II 

4 Phenanthren 246 370 
5 Anthracen 250 406 
6 Fluoranthen 280 450 
7 Pyren 270 390 
8 Benz( a)anthracen 272 376 
9 Chrysen II II 

10 Benzo(b )fluoranthen 290 430 
11 Benzo(k)fluoranthen II II 

12 Benzo(a)pyren II II 

13 Dibenz(a,h)anthracen 280 416 
14 Benzo(g,h,i)perylen II II 

15 Indeno(1,2,3-cd)pyren 300 470 

5.6.5. Datenauswertung 

Für die QuantJfizienmg nachzuweisender Verbindmgen wird die Peakfläche Fj_ der Verbindung i 
herangezogen, die durch Integration (Valley to Valley) des entsprechenden Peaks bestimmt wird. 
Für jede einzelne Verbindmg wird in Kalibriermessmgen ein Kalibrieffaktor K;. bestimmt, 
anhand dessen die Peakfläche Fi in eine absolute Menge ni der Verbindung i umgerechnet wird. 

n-=Y. ·F 
1 "'"i 1 (24) 

Anhand des injizierten Probenvolumens (5 J.ll) und der Menge der extrahierten Partikelprobe kann 
man aus den absoluten Mengen ni der einzelnen P AH's deren Konzentrationen in der extrahierten 
Partikelprobe bestimmen. 

5. 7. Multivariate Signalauswertung 

In der vorliegenden Arbeit wurden mehrere statistische Verfahren zur Herkunftsbestimmung 
eingesetzt. Dies waren im einzelnen: (Daten-)Clusteranalyse, Hauptkomponentenanalyse (PCA) 
und PLS-Regression. Diese Methoden wurden durch das kommerziell erhältliche Softwarepaket 
Pirouette, Version 1.1 der Firma InfoMetrix., Incorporated, Seattle, USA zur Verfügung gestellt. 
Jede dieser Methoden erforderte eine spezielle Datenaufbereitung. 

(Daten-)Ousteranalyse: 
Explorative Datenanalysen wurden mit hierarchischer (Daten-)Clusteranalyse durchgeführt, 
wobei die (Daten-)Clusteranalysen durchgehend nach der Methode "Flexible Link" (s. Kap. 4.6.1) 
erfolgten. Die Konzentrationen bzw. Signalintensitäten wurden zum Zweck einer einheitlichen 
Gewichtung logarithmiert. Im Fall der Elementanalysen mit SNMS konnten nicht alle detektier­
baren Elemente in allen Proben nachgewiesen werden, da ihre Konzentration teilweise unterhalb 
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der entsprechenden Bestimmungsgrenze lag. Für diese Elemente wurde die Konzentration auf 
einen um den Faktor 10 unterhalb der Bestimmungsgrenze liegenden Wert gesetzt. 

Hauptkomponentenanalyse: 
Zur Erkennung von SIMS-Mustern und PAR-Konzentrationsprofilen wurde die Hauptkompo­
nentenanalyse eingesetzt. Die Berechnung der Hauptkomponenten erfolgte ohne Faktorrotation 
[33]. Wie auch bei der (Daten-)Clusteranalyse wurden die Signalintensitäten zum Zweck einer 
einheitlichen Gewichtung logarithmiert. 

PLS-Regressiom 
Die PLS-Regression wurde zur quantitativen Be:.'iimnumg von Quellenanteilen auf der Basis von 
Elementkonzentrationen eingesetzt. Da eine lineare Regression auf der Basis logarithmierter 
Daten zu unpräzise ist, wurden statt dessen Spurenelemente, im einzelnen die Elemente Ti, V, Cr, 
Mn, Zn, As, Sr, Sn, Sb, Ba und Pb mit einem Faktor 100 gewichtet. 



Kapitel6 

Vorbereitende Untersuchungen 

6.1. Elementquantiflzierung mit Plasma-SNMS 

Sekundämeutralmassenspektrometrie (SNMS) eignet sich in besonderer Weise zur empfindlichen 
Elementanalyse komplexer Proben. Ohne aufwendige Probenvorbereitung können mit einer 
einzigen Messtmg alle Elemente quantitativ etfaßt werden, was die Methode vor allem im Bereich 
der Umweltanalytik attraktiv macht. SNMS-Spektren sind linienarm und somit leicht zu interpre-­
tieren. Der überwiegende Teil der Signale wird durch atomare, einfach geladene Teilchen erzeugt. 
Nur ein geringer Teil stammt von mehrfach geladenen Ionen (z. B. C2+, Si21 oder biatomaren 
Clustern (z. B. C2+, SiO+). Neben den Probensignalen beobachtet man probenfremde Signale, die 
von der Trägetfolie (In+, Jn2+, JnO+), den Primärionen (Ar+, AfZ+), dem Probenträger (Ta+, Ta2+, 
Tao+) und Anlagenteilen (Si+, Al+, Fe+) stammen. In Abb. 10 ist exemplarisch ein Spektrwn von 
Dieselruß 1 dargestellt. Die untergrundbereinigten, atomaren Signale werden mit Hilfe relativer 
Detektionsfaktoren in Elementkonzentrationen umgerechnet (s. Gl. 9). Auf diese Weise sind alle 
Elemente quanti:fizierbar. Auch Wasserstoff ist meßbar, dies erfordert jedoch Quadru­
pol-Betriebsbedingungen, die die Empfindlichkeit für andere Elemente herabsetzt, so daß auf 
einen direkten Nachweis des Wasserstoffs verzichtet wurde. Der an Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoff He kann jedoch mit Hilfe des CW-Clusters quantifiziert werden [21], da das 
CW-Cluster zum überwiegenden Teil gebildet wird, wenn Wasserstoff sich in molekularer Nach­
barschaft zu Kohlenstoff befindet. 

10 20 30 

m/z [D] 
40 50 

Abb. 10: SNMS-Spektrum von Dieselruß 1 (Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). 
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6.1.1. Optimierung der Analysenbedingungen 

Für eine zuverlässige Elementquantifizienmg komplexer Partikelproben mit oberflächensensitiven 
Methoden muß gewährleistet sein, daß der analysierte Tiefenbereich repräsentativ für die 
Zusammensetzung der Gesamtheit aller Partikel der untersuchten Probe ist. Bei oberflächen­
sensitiven Methoden kann diese Voraussetzung erfüllt werden, indem die Partikel entweder voll­
ständig abgetragen werden oder indem ein für die Zusammensetzung aller Partikel 
charakteristischer Tiefenbereich analysiert wird. Atmosphärische Aerosolpartikel weisen 
Partikeldurchmesser bis zu ca. 20 J.lm auf. Bei einem Tiefenvorschub von 1.2 mn/s benötigt man 
für einen vollständigen Abtrag der Partikel eine Analysenzeit von über 4.5 h. Solch hohe 
Analysenzeiten sind für den praktischen Routinebetrieb nicht praktikabel, weshalb versucht 
wurde, auch mit geringeren Meßzeiten die Zusammensetzung komplexer Partikelproben, speziell 
von Umweltproben, exakt zu bestimmen. 

Um eine für die Elementquantifizierung optimale Meßzeit zu bestimmen, wurden von den in 
Kap. 5.2 aufgelisteten Referenzproben Intensitäts-Zeit-Profile (Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2) aufge­
nommen. Diese Messungen zeigen, daß probenspezifische Signale spätestens nach ca. 200 s 
konstante Intensitätsverhältnisse aufweisen (s. Abb. 11). Die probenspezifischen Signale zeigen 
darüber hinaus einen kontinuierlichen Abfall der absoluten Zählraten. Der gleichzeitige Anstieg 
der untergrundspezifischen Indiumintensität kommt daher, daß die Anzahl der Partikel 
kontinuierlich abnimmt und folglich zunehmend Trägerfolie freigelegt und dem Beschuß 
zugänglich wird. Können Aufladungserscheinungen während der Analyse ausgeschlossen werden, 
läßt sich aus dem Intensitätssignal der Trägerfolie nach GI. 25 der Bedeckungsgrad der 
Trägerfolie be:slimmen. 

e:r : Bedeckungsgrad der Trägerfolie 
JT : Intensitätssignal der bedeckten Trägerfolie 
I~ : Intensitätssignal einer leeren Trägerfolie 

(25) 

Läßt man bei der Betrachtung probenspezifischer Intensitäts-Zeit-Verläufe Sauerstoff außer 
Betracht, so stellen sich konstante Signalverläufe bereits nach maximal 30 s ein. Diese Zeit benö­
tigt das System zur Einstellung des Sputtergleichgewichts [22]. Sauerstoff zeigt in allen Analysen 
einen starken Abfall innerhalb der ersten 200 s. Analysiert man eine reine Trägerfolie, so beob­
achtet man auch hier den charakteristischen Abfall der Sauerstoffintensität. Dieses Signal­
verhalten dürfte auf eine Oxidschicht auf der Trägerfolie zurückzuführen sein. Um dennoch eine 
zuverlässige Sauerstoffquantifizienmg der untersuchten Referenzproben zu gewährleisten, wurde 
diese Oxidschicht vor jeder Analyse abgetragen, indem alle untersuchten Proben vor der 
eigentlichen Analyse 300 s vorgesputtert wurden. Als Meßzeit für die anschließende integrale 
Analyse wurden Zeiten zwischen 1000 und 2000 s gewählt, so daß die ermittelten 
Elementkonzentrationen auf einem repräsentativen Tiefenbereich von 1.2-2.4 J.lm basieren. Die 
Erosionstiefe wurde mit einem mittleren Tiefenvorschub von 1.2 mn/s aus der Sputterzeit 
berechnet. Für die gewählten Beschußparameter (Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2) lagen experimentelle 
Werte für anorganische Salze [22] sowie für organische Verbindungen [21] vor, aus denen der 
veiWendete Tiefenvorschub .durch Mittelwertbildung bestimmt wurde. 
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Abb. 11: SNMS-Zeitpro:fil von Dieselruß 1 (Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). 

Die Intensitätsverläufe sind geglättet. 

6.1.2. Überprüfung der Elementquantifmerung anband 
zertifizierter Standardproben 

39 

Um zu überprüfen, ob die gewählten Vorsputter- l.Uld Meßzeiten eine korrekte Elementquanti­
fizierung ermöglichen, wurden zertifizierte Umweltstandards mit SNMS analysiert. Zudem sollte 
tmtersucht werden, ob vorliegende Detektionsfaktoren [45], die an derselben Anlage aus Analysen 
reiner V erbindmgen bestimmt worden waren, für eine umfassende Elementquantifizierung in 
komplexen Umweltproben geeignet sind, l.Uld wenn ja, mit welchem Fehler die Quantifizier1.lllg 
behaftet ist. Im Fall einiger Elemente lagen keine Detektionsfaktora1 vor, weshalb für diese auf 
effektive Ionisief1.lllgSwahrscheinlichkeiten a(A) zurückgegriffen wurde [29]. Die Elementanalyse 
urnfaßte alle Elemente bis auf Wasserstoff. Bentz [21] konnte nachweisen, daß das neutrale 
CH-Cluster eine Quantifiziefl.Ulg von an Kohlenstoff gebl.Uldenem Wasserstoff, kurz: He. ermög­
licht, so daß die Elementanalyse selektiv diese Wasserstoffspezies einschloß. Da Massenkonzen~ 
trationen berechnet wurden, spielte der nicht erfaßte "anorganische" Wasserstoff wegen seiner 
geringen Masse für die Genauigkeit der übrigen Konzentrationen keine Rolle. 

Die in Kap. 5.2 aufgeführten zertifizierten Standardproben wurden in einer Meßreihe mindestens 
dreimal mit SNMS (Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2) analysiert. Vor jeder Meßreihe wurde eine Indium­
folie l.Uld eine NazC03-Probe zur Untergrundbestimmmg gemessen. Die Elementkonzentrationen 
wurden nach Gl. 26 berechnet, die verwendeten Detektionsfaktoren sind im Anhang A aufgeführt. 

I(A)·M(A) 

DAM(A) 
cm (A) = -L-...;::>;1 (~A):-· M~( A"'") 

alle DAM(A) 
Elemente 

(26) 
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cm(A): Massenkonzentration des Elements A 
J(A): Summenintensität aller Isotope des Elements A 

M(A): Molmasse des Elements A 
D ANJ!..A): Relativer Detektionsfaktor des Elements A 

Nach dem von Bentz beschriebenen Verfahren ist für die Bestimmung der Konzentration von He 
das Untergrundsignal des CH-Clusters nach GI. 27 zu berücksichtigen. 

I (CH) 
1 (CH)=J (CH)- Na2C03 .J (C) 

koxr Std J (C) Std 
Na 2C03 

Jkorr (CH) : Untergrundbereinigtes Intensitätssignal des CH-Clusters 
JStd (CH): Signalintensität des CH-Clusters für eine Standardprobe 

INa,co, (CH) : Signalintensität des CH-Clusters für N~C03 
IN..,co, (C) : Signalintensität von Kohlenstofffür N~C03 

JStd (C): Signalintensität von Kohlenstofffür eine Standardprobe 

(27) 

Für die Standardproben wird vom Vertreiber für jedes zertifizierte Element eine Massenkonzen­
tration einschließlich Vertrauensintervall angegeben. In Abb. ·12 sind am Beispiel von drei 
Standardproben Vergleiche zwischen diesen zertifizierten Konzentrationen und den mit SNMS 
bestimmten Konzentrationen aufgeführt. Die Standardabweichung der Einzelmessungen ist als 
Fehlerbalken eingezeichnet, die mittlere Abweichung zwischen zertifizierten und gemessenen 
Elementkonzentrationen ist für jede der drei Proben angegeben. Der über alle 15 analysierten 
Standardproben gemittelte Wert der für jede Probe separat bestimmten mittleren Abweichung 
beträgt ±42 %. Bei 400 eV Beschußenergie sind die verwendeten mittleren universellen 
Detekti.onsfaktoren mit einer Unsicherheit von ±40 % behaftet, die durch die Matrixabhängigkeit 
verursacht wird [22]. Da ungefähr die gleiche Abweichung auch bei den Messungen der 
zertifizierten Standardproben beobachtet wurde, ist die Abweichung zwischen gemessenen und 
zertifizierten Werten für die gemessenen Standardproben wahrscheinlich ebenfalls auf den 
Matrixeffekt zurückzuführen. Der durch die gewählten Meßbedingungen analysierte 
Tiefenbereich ermöglicht eine für die gesamte Partikelprobe repräsentative 
Konzentrationsbestimmung, so daß Korngrößeneffekte und Jnhomogenitäten im Partikelgefüge 
offenbar nur unbedeutend zu dem beobachteten Quantifizierungsfehler beitragen. Die 
Abweichung zwischen zertifizierten und mit SNMS bestimmten Konzentrationen von 42% 
erscheint im Vergleich zu anderen Methoden zur Elementquantifizierung recht hoch. Wenn man 
jedoch bedenkt, daß die verwendeten Detekti.onsfaktoren eine Quantifizierung beliebiger 
Probenmatrizes ohne einen meist fehlerbebafteten, naßchemischen Probenaufschluß ermöglichen, 
relativiert sich dieser Fehler. Am Beispiel des Verkehrsrußes in Abb. 12 wird deutlich, daß der 
Fehler von 42 % zum Teil auch durch· die Konzentrationsbestimmung nach GI. 26 bedingt ist. 
Fünf der sieben zertifizierten Elemente sind mit SNMS zu niedrig bestimmt, was darauf 
hindeutet, daß ein nicht zertifizierter Hauptbestandteil, wahrscheinlich C, He oder 0 zu hoch 
bestimmt wurde. Würde man diesen Effekt durch eine Matrixkorrektur berücksichtigen, wäre der 
mittlere Quantifizierungsfehler geringer. Für das angestrebte Verfahren der Herkunftsbestimmung 
durch Mustererkennung ist eine mittlere Fehlquantifizierung von 42% jedoch unerheblich, da die 
Abweichungen sowohl bei der Analyse von Referenzproben als auch bei der Analyse 
atmosphärischer Aerosolpartikelproben gleichermaßen auftreten. Für eine zuverlässige 
Herkunftsbestimmung durch Mustererkennung ist lediglich notwendig, daß einzelne 
Referenzproben signifikante Elementmuster aufweisen, die in dieser Form auch in Aerosolproben 
auftreten und mit Hilfe verschiedener Methoden zur Mustererkennung identifizierbar sind. 
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Abb. 12: Überprüfung der relativen Detektionsfaktoren an drei zertifizierten 
Umweltstandardproben (Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). Angegeben ist die mittlere 

Abweichung zwischen mit SNMS bestimmten Wld zertifizierten Konzentrationen. Die Gerade 
definiert ÜbereinstimmWlg. 
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6.1.3. Überprüfung der Elementquantifuierung mit SNMS in 
Mischungen mehrerer Komponenten 

Atmosphärische Aerosolpartikel stellen in der Regel eine komplexe Mischung verschiedener 
Komponenten (z. B. Verkehrsruß, Bodenstaub, ... ) dar, die sich in ihrer Korngrößenverteilung 
und chemischer Zusammensetzung zuweilen erheblich unterscheiden. Im vorangegangenen 
Kapitel konnte an zertifizierten Standardproben gezeigt werden, daß mit SNMS eine zuverlässige 
Elementquantifizierung umweltrelevanter Proben möglich ist. Um die Verhältnisse in atmosphäri­
schen Aerosolpartikeln noch weitergehend zu simulieren, wurden Modellmischungen 
verschiedener Referenzproben mit SNMS analysiert. 

In Gi. 28 ist angegeben, wie sich die mit SNMS bestimmte Konzentration c(Ahmx eines 
Elements A in einer Mischung mehrerer Komponenten i quantitativ beschreiben läßt. 

c(A)Mix = L: ( xi · c(A)i) 
i 

c(Ahmx : Konzentration des Elements A in einer Mischung mehrerer Komponenten 
xi : Anteil der Komponenten i 

c(A)i : Konzentration des Elements A in der Komponenten i 

(28) 

Die Definition des Komponentenanteils xi in Gi. 29 ist der des Molenbruchs entlehnt und 
entspricht der Summe aller Atome einer Komponenten relativ zur Summe der Atome aller 
Komponenten einer Probe. 

Alle Atome der Komponenten i 
~=------------~~-----

1 Alle Atome der Probe 
(29) 

Die Konzentration c(A)i in Gi. 28 ist für jede Komponente eine Konstante, so daß sich die 
Konzentration c(Ahmx als lineare Überlagerung der Konzentrationen c(A)i darstellen sollte. 
Dieser lineare Zusammenhang gilt jedoch nur unter der Voraussetzung, daß die 
Komponentenanteile xi bei der SNMS-Analyse durch die Menge des abgetragenen Proben­
materials repräsentiert werden. Trägt man die· zu analysierenden Partikel nicht vollständig ab, 
sind. mögliche Fehlerquellen in einer Über- bzw. Unterrepräsentation einer Komponenten im 
Erosionsfluß gegeben. Dies kann auftreten, wenn einzelne Komponenten 

• unterschiedliche Korngrößenverteilungen und 
• unterschiedlicheSputterausbeuten 

aufweisen. Liegen die beiden Komponenten i1 und i2 in gleichen Anteilen vor und sind die Partikel 
der Komponenten i1 bei sonst gleichen Partikeleigenschaften kleiner als die Partikel der Kompo­
nenten i2, so ist der nach der Zeit t abgetragene Anteil der Komponenten i1 größer als der der 
Komponenten i2. Eine größereSputterausbeute der Komponenten i1 hat zur Folge, daß i1 eben­
falls schneller abgetragen und somit gegenüber i2 bevorzugt nachgewiesen wird. Wenn das 
Verhältnis der gesputterten Komponentenanteile nicht das Verhältnis der Komponentenanteile in 
der analysierten Probe repräsentiert, sollte sich dieser Effekt in einer Abweichung vom linearen 
Verhalten von c(Ahmx und xi äußern. 

Um die Einflüsse unterschiedlicher Komgrößenverteilung und Splitterausbeute einzelner Kompo­
nenten auf die Elementquantifizierung mit SNMS zu überprüfen, wurden Modellmischungen von 
Referenzproben, die sich in diesen beiden Parametern erheblich unterschieden, mit SNMS analy­
siert. Als Referenzsubstanzen wurden Kohleflugasche 1 und Verkehrsruß ausgewählt. Die 
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Sputterausbeute organischer Substanzen weist nach Bentz [21] unter den gewählten Beschuß­
bedingtmgen typischerweise Werte zwischen 5 lUld 10 auf, während Metalle lUld oxidische 
Matrizes meist Werte um 1 aufweisen [22, 69]. Für die Rußprobe sowie die Kohleflugasche 
wurden Komgrößenanalysen durchgeführt, indem Rasterelektronenmilcroskopaufuahmen dieser 
Partikelproben vermessen lUld ausgezählt wurden. Für die Rußprobe ergaben sich Komgrößen 
zwischen 60 nm lllld 10 J.lm mit einem Maximum bei ca. 300 nm, die Kohleflugasche wies Kom­
größen zwischen 100 nm lUld 20 J.lm mit einem Maximum bei ca. 2J.lm auf. Die SNMS-Analysen 
erfolgten unter Standardbeschußbedingungen (Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). Im Anschluß an eine 
Vorsputterzeit von 300 s wurde eine Meßzeit von 1100 s gewählt, so daß bei einem Tiefenvor­
schub von 1.2 nm/s ein Tiefenbereich von lUlgefahr 1.3 J.lm analysiert wurde. 
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Abb. 13: Überprüft.mg des Einflusses von Partikelgröße lUld Sputterausbeute auf die 
ElementquantifizieflUlg heterogener Partikelrnischqen mit SNMS. 

In Abb. 13 sind mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen als Funktion des Anteils von 
Verkehrsrußes xRuß aufgetragen. Die gestrichelten Geraden stellen Regressionsgeraden dar. Wie 
aus dieser Abbildq ersichtlich ist, verhalten sich die Elementkonzentrationen streng linear mit 
dem Atomanteil des Verkehrsrußes xRuß• womit nachgewiesen ist, daß unter den gewählten 
Meßbedingungen das Verhältnis der gesputterten Komponentenanteile repräsentativ für das 
Verhältnis der Komponentenanteile in den analysierten Pr9ben ist. Dies bedeutet, daß unter­
schiedliche Komgrößenverteilungen tmd Sputterausbeuten verschiedener Komponenten die 
Quanti__fizienmg heterogener Proben mit SNMS nicht beeinträchtigen. Diese Tatsache kann 
dadurch erklärt werden, daß die Partikel der einzelnen Komponenten statistisch in der homogeni­
sierten .Mischq verteilt sind. Die Partikel bilden keine Monolage auf der Trägerfolie, sondern 
liegen in mehreren Schichten übereinander, so daß sich Unterschiede in den Eigenschaften 
einzelner Partikel makroskopisch nivellieren. Durch den Nachweis, daß sich mit SNMS 
bestimmte Elementmuster verschiedener Komponenten streng linear überlagern, ist eine zuver­
lässige ElementquantifizieflUlg auch in so heterogen zusammengesetzten Proben wie Außenluft­
aerosolpartikeln gewährleistet. 
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6.1.4. Berechnung von Bestimmungsgrenzen 

Das Verfahren zur Herkunftsbestinunung wnfaßt einen Auswertescluitt (s. Kap. 7.6.2), für den 
die Kenntnis genauer Elementbestinunungsgrenzen notwendig ist. Die Angabe aller nach­
folgenden Elementkonzentrationen erfolgt in Atom-%, weshalb auch die BestinunWJgSgrenzen in 
Atom-% berechnet und angegeben wurden. Zur Ermittlung der Bestinunungsgrenzen wurden fünf 
unbelegte Trägerfolien mit SNMS analysiert (Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). Ein 
Element ist dann noch sicher zu quantifizieren, wenn die Intensität seines häufigsten Isotops höher 
als die mittlere Untergrundintensität zuzüglich der dreifachen Standardabweichung ist [44]. Für 
das häufigste Isotop ~jedes Ela11ents A wurde gemäß dieser Definition anband der gemessenen 
Blindproben die mittlere Untergrundintensität luG(~) sowie deren Standardabweichung a 
(IuG(~)) bestinunt. Die BestimmWJgSgrenzen wurden nach GI. 30 berechnet, wobei Gl. 30 die 
Normierung auf vollständige Bedeckung der Trägerfolie beinhaltet. 

(30) 

cBG(A): BestinunWJgSgrenze des Elements A [Atom-%] 
cr(luG(A;)): Standardabweichung der Untergrundintensität des häufigsten Isotops A; des 

Elements A 
D AM(A): Relativer Detektionsfaktor von Element A 

ki(A): Anteil des Isotops ~ am Element A 
J(A): Sununenintensität aller Isotope des Elements A 

@y: Bedeckungsgrad der Trägerfolie (s. GI. 25) 
n: Anzahl aller gemessenen Referenzproben 

Die Ermittlung der BestinunWJgSgrenzen nach GI. 30 erfolgte in Anlehnung an GI. 9 zur Berech­
nung von Elementkonzentrationen in Atom-%. Zur Konzentrationsberechnung von A nach GI. 9 
werden untergrundkorrigierte Intensitäten benutzt, so daß für die Berechnung der BestimmWJgS­
grenzen nur die Standardabweichung des Signaluntergrunds in Form von 3 · cr(luG(~)) maßgeb­
lich ist. Die Berechnung der Konzentration c(A) eines Elements A erfolgt relativ zur Sunune aller 
Elementkonzentrationen einer Probe und somit relativ zur Sunune ~(I( A) I D AM ( A)), wobei 

über alle Elemente einer Probe sununiert wird. Diese Sunune ninunt für jede Probe einen unter­
schiedlichen Wert an. Um allgemein gültige Bestinunungsgrenzen angeben zu können, wurde ein 
über alle n gemessenen Referenzproben gemittelter Wert dieser Sunune berechnet und zur 
Berechnung der Bestinunungsgrenzen herangezogen. Als :Mittelwert dieser Sunune ergab sich ein 
Wert von 1.1·106. Die hieraus berechneten Bestimmungsgrenzen sind in Tab. 11 aufgeführt. 
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Tab. 11: Bestimmungsgrenzen C:sG (Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 flA/cm2) 

Element ~r,. [ppm] Element ~r,. [ppm] 
B 130±53 Ca 790±337 
c 340±143 Ti 100±43 

He 3400±1400 V 20±7 
N 1400±603 Cr 60±25 
0 1450±616 Mn 10±4 

Na 15±6 Fe 110±46 
Mg 50±20 Zn 100±43 
Al 10±5 As 80±34 
Si 90±40 Sr 15±6 
p 30±13 Sn 120±51 
s 70±31 Sb 100±42 
Cl 95±40 Ba 40±17 
K 45±19 Pb 80±34 

6.2. Herkunftsbestimmung mit Hilfe von Elementdaten 

Ruße und Flugaschen stellen wichtige Immissionsbestandteile in urbanen Gebieten dar. Ziel der 
i:\.rbeit war es, ein Verfahren zu entwickeln, das es ennögl.ic..}rt, diese Erojssionen in atmosphäri­
schen Aerosolpartikeln nachzuweisen. Im vorliegenden Kapitel wurde untersucht, inwieweit 
Elementkonzentrationen zu diesem Zweck geeignet sind. Es existieren zwar bereits mehrere 
Veröffentlichungen zur Herkunftsbestimmung atmosphärischer Aerosolpartikel auf der Basis 
elementarer Spurenbestandteile [48, 70], die Sekundärmassenspektrometrie erlaubt im Vergleich 
zu üblicherweise eingesetzten Analysenmethoden jedoch eine tiefenaufgelöste Partikelanalyse, 
was von zweifachem Vorteil für die Herk:unftsbestinnnung von Aerosolpartikeln ist: Aerosolpar­
tikel unterliegen währerid ihrer Verweilzeit in der Atmosphäre chemischen Reaktionen, die haupt­
sächlich im Oberflächenbereich der Partikel stattfinden. 

• Mit sekundärmassenspektrometrischen Methoden kann man diese transportbedingt veränderte 
Oberflächenschicht abtragen und den herkunftsspezifischen Partikelkern analysieren, so daß 
transportbedingte Veränderungen im Partikelgefüge einen Vergleich mit quellenspezifischen 
Referenzproben nicht beeinträchtigen. 

• Aus den transportbedingten Schichtstrukturen kann man unter Umständen zusätzliche Rück-
schlüsse über die Quellen von Aerosolpartikeln ziehen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden im Gegensatz zu Literaturberichten nicht nur Spurenelemente 
zur Herkunftsbestimmung eingesetzt, sondern, da auch Hauptbestandteile zur Differenzierung 
zwischen verschiedenen Quellenbeiträgen beitragen können, das gesamte mit SNMS bestimmbare 
Elementinventar. Prinzipiell gibt es zwei Vergehensweisen bei der Herkunftsbestimmung: 

1. Identifizierung individueller Quellen 
Geht es um die Frage, inwieweit ein individueller Emittent zur atmosphärischen Schadstoff­
belastung beiträgt und hat man zudem Emissionsproben dieses Emittenten zur Verfügung, so 
kann man versuchen, durch einen Vergleich der Meßdaten von Aerosolpartikeln mit denen von 
Emissionsproben eine Identifizierung der Beiträge eines individuellen Emittenten in Außenluft­
partikeln zu erreichen. Diese Vergehensweise ist jedoch nur sinnvoll, wenn man versucht, 
einzelne, genau zu bestimmende Emittenten, wie z. B. ein Großkraftwerk, als Emittenten zu iden­
tifizieren. Hinsichtlich einer praktischen Anwendung dieses Verfahrens muß nachgewiesen 
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werden, daß jede potentielle Emission ein signifikantes Elementmuster aufweist, das sie hinrei­
chend von anderen Emissionen unterscheidet. 

2. Allgemeine Klassifizierung 
Vergleichsproben potentieller Emittenten sind häufig nicht verfügbar, zudem ist man oft nicht an 
dem Beitrag einer einzelnen Quelle, sondern an dem Beitrag einer Gruppe von Quellen inter­
essiert. So ist zum Beispiel selten die Emission eines einzelnen Kraftfahrzeugs von Interesse, für 
die Beurteilung der Luftqualität ist man vielmehr an der Gesamtheit aller Emissionen interessiert, 
die auf den Straßenverkehr zurückzuführen sind. Aus diesen Gründen ist es wünschenswert, eine 
Herkunftsbestimmung nach allgemeineren Quellencharakteristiken durchzuführen. Diese Vorge­
hensweise hat den Vorteil, daß für einen Nachweis einzelner Emissionsklassen keine spezifischen 
Vergleichsproben potentieller Emittenten benötigt werden, der Nachweis einzelner Emissions­
klassen etfolgt vielmehr anband allgemeingültiger Quellencharakteristiken. Für eine praktische 
Anwendung dieses Verrahrens müssen quellenspezifische Merkmale in Form von Elementmustern 
herausgearbeitet werden, die es ermöglichen, Emissionen ähnlicher Herkunft (z. B. Kraftwerks­
flugaschen) in Klassen zusammenzufassen und gegenüber anderen Emissionen (z. B. Haushalts­
flugaschen) abzugrenzen. Ist dies gelungen, können Aerosolpartikel anband dieser Muster auf die 
Anteile dieser Emissionsklassen untersucht werden. Die Emission eines bestimmten Kraftwerks 
wird nach dieser Vorgehensweise nicht als Emission dieses bestimmten Kraftwerks identifiziert, 
sondern allgemein als Kraftwerksflugasche klassifiziert. 

6.2.1. ldentiiiZierung individueller Quellen 

Alle in Kap. 5.2 aufgeführten Referenzproben wurden mit SNMS (Beschußparameter: Ar+, 
400 eV, 1 mA/cm2) auf ihre Elementzusammensetzung analysiert. Es wurden Ruße und 
Flugaschen sowie deren Nachweis eventuell störende Inunissionsbestandteile wie biogene Blatt­
stäube und mineralische Bodenstäube analysiert. Messungen maritimer und sekundärer Aerosol­
bestandteile vervollständigten die Auswahl potentieller Inunissionsbestandteile. Die ermittelten 
Elementkonzentrationen sind im Anhang A aufgeführt. 

Die analysierten Referenzproben wurden auf die Signifikanz ihrer Elementmuster untersucht. 
Signifikanz bedeutet in diesem Zusammenhang, daß die Unterschiede in den Elementmustern 
verschiedener Emissionen größer als ihre durch Meßungenauigkeiten bedingten Unsicherheiten 
sind, wobei die mittlere Streuung der mit SNMS bestimmten Meßwerte 15 % betrug. Eine 
geeignete, statistisch begründete Methode, die Elementmuster auf Signifikanz zu überprüfen, ist 
die (Daten-)Clusteranalyse. Sind die Unterschiede zwischen den Elementmustern verschiedener 
Emissionen größer als ihre Meßungenauigkeit, werden die einzelnen Meßwerte jeder Probe zu 
einem Cluster zusammengeiaßt und gegenüber den Meßwerten anderer Proben abgegrenzt. Das 
Dendrogramm aller Meßwerte ist für eine übersichtliche Darstellung zu umfangreich, weshalb 
das Ergebnis exemplarisch in Abb. 14 an den Flugaschen und Bodenstäuben dargestellt ist. Die 
Datenaufbereitung etfolgte wie in Kap. 5.7 beschrieben. Bezüglich der Klassifizierung aller 
untersuchten Proben auf der Basis gemittelter Werte sei bereits an dieser Stelle auf Abb. 15 ver­
wiesen. Das Dendrogramm in Abb. 14 belegt, daß die Meßungenauigkeit, ersichtlich aus der 
hohen Ähnlichkeit von Messungen identischer Proben, deutlich kleiner als die Unterschiede 
zwischen Messungen unterschiedlicher Proben ist. Die Messungen identischer Proben sind jeweils 
zu einem Cluster zusammengeiaßt und deutlich gegenüber den Einzelmessungen anderer 
Referenzproben abgegrenzt. So können z. B. Flugaschen einzelner Kraftwerke (Kohleflugasche 
1-4) anband ihrer Elementmuster unterschieden und gegenüber beliebigen Bodenstäuben 
abgegrenzt werden. Wie die Flugaschen und Bodenstäube wiesen auch alle anderen analysierten 
Referenzproben signifikante Elementmuster auf. 
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Ähnlichkeit 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 

Abb. 14: Dendeogramm einer Clusteranalyse von Einzelmessmgen verschiedener Flugaschen Wld 
Bodenstäube basierend auf all~ detektierbaren Elementen. Nachweis der Signifikanz von 

Elementmustern einzelner Innnissionsbestandteile. 

In allen untersuchten Fällen wurde nachgewiesen, daß Immissionsbestandteile anband ihrer 
Elementmuster unterschieden werden können, womit die Möglichkeit besteht, diese in komplexen 
:MischWlgen, wie z. B. atmosphärischen Aerosolpartikeln, nachzuweisen. Es existieren statisti­
sche Methoden, vornehmlich multivariate Regressionsmethoden, mit deren Hilfe runfangreiche 
Signalmuster erkannt Wld die entsprechenden Komponenten somit quantifiziert werden können 
[46]. Voraussetzung für einen quantitativen Nachweis von Immissionsbestandteilen durch diese 
Methoden ist jedoch, daß die Anzahl der zur Verfügung stehenden Variablen (Elemente) größer 
als die Anzahl potentieller Immissionsbestandteile ist. Da normalerweise eine Vielzahl von 
Emissionen verschiedener Einzelquellen als Bestandteile atmosphärischer Aerosolpartikel in 
Frage kommen, ist eine Herkun.ftsbestimmmg der Immissionsbestandteile individueller Quellen 
nur in Ausnahmefallen möglich. Ist jedoch eine EingrenzWlg potentieller Immissionsbestandteile 
möglich (s. Kap. 7.6.2), sollten aufgrWld der erhaltenen Ergebnisse Immissionsbestandteile indi­
vidueller Quellen durch multivariate Regressionsmethoden identifizierbar sein, sofern die Anzahl 
zur Verfügung stehender Variablen größer als die Anzahl potentieller Immissionsbestandteile ist. 
UntersuchWlgen zum quantitativen Nachweis von Immissionsbestandteile sind 'in Kap. 6.2.3 
aufgeführt. Es ist anzumerken, daß die untersuchten Referenzproben zwar rePräsentativ für 
häufig auftretende Immissionskomponenten sind, die Untersuchmgen bezüglich ~er Signifikanz 
von Elementmustern können jedoch nicht den Anspruch erheben, Wliversell gilltlg zu sein. Es ist 
somit notwendig, im konkreten AnwendWlgsfall zu überlegen, welche Immissionsbestandteile zu 
erwarten sind Wld Referenzproben dieser Immissionsbestandteile z. B. durch eine Clusteranalyse 
auf die Signifikanz ihrer Elementmuster zu untersuchen. 
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6.2.2. Allgemeine Klassifizierung 

Die Fragestellung, ob Quellenbeiträge entsprechend ihrer Herkunft anband von Elementmustern 
klassifiziert werden können, wurde an den in Kap. 5.2 aufgeführten Referenzproben untersucht. 
Wie in Kap. 3.2 bereits erwähnt, wurden in Veröffentlichungen zwar bisher viele für bestimmte 
Emissionsklassen selektive Indikatoren, meist Spurenelemente, postuliert, die wenigsten von 
diesen sind jedoch wirklich eindeutig [27]. Deshalb wurde eine alternative Vergehensweise zur 
Herkunftsbestimmung von Immissionsbestandteilen untersucht, die wie die Identifikation indivi­
dueller Quellen auf der Erkennung möglichst umfangreicher Elementmuster beruht. Diese Verge­
hensweise hat den Vorteil, daß umfangreiche Elementmuster sowohl Spurenbestandteile, die 
oftmals als selektive Indikatoren vorgeschlagen werden, als. auch Hauptbestandteile einschließen, 
die ihrerseits eine Probenklassifikation nach gröberen Gesichtspunkten ermöglichen. Um einzelne 
Quellenbeiträge klassifizieren zu können, müssen Elementmuster selektiert werden, die eine 
Unterscheidq verschiedener Klassen von Immissionsbestandteilen ermöglichen. Die Selektion 
differenzierender Elemente wurde univariat nach einem Kriterium durchgeführt, nach dem eine 
Unterscheidungzweier Emissionsklassen anband eines Elements möglich ist, wenn der Konzen­
trationsbereich dieses Elements in Referenzproben einer Probenklasse sich nicht mit dem Konzen­
trationsbereich desselben Elements in Referenzproben einer anderen Probenklasse überschneidet. 

Bevor für verschiedene Klassen von Immissionskomponenten charakteristische Elementmuster 
selektiert wurden, ist zunächst untersucht worden, nach welchen herkunftsspezifischen Kriterien 
eine sinnvolle KlassifizierWJ.g erfolgen kann. Zu diesem Zweck wurden die Elementkonzen­
trationen aller analysierten Referenzproben einer Clusteranalyse unterzogen. Da in Abb. 14 
bereits nachgewiesen wurde, daß die Elementmuster der untersuchten Referenzproben signifikante 
Unterschiede aufweisen, wurde die Clusteranalyse mit mittleren Elementkonzentrationen durchge­
führt. Als Elementsatz dienten alle mit SNMS detektierbaren Elementkonzentrationen, bezüglich 
der Datenaufbereitung s. Kap. 5.7. 

Aus Abb. 15 ist ersichtlich, daß die untersuchten Quellenbeiträge sich grob in drei Klassen 
einteilen lassen. Diese sind: 
• Salze in Form von Meersalz und seinen Folgeprodukten sowie Ammoniumsalzen 
• Überwiegend modische Matrizes in Form von Bodenstäuben und Flugaschen 
• Überwiegend organische Matrizes in Form von Rußen und biogenen Blattstäuben 

Die nach dieser Klassifikation einzige Ausnahme bildet der Steinkohleruß. Diese Probe wird den 
Flugaschen und Bodenstäuben zugeordnet. Der Steinkohleruß besteht zu fast 70 % aus C und lfc, 
die restlichen 30% sind jedoch Elemente, die in ähnlichen Konzentrationsverhältnissen auch in 
Flugaschen vorliegen, so daß die Bezeichnung einer gewissen Willkür unterliegt. Nachfolgend 
wird der Steinkohleruß der Bezeichnung folgend zusammen mit den Rußen betrachtet. 
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Abb. 15: Dendrogramm einer Clusteranalyse aller untersuchten Referenzproben basierend auf 
allen mit SNJM:S detektierbaren Elementen. Grobe Klassifikation \Ltnweltrelevanter 

Immissionsbestandteile. 

6.2.2.1. Unterscheidung zwischen Rußen und biogenen Blattstäuben 

Betrachtet man die Klasse der Ruße und biogenen Blattstäube in Abb. 15 etwas genauer, so wird 
deutlich, daß deren Cluster in zwei Unterklassen wrterteilt werden kann, in Ruße und biogene 
Blattstäube. Dies bedeutet, daß allein anband von Elementmustern eine Unterscheidtmg zwischen 
Rußen und biogenen Blattstäuben möglich ist. 

Nachfolgend wurde untersucht, auf welchen Elementen die Unterschiede zwischen Rußen und 
biogenen Blattstäuben beruhen. Um nach dem bereits dargelegten Kriterium zur Unterscheidtmg 
verschiedener Klassen von Immissionskomponenten Elemente zu selektieren, die signifikant 
bezüglich einer Unterscheidtmg zwischen Rußen und biogenen Blattstäuben sind, wurden in 
Tabelle 12 die Mittel-, Maximal- und Minimalwerte einzelner Elemente für Ruße und Blattstäube 
dargestellt. 

Tab. 12 zeigt, daß deutliche Unterschiede zwischen den Elementkonzentrationen von Rußen und 
biogenen Blattstäuben bestehen. Die Kohlenstoff-Konzentration variiert in Rußen zwischen 45.5 
md 70.8% md zeigt da...mit höhere Werte als die biogenen Blattstäube mit Werten zwischen 30.9 
tind 35.9 %. Auch die Konzentrationen für Al (0.043-0.23 %), Fe (0.012-0:16 %) und Zn 
(0.011-0.03 %) sind in Rußen höher als in biogenen Blattstäuben. Letztere zeigen für Al Werte 
zwischen 0.018 und 0.035 %, Fe und Zn können in keinem der analysierten Blattstäube nachge­
wiesen werden. Biogene Blattstäube zeigen demgegenüber höhere Werte an N, 0, Cl und K. 
Blattstäube weisen Stickstoff-Konzentrationen zwischen 1.2 und 2.5 %auf, in Rußen wurdeN in 
Konzentrationen zwischen 0.16 und 0.91% nachgewiesen. Vor allem die Sauer­
stoff-Konzentration ist in Blattstäuben mit 13.6-18.2% deutlich höher als in Rußen mit Werten 
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zwischen 0.84 und 3.5 %. Die Chlor-, Kalium- und Mangan-Konzentrationen in Blattstäuben. 
variieren zwischen 0.018 und 0.23% für Cl; zwischen 0.12 und 0.72% fürKund zwischen 
0.0017 und 0.025 für :Mit, während CI und Mn in Rußen nicht nachweisbar sind und Kalium mit 
Werten zwischen 0.0066 und 0.04% deutlich kleinere Werte zeigt. Ifc, Na, Mg, Si, P, Sund Ca 
kommen in beiden Probenklassen in vergleichbaren Konzentrationen vor und sind somit von 
untergeordneter Bedeutung für eine Klassifizierung. Die Elemente Ti, V, Cr und Ba sind 
ausschließlich in Rußen nachweisbar, jedoch nicht einheitlich in allen Rußarten, so daß diese 
Elemente zwar als Indikatoren für Ruße angesehen werden können, bei deren negativem 
Nachweis jedoch nicht ausgeschlossen werden kann, daß Ruße vorliegen. Im weiteren wird jedoch 
gezeigt, daß gerade diese Elemente eine verfeinerte Unterscheidung zwischen verschiedenen 
Rußarten ermöglichen. Faßt man die Ergebnisse einer Unterscheidung zwischen Rußen und 
biogenen Blattstäuben zusammen, so sind zur Unterscheidung dieser beiden Klassen die Elemente 
des Elementsatzes 1 geeignet, da sich die Konzentrationsbereiche dieser Elemente in beiden 
Probenklassen nicht überschneiden. 

C, N, 0, Al, Cl, K, Mn, Fe, Zn (Elementsatz 1) 

Tab. 12: Unterscheidung zwischen Rußen und Blattstäuben mittels Elementkonzentrationen. 

Elementkonzentrationen der Klasse der Elementkonzentrationen der Klasse der 
Ruße [Atom-% biogenen Blattstäube [Atom-%] 

Mittelwert Maximalwert Minimalwert Mittelwert Maximalwert Minimalwert 
c 62.4 70.8 45.5 32.6 35.9 30.9 

He 33.7 51.5 25.5 48.3 50.6 46.6 
N 0.51 0.91 0.16 1.9 2.5 1.2 
0 2.1 3.5 0.84 15.9 18.2 13.6 

Na 0.026 0.057 0.0093 0.12 0.24 0.017 
Mg 0.13 0.24 0.021 0.049 0.098 0.019 
Al 0.14 0.23 0.043 0.026 0.035 0.018 
Si 0.17 0.26 0.072 0.25 0.34 0.051 
p 0.059 0.1 0.0096 0.058 0.095 0.033 
s 0.59 0.86 0.082 0.12 0.23 0.061 
Cl - - - 0.095 0.23 0.018 
K 0.019 0.04 0.0066 0.36 0.72 0.12 
Ca 0.085 0.14 0.0097 0.1 0.14 0.077 
Ti 0.0075 0.019 - - - -
V 0.00094 0.0049 - - - -
Cr 0.0025 0.017 - - - -
Mn - - - 0.016 0.025 0.0017 
Fe 0.057 0.16 0.012 - - -
Zn 0.02 0.03 0.011 - - -
Ba 0.0016 0.0062 - - - -

6.2.2.2. Unterscheidung verschiedener Rußarten 

Es ist von großer Bedeutung, die Emittenten verschiedener Ruße genauer bestimmen zu können, 
indem man z. B. Verkehrsruß von Haushaltsruß unterscheiden kann. Abb. 15 zeigt, daß anband 
aller mit SNMS detektierbarer Elementkonzentrationen meist keine klare Unterscheidung 
zwischen Verkehrsrußen, Heizölrußen und Reifenabrieben möglich ist. Heizölruße und Reifenab­
riebe lassen sich zwar voneinander unterscheiden, es tritt jedoch eine Fehlklassifikation zwischen 
verkehrsbedingten Rußen und Reifenabrieben auf. Signifikante Unterschiede in den Element-
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mustern verschiedener Emissionsklassen können bei multvariater Betrachtungsweise durch große 
Varianzen einzelner Elemente nivelliert werden, so daß im folgenden untersucht wurde, ob eine 
verfeinerte Klassifizierung verschiedener Ruße durch Herausarbeiten signifikanter Elementmuster 
möglich ist. Hierbei wurde im Detail übetprüft, ob auf der Basis von Elementkonzentrationen eine 
Unterscheidung zwischen 

• Verkehrsrußen und Heizölrußen und 
• Verkehrsrußen und Reifenabrieben 

möglich ist. Steinkohleruß hebt sich mit seinem Elementmuster so deutlich von den anderen 
Rußen ab (s. Abb. 15), daß eine gezielte Auswahl selektiver Elemente unnötig war. Die Vorgf7 
hensweise bei der Auswahl selektiver Elemente war analog der im vorangegangenen Kapitel zur 
Unterscheidung zwischen Rußen und biogenen Blattstäuben. Es wurden Elemente selektiert, deren 
Konzentrationsbereich innerhalb einer Klasse sich nicht mit dem Konzentrationsbereich einer 
anderen Klasse überschneidet. 

Tab. 13: Uirterscheidung zwischen Verkehrsrußen, Heizölrußen und Reifenabrieben mittels 
Elementkonzentrationen. 

Elementkonzentrationen der Elementkonzentrationen der Elementkonzentrationen der 
Klasse der Verkehrsruße Klasse der Heizölruße Klasse der Reifenabriebe 

[Atom-%] [Atom-%] [Atom-%] 
Maximalwert Minimalwert Maximalwert Minimalwert Maximalwert Minimalwert 

c 70.8 57.9 63.3 57.7 47.1 45.5 

He 37.3 25.5 37.4 31.5 51.5 50.5 
N 0.73 0.16 0.5 0.5 0.91 0.78 
0 2.7 1.6 3.5 3.3 1.1 0.84 

Na 0.037 0.0093 0.057 0.042 0.035 0.031 
Mg 0.24 0.021 0.23 0.2 0.038 0.022 
Al 0.23 0.052 0.086 0.067 0.082 0.043 
Si 0.21 0.072 0.25 0.23 0.26 0.2 
p 0.1 0.0096 0.018 0.017 0.016 0.015 
s 0.86 0.082 0.45 0.38 0.34 0.33 
K 0.033 0.0066 0.029 0.0088 0.04 0.025 
Ca 0.14 0.039 0.033 0.0097 0.11 0.099 
Ti 0.019 0.01 - - - -
V - - 0.0049 0.0043 - -
Cr - - - - 0.017 0.0072 
Fe 0.16 0.041 0.014 0.012 0.029 0.024 
Zn 0.03 0.011 0.023 0.022 0.022 0.013 
Ba 0.0062 - - - - -

Verkehrs ruße-Heizölruße 
Anhand von Elementkonzentrationen ist eine verfeinerte Unterscheidung von Verkehrsrußen und 
Heizölrußen möglich. Verkehrsruße weisen im Vergleich zu Heizölrußen höhere Konzentrationen 
an Ca, Fe und Ti auf. Die Calcium-Konzentration weist für Verkehrsruße Werte zwischen 0.039 
und 0.14% auf, die Eisen-Konzentration Werte zwischen 0.041 und 0.16 %. Während die 
Calcium-Konzentration in Heizölrußen mit Werten zwischen 0.0097 und 0.033 %nur geringfügig 
kleiner ist als in Verkehrsrußen, ermöglicht die Eisen-Konzentration mit Werten zwischen 0.012 
und 0.014% eine deutliche Unterscheidung dieser beiden Emissionsklassen. Ti ist mit 
Konzentrationen zwischen 0.01 und 0.019% nur in Verkehrsrußen nachweisbar. Heizölruße 
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weisen höhere Konzentrationen an 0, Na, Si, und V auf. Die Werte für 0, Na und Si variieren 
bei Heizölrußen zwischen 3.3 und 3.5 % für 0, zwischen 0.042 und 0.057% für Na sowie 
zwischen 0.23 und 0.25% für Si. Die entsprechenden Werte für Verkehrsruße variieren zwischen 
1.6 und 2.7 %für 0, 0.0093 und 0.037% für Na sowie 0.072 und 0.21 % für Si. Vanadium ist 
mit Konzentrationen zwischen 0.0043 und 0.0049 %nur in Heizölrußen nachweisbar. Ba kann in 
einigen Verkehrsrußen nachgewiesen werden und ist somit ein Indikator für Verkehrsruße. 
Folgende Elemente ennöglichen somit eine Unterscheidung zwischen Verkehrsrußen und 
Heizölrußen: 

0, Na Si, Ca, Ti, V, Fe (Elementsatz 2) 

Um zu überprüfen, wie gut die ausgewählten Elemente eine Unterscheidung zwischen Verkehrs­
rußen und Heizölrußen ennöglichen, wurden die entsprechenden Referenzproben einer Cluster­
analyse unterzogen. Die Datenbasis bildeten die Elemente des Elementsatzes 2. Wie aus Abb. 16 
hervorgeht, werden die Verkehrsruße und die Heizölruße zu je einem Cluster zusammengefaßt. 
Die Ähnlichkeit innerhalb der beiden Cluster ist im Vergleich zur Ähnlichkeit zwischen den 
beiden Clustern (= 0) jeweils so groß, daß von einer sicheren Unterscheidung zwischen Verkehrs­
rußen und Heizölrußen ausgegangen werden kann. 
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Abb. 16: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Verkehrs- und Heizölmßen basierend auf den 
Elementen des Elementsatzes 2. 

Verkehrsruße-Reifenabriebe 
Ähnlich wie Heizölruße lasen sich auch Reifenabriebe von Verkehrsruß unterscheiden. Interessant 
sind die für Verkehrsruße und Reifenabriebe unterschiedlichen Kohlenstoff- und 
He-Konzentrationen. Verkehrsruße weisen mit Werten zwischen 57.9 und 70.8% deutlich höhere 
Kohlenstoff-Konzentrationen als Reifenabriebe mit Werten zwischen 45.5 und 47.1% auf. 
Demgegenüber weisen Reifenabriebe höhere He-Konzentrationen (50 .5-51.5 %) als Verkehrsruße 
(25.5-37.3 %) auf. Die Stickstoff-Konzentration ist in Reifenabrieben nur geringfügig höher als 
in Verkehrsrußen. Die Konzentrationen für 0 und Fe sind mit Werten zwischen 1.6 und 2.7 für 0 
sowie 0.041 und 0.16% für Fe in Verkehrsrußen deutlich größer als in Reifenabrieben mit Sauer­
stoff-Konzentrationen zwischen 0.84 und 1.1 % sowie Eisen-Konzentrationen zwischen 0.024 
und 0.029 %. 1v.fit Konzentrationen zwischen 0.0072 und 0.017% ist Cr nur in Reifenabrieben 
nachweisbar, während Ti mit Konzentrationen zwischen 0.01 und 0.019% nur in Verkehrsrußen 
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nachweisbar ist. Verkehrsruße lassen sich somit anband folgender Elemente von Reifenabrieben 
Wlterscheiden: 

C, He, N, 0, Ti, Cr, Fe (Elementsatz 3) 

Auch die Unterscheidbarkeit von Verkehrsrußen und Reifenabrieben wurde anband des selek­
tierten Elementsatzes 3 durch eine Clusteranalyse überprüft. Wie aus dem Dendrogramm in Abb. 
17 hervorgeht, lassen sich wie Heizölruße auch Reifenabriebe anband von Elementmustern von 
Verkehrsrußen Wlterscheiden. Sowohl die Verkehrsruße als auch die Reifenabriebe werden zu je 
einem Cluster zusammengefaßt. Die Ähnlichkeit innerhalb der beiden Cluster ist im Vergleich zur 
Ähnlichkeit zwischen den beiden Cluster (= 0) jeweiJs so groß, daß die Elemente des Element­
satzes 3 eine zuverlässige Unterscheidung zwischen Verkehrsrußen und Reifenabrieben 
ennöglichen. 
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Abb. 17: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Verkehrsrußen und Reifenabrieben basierend 
auf den Elementen des Elementsatzes 3. 

Die bisher selektierten Elementsätze erlauben eine bessere Unterscheidung zwischen jeweils zwei 
Klassen von Immissionskomponenten als bei der VerWendung aller mit SNMS detektierbaren 
Elemente. Will man mehr als zwei Immissionsklassen mit Hilfe eines einzigen Elementsatzes 
unterscheiden, so kann man bei der Selektion signifikanter Elementsätze ähnlich wie bei der 
Unterscheidung zwischen zwei Klassen vorgehen und nur Elemente auswählen, die bezüglich 
einer Unterscheidung aller vorgegebenen Immissionsklassen signifikant sind, d. h. es werden nur 
Elemente ausgewählt, deren Konzentrationsbereich in jeder Immissionsklasse sich nicht mit dem 
Konzentrationsbereich einer anderen Klasse überschneidet. Diese Vorgehensweise begrenzt bei 
ZWlehmender Anzahl von Immissionsklassen die Elementzahl so sehr, daß diese sehr schnell 
kleiner als die Anzahl zu unterscheidender Klassen wird. Das Ziel der Auswahl selektiver 
Elementmuster ist jedoch der Nachweis einzelner Immissionsklassen durch multivariate 
Regressionsmethoden. Hierbei ist es unabdingbar, daß die Anzahl zur Verfügung stehender 
Variablen (Elemente) größer oder zumindest gleich der Anzahl nachzuweisender Immissions­
klassen ist. Eine Alternative zu dieser Vorgehensweise liegt in der Möglichkeit, die Elemente der 
einzelnen Elementsätze zur Unterscheidung von je zwei Klassen zu einem Elementsatz zu 
vereinigen, der eine umfassendere Klassifikation ennöglicht. Der Vorteil dieser Methode ist, daß 
sie zu umfangreichen Elementsätzen führt, so daß die Variablenzahl in der Regel größer als die 
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Anzahl zu unterscheidender Immissionsklassen ist. Diese Methode wirkt sich jedoch nachteilig 
auf die vetfeinerte Unterscheidung zwischen einzelnen Immissionsklassen aus, so daß jeder 
Elementsatz vor der Anwendung auf seine Signifikanz hinsichtlich der Unterscheidung der 
zugrunde gelegten Immissionsklassen überprüft werden muß. Ist die Unterscheidbarkeit zwischen 
einzelnen Klassen auf der Basis so erzeugter Elementsätze nicht mehr gegeben, muß für einzelne 
Elemente eine Abschätzung getroffen werden, ob die durch sie bedingte Unschätfe in der Klassi­
fikation die Effizienz in der Unterscheidung zwischen zwei anderen Probenklassen überwiegt, und 
sie somit besser im Elementsatz nicht berücksichtigt werden. 

Vereinigt man die beiden Elementsätze 2 und 3 zu einem neuen Satz, so sollte eine simultane 
Unterscheidung von Verkehrsrußen, Heizölrußen und Reifenabrieben möglich sei_n. Der so 
erzeugte Elementsatz wnfaßt die nachfolgend aufgeführten Elemente: 

C, He, N, 0, Na Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe (Elementsatz 4) 

Um zu überprüfen, ob die Unterscheidbarkeit aller drei Immissionsklassen auf der Basis von 
Elementsatz 4 gegeben ist, wurden die entsprechenden Referenzproben zur Absicherung der 
Vetfahrensweise einer Clusteranalyse unterzogen. Das Dendrogramm dieser Clusteranalyse in 
Abb. 18 zeigt, daß Verkehrsruße, Heizölruße und Reifenabriebe eigene Cluster bilden und somit 
anband der Elemente des Elementsatzes 4 zuverlässig unterschieden werden können. Interessant 
ist, daß die Dieselruße recht einheitliche Elementmuster aufweisen, während sich der Verkehrsruß 
deutlich von den Dieselrußen abhebt. Bei dem untersuchten Verkehrsruß handelt es sich um einen 
kommerziell erhältlichen, zertifizierten Standard, der in einem Autobahntunnel gesammelt wurde. 
MöglicheiWeise enthält dieser Verkehrsruß neben Dieselruß noch weitere partikuläre Kompo­
nenten, was sich. in einem im Vergleicl1 zu Dieselrußen unterschiedlichen Elementmuster mani­
festiert. 
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Abb. 18: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Verkehrsrußen, Heizölrußen und 
Reifenabrieben basierend auf den Elementen des Elementsatzes 4. 

Aus den vorangegangenen Beispielen zur Unterscheidung verschiedener organischer Immissions­
klassen wurde deutlich, daß eine Unterscheidung von verschiedenen Rußarten und auch von 
Rußen und biogenen Blattstäuben auf der Basis von Elementkonzentrationen möglich ist. Die 
Auswahl geeigneter Elemente zur Unterscheidung zwischen je zwei Immissionsklassen liefert sehr 
gute Ergebnisse. Bei der simultanen Klassifikation mehrerer Emissionsklassen kann entsprechend 
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Abb. 18 davon ausgegangen werden, daß die Methode, Elementsätze für umfassendere Klassifi­
kationen zu vereinigen, prinzipiell zum Etfolg führt. Wie bereits erwähnt, muß jedoch ein auf 
diese Art erzeugter Elementsatz im konlcreten Anwendungsfall z. B. mit Hilfe der Clusteranalyse 
auf sein Potential, mehrere hnmissionsklassen zu unterscheiden, überprüft werden. 

6.2.2.3. Unterscheidung von Flugaschen und Bodenstäuben 

Nach der gleichen Vorgehensweise wie bei der Unterscheidung zwischen Rußen und biogenen 
Blattstäuben wurde mrtersucht, ob auf der Basis von Elementkonzentrationen eine Unterschei­
dung von Flugaschen und Bodenstäuben möglich ist. Es zeigte sich jedoch, daß diese weitgefaßte 
Unterscheidtmg auf der Basis von Elementkonzentrationen nicht gelingt. Betrachtet man jedoch 
Abb. 15, so fallt auf, daß eine Unterscheidtmg zwischen industriellen Kohleflugaschen und Haus­
haltsflugaschen möglich sein sollte und daß diese beiden Klassen von hnmissionsbestandteilen 
eventuell separat von Bodenstäuben unterschieden werden können. In einem ersten Schritt wurden 
Elemente selektiert, die eine Unterscheidung der beiden Klassen von Flugaschen ermöglichen. 
Wie aus Tab. 14 hervorgeht, sind dies folgende Elemente: 

Ifc, Al, Si, V, Mn (Elementsatz 5) 

Die Haushaltsflugaschen mrterscheiden sich in fünf Elementen von industriellen Kohleflugaschen. 
Besonders auffallend ist, daß He nur in Haushaltsflugaschen in Konzentrationen zwischen 2.6 
und 19.8% nachzuweisen ist, während die He-Konzentration in industriellen Kohleflugaschen 
U!'lter der Nachweisgrenze von 0.34% liegt. Die Elemente Al (8.3-10.6 %), Si (12.5 und 19.1 %), 
V (0.0073 und 0.017 %) und Mn (0.01 und 0.024 %) weisen in industriellen Kohleflugaschen 
höhere Konzentrationen als in Haushaltsflugaschen auf. Die entsprechenden Werte für Haus­
haltsflugaschenbetragen für Al zwischen 1.6 und 3.4 %, für Si zwischen 4.0 und 7.2 %, für V 
zwischen 0.0032 und 0.0062 % sowie für Mn zwischen 0.028 und 0.22 %. Unterzieht man die 
Daten der Flugaschen einer Clusteranalyse auf der Basis von Elementsatz 5, so ergibt sich das 
Dendrogramm in Abb. 19. Aus diesem geht hervor, daß sich die beiden Klassen von Flugaschen 
jeweils zu einem Cluster anordnen und somit anhand von Elementsatz 5 gut voneinander zu 
unterscheiden sind. 
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Abb. 19: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Haushaltsflugaschen und industriellen 
Kohleflugaschen basierend auf den Elementen des Elementsatzes 5. 
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Tab. 14: Unterscheidung von Flugaschen und mineralischen Bodenstäuben mittels 
Elementkonzentrationen. 

Konzentrationen der Konzentrationen der Konzentrationen der Lehmboden Sandboden 
Klasseder Klasse der Klasse der [Atom-%] [Atom-%] 

Haushaltsflugaschen industriellen Kohle- Kalkböden 
[Atom-%] flugaschen [Atom-%] 

[Atom-%] 
l\1ax. Min. l\1ax. Min. l\1ax. Min. 

B 0.46 0.15 0.43 0.073 0.45 0.033 0.17 0.19 
c 27.6 4.7 2L8 1.9 9.5 5.7 0.89 6.6 

He 19.8 2.6 - - - - - -
N 1.8 0.56 4.1 1.6 1.7 1.0 1.1 1.4 
0 56.3 33.2 58.3 47.1 61.0 59.2 60.9 59.6 

Na 1.8 0.25 1.3 0.23 0.55 0.2 1.6 0.67 
Mg 3.8 0.96 2.6 0.37 5.7 0.77 1.9 0.71 
Al 3.4 1.6 10.6 8.3 6.1 3.6 8.4 4.1 
Si 7.2 4.0 19.1 12.5 15.8 11.5 19.8 22.0 
p 0.25 0.031 0.4 0.063 0.053 0.039 0.041 0.1 
s 7.5 0.63 0.69 0.17 0.13 0.051 0.076 0.14 
Cl 0.45 0.11 0.29 0.19 0.23 0.082 0.1 0.17 
K 2.4 0.23 1.2 0.19 0.74 0.55 0.98 1.1 
Ca 8.8 3.3 9.5 0.98 9.3 6.8 1.1 2.0 
Ti 0.49 0.036 0.33 0.17 0.14 0.084 0.18 0.23 
V 0.0062 0.0032 0.017 0.0073 - - 0.013 -
Cr 0.066 0.013 0.031 0.01 - - 0.015 0.0075 
Mn 0.22 0.028 0.024 0.01 0.044 0.028 0.028 0.065 
Fe 5.6 1.0 3.5 0.76 1.2 0.56 2.5 0.92 
Zn 0.16 0.038 0.084 0.021 - - - -
As - - 0.01 - - - - -
Sr 0.042 0.026 0.1 0.0081 0.018 0.0036 0.013 0.0086 
Ba 0.13 0.015 0.16 0.0073 0.0084 0.004 0.016 0.0094 
Pb 0.0056 - 0.0082 - - - - -

Für einen Nachweis von Haushaltsflugaschen und industriellen Kohleflugaschen in atmosphäri­
schen Aerosolpartikeln muß sichergestellt sein, daß mineralische Bodenstäube, die ähnliche 
Elementmatrizes aufweisen wie Flugaschen, deren Nachweis nicht beeinträchtigen. Zu diesem 
Zweck wurden Elementmuster selektiert, die die Flugaschen gegenüber mineralischen Boden­
stäuben abgrenzen. Da sich die einzelnen Bodenarten erheblich in ihrer Zusammensetzung unter­
scheiden und somit nicht generell als Bodenstäube klassifizierbar sind, wurden Unterschiede in 
den Elementmustern von 

Haushaltsflugaschen und 
• Kalkboden 
e Lehmboden 
• Sandboden 

bzw. industriellen Kohleflugaschen und 
• Kalkboden 
e Lehmboden 
• Sandboden 

herausgearbeitet. Ein Vergleich der entsprechenden Elementmuster in Tab. 14 ergibt, daß sich 
Haushaltsflugaschen in den folgenden Elementen von den aufgeführten Bodenarten abgrenzen: 
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• Kalkboden: 
• Lehmboden: 
e Sandboden: 

He, 0, Al, Si, S, V, Cr, Zn, Sr, Ba 
C, He, 0, Al, Si, S, Ca, V, Zn, Sr 
He, 0, Mg, Al, Si, S, Ca, V, Cr, Fe, Zn, Sr, Ba 

(Elementsatz 6) 
(Elementsatz 7) 
(Elementsatz 8) 
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Haushaltsflugaschen unterscheiden sich von allen drei untersuchten Bodenarten in den Elementen 
He, 0, Al, Si, S, V, Zn und Sr. DieElementeHe (2.6-19.8 %) sowie Zn (0.038-0.16 %) sind nur 
in Haushaltsflugaschen nachweisbar. Die Flugaschen weisen zudem höhere Werte für S (0.63-
7.5 %) und Sr (0.026-0.042 %) auf. Die entsprechenden Konzentrationen betragen für die 
Bodenstäube zwischen 0.051 und 0.14% für S sowie zwischen 0.0036 und 0.018% für Sr. 
Bodenstäube enthalten hingegen höhere Konzentrationen an 0 (59.2-61.0 %), Al (3.6-8.4 %) und 
Si (11.5-22.0 %). Die Vanadium-Konzentrationen betragen in Haushaltsflugaschen zvJischen 
0.0032 und 0.0062% und sind somit kleiner als in Lehmboden (0.013 %), in Kalkboden und 
Sandboden konnte kein V nachgewiesen werden. Die Elemente C, Mg, Ca, Cr, und Fe ermögli­
chen zwar keine generelle Unterscheidung zwischen Haushaltsflugaschen und Bodenstäuben, sie 
erlauben jedoch eine Abgrenzung gegenüber einzelnen Bodenarten. So weisen Haushalts­
flugaschen höhere Calcium-Konzentrationen (3.3-8.8 %) als Sandboden (2.0 %) und Lehmboden 
(1.1 %) sowie höhere Kohlenstoff-Konzentrationen (4.7-27.6 %) als Lehmboden (0.89 %) auf. 
Gegenüber Sandboden (0.71% Mg, 0.92% Fe) grenzen sich Haushaltsflugaschen durch höhere 
Magnesium- (0.96-3.8 %) und Eisen-Konzentrationen (1.0-5.6 %) ab. In den untersuchten 
Kalkböden kann kein Cr nachgewiesen werden, während die Haushaltsflugaschen Cr in Konzen­
trationen zwischen 0.013 und 0.066% enthalten. Lehm- und Sandboden weisen mit 
Chrom-Konzentrationen von 0.015 bzw. 0.0075% nur unbedeutend unterschiedliche Konzentra­
tionen auf. Die hohen Barium-Konzentrationen der Haushaltsflugaschen zwischen 0.015 und 
0.13% erlauben eine Abgrenzung gegenüber Kalkboden (0.004 und 0.0084 %) und Sandboden 
(0.0094 %). 

Zur Unterscheidung von Haushaltsflugaschen und Bodenstäuben wurden die Elementsätze 6-8 zu 
Elementsatz 9 vereinigt. Um die Unterscheidung anhand der resultierenden Elementdaten zu 
überprüfen, wurden die entsprechenden Referenzproben einer Clusteranalyse unterzogen. Die 
Haushaltsflugaschen und die Bodenstäube bilden jeweils ein eigenes Cluster und sind somit 
deutlich voneinander unterscheidbar. 

C, He, 0, Mg, Al, Si, S, Ca, V, Cr, Fe, Zn, Sr, Ba (Elementsatz 9) 
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Abb. 20: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Haushaltsflugaschen und Bodenstäuben 
basierend auf den Elementen des Elementsatzes 9. 
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Wie auch bei den Haushaltsflugaschen können in Tab. 14 Elemente selektiert werden, die eine 
Unterscheidung von industrielle Kohleflugaschen und verschiedenen mineralischen Bodenarten 
anband der nachfolgend aufgefüluten Elemente ermöglichen: 

• Kalkboden: 
• Lehmboden: 
• Sandboden: 

0, Al, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Zn 
C, N, 0, Na, Si, P, S, Cl, Mn, Zn 
N, 0, Al, Si, S, Cl, V, Cr, Mn, Zn 

(Elementsatz 10) 
(Elementsatz 11) 
(Elementsatz 12) 

Eine Differenzierung zwischen industriellen Kohleflugaschen und den drei untersuchten Boden­
arten gelingt anband der Elemente 0, S, Mn und Zn. Das Element Zn ist nur in Kohleflugaschen 
(0.021-0.084 %) nachzuweisen. Diese enthalten zudem höhere Konzentrationen an S 
(0.17-0.69 %) als die Bodenstäube (0.051-0.14 %), während Bodenstäube höhere Konzen­
trationen an 0 (59.2-61.0 %) und Mn (0.028-0.065 %) enthalten. Die entsprechenden Werte für 
die industriellen Kohleflugaschen betragen zwischen 47.1 und 58.3% für 0 und zwischen 0.01 
und 0.024% für Mn. Eine Unterscheidung von industriellen Kohleflugaschen und einzelnen 
Bodenarten ist anband der Elemente C, N, Na, Al, Si, P, Ti, V und Cr möglich. Das Element V 
ermöglicht eine Abgrenzung industrieller Kohleflugaschen (0.0073-0.017 %) gegenüber Kalk­
und Sandboden, da es in diesen beiden Bodenarten nicht nachgewiesen werden kann. Die 
industriellen Flugaschen enthalten höhere Chrom-Konzentrationen (0.01-0.031 %) als Sandboden 
(0.0075 %), in den untersuchten Kalkböden ist Cr nicht nachweisbar. Die Flugaschen weisen 
zudem höhere Stickstoff- (1.6-4.1 %) und Chlor- (0.19-0.29 %) sowie niedrigere 
Silicium-Konzentrationen (12.5-19.1 %) als Lehmboden (1.1% N, 0.1% Cl, 19.8% Si) und 
Sandboden (1.4 % N, 0.17 % Cl, 22.0 % Si) auf, die Konzentrationsunterschiede dieser Elemente 
sind jedoch gering. Kohleflugaschen weisen zudem höhere Aluminium-Konzentrationen (8.3-
10.6 %) als Kalk- (3.6-6.1 %) und Sandboden (4.1 %) auf sowie höhere 
Phosphor-Konzentrationen (0.063-0.4) als Kalkboden (0.039-0.053 %) und Lehmboden 
(0.041 %). Lehmboden weist mit 0.89% eine sehr kleine Kohlenstoff-Konzentration sowie mit 
1.6% eine vergleichsweise hohe Natrium-Konzentration auf. Eine geringfügige Abgrenzung 
zwischen industriellen Kohleflugaschen (0.17-0.33 %) und Kalkboden (0.084-0.14 %) ist anband 
der Titan-Konzentration möglich. 

Analog zur Unterscheidung zwischen Haushaltsflugaschen und mineralischen Bodenstäuben 
wurden die Elementsätze 10-12 vereinigt. Die Klassifikation anband des erhaltenen Elementsatzes 
13 wurde durch eine Clusteranalyse überprüft, das resultierende Dendrogramm ist in Abb. 21 
dargestellt. Diesem Dendrogramm ist zu entnehmen, daß die Bodenstäube sich nicht zu einem 
Cluster zusammenfassen lassen, was bedeutet, daß die analysierten Bodenstäube recht unein­
heitliche Elementmuster aufweisen. Die untersuchten Flugaschen hingegen gruppieren sich zu 
einem Cluster. Auch der Lehmboden hebt sich deutlich von den Flugaschen ab, so daß diese auch 
im Beisein mineralischer Bodenstäube einem Nachweis zugänglich sind. 

C, N, 0, Na, Al, Si, P, S, Cl, Ti, V, Cr, Mn, Zn (Elementsatz 13) 

Die Unterschiede zwischen der Müllverbrennungsflugasche und den anderen anorganischen 
Matrizes bestehen vor allem in den Elementen Sn und Sb. Die Müllverbrennungsflugasche weist 
für diese Elemente sehr hohe Konzentrationen auf, die sie eindeutig gegenüber allen anderen 
untersuchten Referenzproben abgrenzen (s. Abb. 15). 

Anhand von Elementmustern gelingt somit eine Klassifizierung von Verkehrsrußen, Heizölrußen, 
Reifenabrieben, industriellen Kohleflugaschen und Haushaltsflugaschen. Ruße sind auch von 
biogenen Blattstäuben, Flugaschen von mineralischen Bodenstäuben zu unterscheiden. Eine 
globale Klassifikation von Flugaschen und Bodenstäube ist hingegen nicht möglich, da die Unter­
schiede zwischen den Elementmustern von Haushaltsflugaschen und industriellen Kohle-
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flugaschen zu groß sind. Durch univariate Betrachtungsweise kann man für beliebige Unterschei­
dtmgen zwischen jeweils zwei Klassen von Inunissionsbestandteilen distinktive Elemente 
auswählen, problematisch ist jedoch die gleichzeitige Unterscheidung mehrerer Immissionsklassen 
anband eines einzigen Elementsatzes. Zur Erstellung solch eines Elementsatzes ist es vorteilhaft, 
Unterschiede zwischen jeweils zwei Inunissionsklassen herauszuarbeiten tmd die gewonnenen 
Elementsätze für eine globale Klassifikation zu vereinigen. Diese Vergehensweise ist jedoch nicht 
universell einsetzbar, da durch wnfangreichere Elementsätze, die zwar eine Unterscheidung 
mehrerer Klassen von Inunissionsbestandteilen ermöglichen, die Signifikanz einer Unterscheidtmg 
zwischen zwei Klassen von Inunissionsbestandteilen vermindert wird. Das Beispiel der Unter­
scheidung verschiedener Rußarten zeigte jedoch, daß diese Vergehensweise in der Regel zuver­
lässige Unterscheidungen ermöglicht, im Fall von Fehlldassifizienmgen muß der Elementsatz 
jedoch auf signifikante Elemente beschränkt werden. 
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Abb. 21: Dendrogramm einer Clusteranalyse von industriellen Kohleflugaschen tmd Boden­
stäuben basierend auf den Elementen des Elementsatzes 13. 

Die Elementmuster der Elementsätze 1-13 erlauben Klassifizierungen der untersuchten Referenz­
proben. Diese Proben wurden zwar so ausgewählt, daß sie repräsentativ für ein möglichst 
umfangreiches Spektrum potentieller Inunissionsbestandteile sind, sie können aufgrtmd ihrer 
geringen Anzahl jedoch keinesfalls die gesamte Variationsbreite der repräsentierten Klassen 
potentieller Inunissionsbestandteile abdecken. Die Elementmuster der Elementsätze 1-13 sind 
somit nicht als universell anwendbar anzusehen, sie können jedoch als Klassifiziertmgsbasis für 
weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet dienen. In Kap. 7.6 dieser Arbeit wurdentrotzdieser 
Einschränktmg atmosphärische Aerosolparti.kel anband der erarbeiteten Elementmuster auf 
potentielle Immissionsbestandteile untersucht. Diese Vergehensweise erschien zulässig, da die 
Untersuchtmgen der Aerosolparti.kel hauptsächlich den Nachweis von verkehrsbedingten 
Emissionen zum Ziel hatten. Für diese Emissionsklasse wurden acht unterschiedliche Verkehrs­
ruße tmd zwei Reifenabriebe charakterisiert, so daß eine gewisse Statistik bezüglich der 
Variationsbreite der entsprechenden Elementmuster möglich war. 
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6.2.3. Untersuchungen zur Herkunftsbestimmung 

durch Mustererkennung mit PLS-Regression 

Atmosphärische Aerosolpartikel sind in der Regel komplexe Mischungen von Komponenten 
verschiedenster Art l.Uld Herkunft. Im vorangegangenen Kapitel konnten klassenspezifische 
Elementsätze selektiert werden, anband derer Ruße l.Uld Flugaschen von biogenen Blattstäuben 
l.Uld mineralischen Bodenstäuben tmterschieden werden können, An den untersuchten Referenz­
proben wurde zudem nachgewiesen, daß die Elementmuster der untersuchten Referenzproben 
hinsichtlich deren Meßl.UlSicherheit signifikant waren, so daß sowohl ein Nachweis von 
Immissionskomponenten entsprechend vorgegebener Klassifikationskriterien (z. B. Verkehrsruß) 
als auch ein Nachweis von Emissionen individueller Quellen (z. B. die Emission eines einzelnen 
Kraftwerks) möglich sein sollte. An dieser Stelle stellt sich die Frage nach einem statistischen 
Verfahren, das in der Lage ist, quellenspezifische Elementmuster in den Analysendaten atmo­
sphärischer Aerosolpartikel zu erkennen, so daß die entsprechenden Quellenbeiträge quantitativ 
nachgewiesen werden können. 

Die Partial Least Squares Regression (PLS-Regression) wird bereits routinemäßig in der 
IR-Spektroskopie eingesetzt, um vor allem überlagerte Peakspektren einer quantitativen 
Auswertung zugänglich zu machen. Die Problematik der Erkennl.Ulg von Elementmustern ist der 
Auswertung überlagerter IR-Spektren ähnlich. Auch bei der Herkunftsbestimmtmg wird versucht, 
Elementmuster atmosphärischer Aerosolpartikel durch die Elementmuster einzelner Immissions­
bestanclteile zu erklären. In der vorliegenden Arbeit wurden zur Herkunftsbestimmung quellen­
spezifische Elementmuster aus bis zu 26 Elementen eingesetzt, so daß das vorliegende Problem in 
der Anwendl.Ulg komplexer als die Auswertung von IR-Spektren ist. 

Das Verfahren der PLS-Regression beruht auf der multivariaten linearen Regression, so daß für 
die Anwendung dieses Verfahrens zur Herkunftsbestimmung lineare Verhältnisse zwischen 
Elementmustern einzelner Komponenten l.Uld den Komponentenanteilen in einer Partikelmatrix 
gewährleistet sein müssen. Dies konnte bereits in Kap. 6.1.3 nachgewiesen werden. Will man n 
Komponenten anband von m Elementkonzentrationen durch multivariate Mustererkennung 
quantitativ nachweisen, so muß gelten, daß die Anzahl m der Elementkonzentrationen größer als 
die Anzahl n zu quantifizierender Komponenten ist [26]. Durch die SNMS-Analysen stehen zur 
Unterscheidung einzelner Komponentenklassen umfangreiche Elementmuster zur Verfügung, so 
daß alle Voraussetzungen für eine quantitative Mustererkennung durch PLS-Regression erfüllt 
sind. Somit wurde im nächsten Schritt die Anwendbarkeit der PLS-Regression an konkreten 
Anwendungen der Herkunftsbestimmung überprüft. Hierbei wurde die Problemstellung der 
Identifizierung einer individuellen Immissionskomponenten in einer komplexen Partikelmischl.Ulg 
aufgegriffen. 

Die Mustererkennl.Ulg mit PLS-Regression gliedert sich in zwei Schritte. Im ersten Schritt wird 
für jede nachzuweisende Komponente ein eigenes Kalibrationsmodell erstellt, mit Hilfe dessen 
durch Regression der Zusammenhang zwischen dem Elementmuster dieser Komponenten l.Uld 
dem entsprechenden Komponentenanteil bestimmt wird. Das Resultat der Regression wird in 
Form des Regressionsvektors .A, angegeben, der den Zusammenhang zwischen dem Elementmuster 
einer Komponenten tmd deren Komponentenanteil (s. Gl. 20) beschreibt. Im zweiten Schritt wird 
die jeweils nachzuweisende Komponente mit Hilfe von .A in einer l.Ulbekannten Probe quantifiziert 
(s. Kap. 4.6.3). Will man bei der Kalibration sichergehen l.Uld alle möglichen Störungen des 
Nachweises einer Komponenten durch weitere potentielle Bestandteile von Aerosolpartikeln 
berücksichtigen, niuß man Kalibriermessungen von Mischungen der nachzuweisenden Kompo­
nenten l.Uld allen Komponenten, die sonst noch als Bestandteile in Frage kommen, durchführen. 
Da diese Vorgehensweise vor allem im Fall einer Vielzahl potentieller Aerosolbestandteile sehr 
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aufwendig ist, wurde untersucht, ob eine Zwei-Punkt-K.alibration für den Nachweis atmosphäri­
scher Aerosolkomponenten ausreichend ist. Konkret wurde hierbei so velfahren, daß im entspre­
chenden Kalibrationsmodell das Elementmuster der nachzuweisenden Komponenten sowie auch 
die Elementmuster aller Komponenten berücksichtigt wurden, die als potentielle Bestandteile 
einer zu analysierenden Aerosolpartikelprobe in Frage kamen. Die Elementmuster potentieller, 
nicht explizit nachzuweisender Komponenten wurden bei der Kalibration mitberücksichtigt, da 
bei der FaktorisierWlg (s. Kap. 4.6.2 Wld 4.6.3) die Faktoren so berechnet werden, daß sich 
mögliche Störeinflüsse dieser Komponenten möglichst geringfügig auf die Quanti.fiziefWlg der zu 
bestimmenden Komponenten auswirken. Von besonderem Interesse bei den nachfolgenden 
UntersuchWlgen war die Frage, wie viele Komponenten gleichzeitig in einem Kalibrationsmodell 
berücksichtigt Wld somit unterschieden werden kö:rm.en, Wid mit welcher Genauigkeit eine nau'l­
zuweisende Komponente quantifizierbar ist. 

Empirische Studien an den in Kap. 5.2 aufgeführten Referenzproben zeigten, daß anband von 26 
Elementkonzentrationen maximal zelm Komponenten gleichzeitig in einem Modell berücksichtigt 
werden können, wenn man eine Vorhersagegenauigkeit von ±10% für die nachzuweisende 
Komponente fordert. Es können jedoch keine allgemein gültigen Aussagen über den Regressions­
schritt getroffen werden. Vielmehr muß für jeden Satz potentieller Immissionsbestandteile 
überprüft werden, ob eine Kalibration mit der geforderten Vorhersagegenauigkeit möglich ist. Die 
theoretisch maximale Anzahl von 26 Komponenten ließe sich dann im Kalibrationsmodell 
berücksichtigen, wenn die Elementmuster der einzelnen Komponenten linear unabhängig wären 
Wld die Elementdaten zudem frei von Meßfehlern wären. Wie jedoch anband des Determinanten­
kriteriums [50] nachgewiesen wurde, sind nicht alle Elementmuster linear unabhängig, zudem 
wird die Signifikanz der Elementmust...er durch die Meßunsicherheit vermindert. Wie bei den 
Untersuchungen in Kap. 6.2.1 Wld Kap. 6.2.2 mußten die Elementkonzentrationen für die 
Regression gewichtet werden. Eine lineare Regression auf der Basis logarithmierter Daten erwies 
sich als zu unpräzise. Statt dessen wurden Spurenelemente, im einzelnen die Elemente Ti, V, Cr, 
Mn, Zn, As, Sr, Sn, Sb, Ba Wld Pb mit einem Faktor 100 gewichtet. 

Die Anwendbarkeit der PLS-Regression zur Herkunftsbestimmung wurde an einem Modellbei­
spiel überprüft. Es wurde angenommen, daß gesammelte Aerosolpartikel potentiell die 
nachfolgend aufgeführten neWl Komponenten enthalten können. Die Aerosolpartikel selbst 
wurden durch Mischungen aus Kohleflugasche 1 Wld Kalkboden 2 simuliert, so daß bei der 
quantitativen BestimmWlg der Komponenten zweierlei gewährleistet sein mußte: Die tatsächlich 
in den Modellmischungen enthaltenen Komponenten sollten zum einen möglichst genau quantifi­
ziert werden, zum anderen sollten potentielle Bestandteile, die in den Modellmischungen nicht 
enthalten waren, auch tatsächlich ausgeschlossen werden können. Durch die zweite ForderWlg 
wird ausgeschlossen, daß die Elementmuster potentieller Immissionsbestandteile weder durch 
andere Komponenten noch durch deren MischWlgen vorgetäuscht werden können. 

• Kohleflugasche 1 
• Kohleflugasche 2 
• Kalkboden 2 
• Lehmboden 
• Sandboden 
• Mischbrandflugasche 
• Braunkohleflugasche 
• Holz- Wld Brikettflugasche 
• MüllverbrennWlgsflugasche 

Im folgenden wird die Vorgehensweise bei der quantitativen HerkunftsbestimmWlg der Modell­
mischungen aus Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 ausführlich dargelegt. Für jeden der 
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potentiellen Immissionsbestandteile wurde ein eigenes Kalibrationsmodell erstellt, wobei dieser 
Schritt nachfolgend für die Quantifizierung der Kohletlugasche 1 dargestellt und erläutert wird. 
Um die Unsicherheit der Meßwerte im Kalibrationsmodell zu berücksichtigen, bestand die 
Elementmatrix nicht aus den Elementmustern gemittelter Meßwerte, sondern aus Elementmustern 
einzelner Messungen. Die n x m Elementmatrix X (n Messungen, m Elemente) umfaßte 35 
Messungen und 26 Elementkonzentrationen. Aus dieser Matrix wurde ähnlich wie bei einer 
Hauptkomponentenanalyse eine Scores-Matrix in Form eines Matrixprodukts UR und eine 
Hauptkomponentenmatrix V berechnet (s. Kap. 4.6.3). Anband dieser Matrizes erfolgte nach 
Gl. 20 die Berechnung des Regressionsvektors A, zur Quantifizierung der Kohletlugasche 1. Eine 
Projektion der ursprünglichen Elementmuster auf die Hauptkomponenten vermittelt einen 
Eindruck, v.Jie gut einzelne Proben unterscheidbar sind und somit auch, wie präzise die zu 
bestimmende Komponente, in diesem Fall die Kohletlugasche 1, quantifiziert werden kann. Da 
die Hauptkomponenten sowohl signifikante Informationen als auch Untergrundrauschen 
enthalten, wurde eine optimale Anzahl an Hauptkomponenten bestimmt (näheres siehe [33]), die 
zur Berechnung des Regressionsvektors A, herangezogen wurden. Im angeführten Beispiel wurden 
zur Berechnung von 1 13 Hauptkomponenten benutzt. In den Abbildungen 22 und 23 sind die 
Projektionen der ursprünglichen Elementmuster der potentiellen Immissionsbestandteile auf die 
Hauptkomponenten 1-4 dargestellt. Bereits diese "vierdimensionale" Darstellung verdeutlicht, daß 
das Elementmuster der Kohletlugasche 1 sich von allen anderen Referenzproben abhebt. 
Außerdem ist aus Abb. 23 ersichtlich, daß die auf die Hauptkomponenten 3 und 4 projizierten 
Elementmuster der Kohletlugasche 1 (19) und der Ursprung (0/0) fast übereinander liegen und 
eine gedachte Regressionsgerade zwischen den Punkten (19) der Kohletlugasche 1 und dem 
Ursprung somit keine Punkte weiterer Proben schneidet. Die Kohletlugasche 1 kann somit in 
Anteilen zwischen 0 und 100 % nachgewiesen werden, ohne daß mit nennenswerten Überla­
gerungen von Elementmustern anderer Proben zu rechnen ist. 

20 i ! 20 25 19, 28, 30, 31 
!(0;0) 24 , • o ·-......... r···-·-·-······-·-······-·-·-.. ····-@r-···· .. ···-·1--·-... -······-·-·-·····--~··· .. ·-·-·········-·-... · .. ···-·-······-·-
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Abb. 22: Kalibrationsmodell zum Nachweis von Kohletlugasche 1. Projektion der Elementmuster 
potentieller Immissionsbestandteile auf die Hauptkomponenten 1 und 2. Die Zahlen bezeichnen 

einzelne Komponenten (s. Kap. 5.2), es sind für jede Komponente mehrere Messungen 
angegeben. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung einzelner 

Komponenten. 
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Abb. 23: Kalibrationsmodell zum Nachweis von Kohleflugasche 1. Projektion der Elementmuster 
potentieller Immissionsbestandteile auf die Hauptkomponenten 3 und 4. Die Zahlen bezeichnen 

einzelne Komponenten (s. Kap. 5.2), es sind für jede Komponente mehrere Messungen 
angegeben. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung einzelner 

Komponenten. 

Nachfolgend ist der Regressionsvektor A, zur quantitativen Bestimmung der Kohleflugasche 1 
dargestellt. 

A-= 0.461 · c(B)- 1.67 · c(Hd + 0.884 · cc + 0.29 · c(N) + 0.026 · c(O)- 19.1 · c(Na) 
- 23.5 · c(Mg) + 2.77 · c(Al)- 0.745 · c(Si) + 0.428 · c(P)- 2.9 · c(S)- 0.176 · c(Cl) 
+ 4.16 · c(K) + 2.52 · c(Ca) + 0.649 · c(Ti) · 100 + 3.13 · c(V) · 100 + 4.8 · c(Cr) · 100 
+ 0.586 · c(Mn) · 100 + 17 ·Fe+ 0.367 · c(Zn) · 100 + 17.6 · c(As) · 100-6.28 · c(Sr) · 100 
- 1.26 · c(Sn) · 100 + 0.501 · c(Sb) · 100 + 1.6 · c(Ba) · 100- 3.69 · c(Pb) · 100 

Zur Überprüfung der Vorhersagegenauigkeit des Regressionsvektors lv wurde eine Validierung 
durchgeführt (s. Kap. 4.6.3). Für jede Probe des Kalibrationsmodells wurde anband von A, ein 
Vorhersagewert berechnet, der in Abb. 24 in Form eines Soll-Ist-Vergleichs zwischen vorge­
gebenen Wld mit PLS-Regression berechneten Konzentrationen dargestellt ist. Die 
Kohleflugasche 1 wird mit einer Genauigkeit von ±11 % erfaßt, die übrigen Komponenten des 
Kalibrationsdatensatzes werden mit maximal ±10% berücksichtigt, so daß Vorhersagewerte 
>10% für Kohleflugasche 1 als signifikant angesehen werden können, kleinere Werte können 
durch Überlagerungen anderer Komponenten hervorgerufen werden. Die Gerade in Abb. 24 
repräsentiert Übereinstinummg zwischen vorgegebenen Wld mit A, vorhergesagten Werten. Wie 
für die Kohleflugasche 1 · wurde auch für jede der acht anderen Komponenten ein 
Regressionsvektor berechnet. 

Um die Leisttmgsfähigkeit der PLS-Regression weiter zu überprüfen, wurden die berechneten 
Regressionsvektoren an :Mischungen aus Kohleflugasche 1 Wld Kalkboden 2 getestet. Dazu 
wurden :MischWlgen aus verschiedenen Anteilen Kohleflugasche 1 Wld Kalkboden 2 in einem 
Achatmörser homogenisiert, standardmäßig wie in Kap. 5.4.1 beschrieben präpariert Wld mit 
SNMS analysiert. Die erhaltenen Elementkonzentrationsmuster sowie die berechneten 
Regressionsvektoren wurden eingesetzt, um die :Mischungsanteile aus dem Satz potentieller 
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Beiträge (s. S. 61) zu identifizieren und zu quantifizieren. Die Ergebnisse dieser exemplarischen 
Herkunftsbestinunung sind in Abb. 25 als Funktion des tatsächlichen Anteils der Kohle= 
:flugasche 1 dargestellt. Die diagonalen Linien repräsentieren Übereinstimmung zwischen vorge= 
gebenen und mit PLS-Regression berechneten Werten für Kohleflugasche 1 bzw. Kalkboden 2. 
Alle Komponenten außer Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 sollten mit einem Wert von 0 in der 
Vomersage berücksichtigt werden. Die horizontale Linie kennzeichnet den maximalen Wert von 
10 %; mit dem diese Komponenten in der Vomersage Berücksichtigung fanden. 
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Abb. 24: Validierung des Modells zur Quantifizierung von Kohleflugasche 1. 
*Anteil nach Gl. 29 
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Abb. 25: Identifizierung und Quantifizierung einzelner Quellenbeiträge mit PLS-Regression. 
*Anteil nach Gl. 29 

Aus dem Vergleich zwischen Soll- und Ist-Werten in Abb. 25 geht hervor, daß Komponenten 
anhand der Elementkonzentrationen zuverlässig erkannt und quantifiziert werden können. Für die 
beiden Komponenten Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 betrug die mittlere Abweichung 
zwischen berechneten und vorgegebenen Teilchenanteilen 18 %. Hervorzuheben ist, daß Kompo­
nenten, die zwar als potentielle Immissionsbestandteile in Betracht gezogen worden waren, die in 
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den Modellmischungen jedoch nicht enthalten waren, mit maximal 10% im Ergebnis der 
PLS-Regression berücksichtigt wurden. Dies bedeutet, daß Komponenten, die entsprechend dem 
Ergebnis der PLS-Regression Konzentrationen > 10% aufweisen, als signifikant und somit als 
nachgewiesen angesehen werden können. Wie aus Abb. 25 weiter zu entnehmen ist, ermöglicht 
diese Methode, wie an der Unterscheidung von Kohleflugasche 1 und Kohleflugasche 2 demon­
striert, Flugaschen 'verschiedener Emittenten nachzuweisen. So konnte Kohleflugasche 1 zuver­
lässig nachgewiesen und quantifiziert werden, während Kohleflugasche 2 eindeutig in Konzen­
trationen> 10% ausgeschlossen werden konnte. 

In Kap. 6.2.2 wurde gezeigt, daß eine Klassifikation von Quellenbeiträgen durch Auswahl 
geeigneter Elementsätze möglich ist. Nachfolgend wurde wie bereits für die Quantifizierung 
einzelner Immissionskomponenten untersucht, wie und mit welcher Genauigkeit Klassen von 
Immissionsbestandteilen mit PLS-Regression zu quantifizieren sind. Zu diesem Zweck wurde 
exemplarisch ein verallgemeinertes Kalibrationsmodell erstellt, mit dem die gleichen Mischungen 
wie im vorangegangenen Beispiel auf die Bestandteile der folgenden Quellenklassen untersucht 
werden sollten: 

• Industrielle Kohleflugasche 
• Haushaltsflugasche 
• Müllverbrennungsflugasche 
• Kalkboden 
• Lehmboden 
• Sandboden 

Für jede der sechs Klassen potentieller Immissionsbestandteile wurde ein eigenes Kalibrations­
modell erstellt, wobei die Elementkonzentrationen der Kohleflugaschen 2-4 als industrielle Kohle­
flugasche (s. Abb. 21), die der Mischbrandflugasche, der Holz- und Brikettflugasche und der 
Braunkohleflugasche (s. Abb. 20) als Haushaltsflugasche und die der Kalkböden 2-3 als 
Kalkboden vorgegeben wurden, d. h. den Kohleflugaschen 2-4 wurde beispielsweise ein Kompo­
nentenanteil von 100% industrielle Kohleflugasche zugeordnet. Müllverbrennungsflugasche 
sowie Lehm- und Sandboden wurden durch jeweils eine einzige Probe repräsentiert. Um zu 
zeigen, daß ein Nachweis von Komponentenklassen auch anhand von allgemeinen Referenz­
proben möglich ist, wurden die Elementmuster von Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 bei der 
Kalibration nicht berücksichtigt. Die Berechnung der Regressionsvektoren erfolgte wie bereits am 
Beispiel des Nachweises der Kohleflugasche 1 beschrieben. Die n x m Elementmatrix (n Refe­
renzproben, m Elemente) umfaßte die bereits aufgezählten Referenzproben sowie die 20 Elemente 
des Elementsatzes 14. Die Elemente dieses Satzes stellen eine Kombination der Elementsätze 9 
und 13 zur Unterscheidung industrieller Kohleflugaschen und Bodenstäuben bzw. 
Haushaltsflugaschen und Bodenstäuben dar, so daß auf der Basis von Elementsatz 14 industrielle 
Kohleflugasche auch neben Haushaltsflugasche und Bodenstaub nachweisbar sein sollte. 

C, lfc, N, 0, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Zn, Sr, Ba 
(Elementsatz 14) 

Die Berechnung der Regressionsvektoren erfolgte je nach zu bestimmender Inunissionsklasse auf 
der Basis von 12-14 Hauptkomponenten. Die interne Validierung (s. Kap. 4.6.3) ergab für die 
einzelnen Kalibrationsmodelle, daß durch PLS-Regression vorhergesagte Konzentrationen signi­
fikant sind, sofern sie größer als 10% sind. Es mag verwundern, daß Klassen von Immissions­
komponenten mit ähnlicher Genauigkeit wie einzelne Inunissionskomponenten bestimmbar sind. 
Hinter dieser Tatsache verbirgt sich eine Stärke der PLS-Regression. Die Berechnung der 
lv.fatrizes U, Rund V (s. Kap. 4.6.3) erfolgt unter Einbeziehung der vorgegebenen Anteile der 
Immissionskomponenten (den vorgegebenen abhängigen Variablen), so daß die Datentrans-
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fonnationbei der Faktorberechnung komplexeren Verhältnissen angepaßt werden kann [33]. Die 
Berechnung des Regressionsvektors erfolgt zudem auf der Basis einer optimalen Anzahl von 
Hauptkomponenten, so daß es möglich ist, gemeinsame Merlanale der Komponenten einer Klasse 
durch optimale Berechnung der Hauptkomponenten zu erfassen und Unterschiede nicht in die 
Berechnung des Regressionsvektors eingehen zu lassen. Dieselben Modellmischungen aus Kohle­
flugasche 1 und Kalkboden 2 wie im vorangegangenen Beispiel wurden mit PLS-Regression auf 
ihre Bestandteile untersucht, wobei deren Nachweis im vorliegenden Fall anband von Referenz­
proben der gleichen Quellenklasse erfolgen sollte. Das Ergebnis ist in Abb. 26 in Form eines 
Soll-Ist-Vergleichs dargestellt. Die diagonalen Linien repräsentieren Übereinstimmung im 
Nachweis von Kohleflugasche 1 als industrielle Kohleflugasche bzw. Kalkboden 2 als Kalk­
boden. Alle Komponenten bzw. Komponentenklassen außer den industriellen Kohleflugaschen 
und den Kalkböden sollten im Ergebnis der PLS-Regression mit einem Wert von 0 berücksichtigt 
werden. Die horizontale Li.hie kennzeiclmet den maximalen Wert von 10%, mit dem diese 
Komponenten im Ergebnis der PLS-Regression tatsächlich Berücksichtigung fanden. 
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Abb. 26: Identifizierung und Quanti.fizierung von Immissionsbestandteilen mit PLS-Regression 
anband allgemeiner Referenzproben. 

*Anteil nach Gl. 29 

Aus Abb. 26 ist ersichtlich, daß eine Identifizierung von Quellenbeiträgen auch anband allge­
meiner Vergleichssubstanzen durchgeführt werden kann. Für die beiden Komponenten Kohle­
flugasche 1 und Kalkboden 2 betrug die mittlere relative Abweichung zwischen berechneten und 
vorgegebenen Konzentrationen ±20 %. Komponentenklassen, die zwar als potentielle Immissions­
bestandteile in Frage kamen, jedoch nicht in den untersuchten Modellmischungen enthalten 
waren, wurden mit maximal 10 % berücksichtigt. Dieses Ergebnis bildet die Grundlage für eine 
Identifizierung und Quantifizierung von Immissionsbestandteilen in Außenluftaerosolen. 

Schuricht [22] konnte bei Aerosolpartikelanalysen organische Komponenten, anorganische Kom­
ponenten in Form von Flugaschen oder Bodenstaub sowie (NHJ2S04 identifizieren. In 
Anlehnung an diese Ergebnisse sollten Kalibrationsmodelle erstellt werden, die eine Quantifi­
zierung dieser Komponenten ermöglichen sollten. Es wurde versucht, Ruße und biogene Blatt­
stäube neben Flugaschen, Bodenstäuben, (NH4) 2S04 ood zusätzlich auch NH4N03 einer Quanti­
fizierung durch PLS-Regression zugänglich zu machen. Bei der Validierung zeigte sich jedoch, 
daß eine gleichzeitige Quantifizierung dieser Immissionsklassen nicht möglich war. Wurden statt 
dessen alle Ruße und biogenen Blattstäube als eine Klasse zusammengefaßt, so ergab die interne 
Validierung (s. Kap. 4.6.3) für die einzelnen Kalibrationsmodelle, daß durch PLS-Regression 
vorhergesagte Konzentrationen signifikant sind, sofern sie größer als 9 % sind. Die in der Kali­
bration berechneten Regressionsvektoren wurden an Modellmischungen aus Kohleflugasche 1 
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und Verkehrsruß getestet. Die Kohleflugasche 1 sollte als industrielle Kohleflugasche, der 
Verkehrsruß als Organik (Ruße und biogene Blattstäube) quantitativ erfaßt werden. Um 
wiederum zu demonstrieren, daß der Nachweis dieser Komponenten anband allgemeiner 
Referenzproben gelingt, wurden Verkehrsruß und Kohleflugasche 1 nicht bei der Kalibration 
berücksichtigt. Als Elementmuster dienten die Elemente des Elementsatzes 13 zur Unterscheidtmg 
industrieller Kohleflugaschen und mineralischer Bodenstäube. Zusätzlich wurde in den Element­
satz He aufgenommen, das typisch für organische Komponenten ist und somit eine zusätzliche 
Unterscheidung zwischen organischen Komponenten in Form von Rußen und biogenen Blatt­
stäuben sowie anorganischen Komponenten wie Flugaschen und Bodenstäuben ermöglicht. Die 
Berechntmg der einzelnen Regressionsvektoren erfolgte je nach zu bestimmender Immissions­
klasse auf der Basis von 11-13 Hauptkomponenten rrtit den Elementen des Elementsatzes 15. 

C, lfc, N, 0, Na, Al, Si, P, S, Cl, Ti, V, Cr, Mn, Zn (Elementsatz 15) 

Das Ergebnis der PLS-Regression ist in Abb. 27 als Funktion des vorgegebenen Anteils an 
Verkehrsruß dargestellt. Die diagonalen Linien repräsentieren Übereinstimmung im Nachweis von 
Verkehrsruß als Organik bzw. Kohleflugasche 1 als industrielle Kohleflugasche, die horizontale 
Linie kennzeichnet den maximalen Wert von 9%, mit dem Komponenten, die nicht in den unter­
suchten Modellmischtmgen enthalten waren, durch PLS-Regression quantifiziert wurden. Die 
beiden Komponenten Verkehrsruß und Kohleflugasche 1 wurden mit einer mittleren Abweichung 
von ±25 % nachgewiesen. 

Anteil* Verkehrsruß [%],vorgegeben 
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Abb. 27: ldentifiziertmg und Quantifizierung von Immissionsbestandteilen mit PLS-Regression 
anband allgemeiner Referenzproben 

*Anteil nach Gl. 29 

An drei Beispielen konnte gezeigt werden, daß Immissionsbestandteile individueller Quellen sowie 
ganze Klassen potentieller Immissionsbestandteile durch PLS-Regression quantitativ nachweisbar 
sind. Liegen spezielle Referenzproben, z. B. Filterstäube eines zu identifizierenden Emittenten 
vor, können diese in komplexen Mischungen in Anteilen > 10% nachgewiesen werden. Als 
Muster werden hierbei alle mit SNMS nachweisbaren Elemente verwendet. Bei der Kalibration 
können bis zu 10 Immissionsbestandteile erfaßt werden. Der Nachweis ganzer Klassen poten­
tieller Immissionskomponenten wird auf der Basis allgemeiner Referenzproben durchgeführt, was 
in zweierlei Hinsicht vorteilhaft ist. Man wird beim Nachweis potentieller Emittenten unabhängig 
von Vergleichsproben individueller Quellen, zudem schränkt man durch Vorgabe einiger weniger 
Klassen von Immissionskomponenten die Anzahl zu kalibrierender Komponenten ein, so daß die 
Variablenzahl (Zahl der Elemente) in der Regel größer als die Anzahl nachzuweisender Kompo­
nenten ist, was eine Grundvoraussetzung für die Anwendbarkeit multivariater Regressions­
methoden ist. Als Variablen wurden die in Kap. 6.2.2 erarbeiteten Elementsätze verwendet, von 
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deren Umfang es abhängt, wie viele Klassen von Immissionskomponenten gleichzeitig modelliert 
werden können. Experimentelle Prüfungen sowie die beiden Beispiele zeigten, daß in der Regel 
6-7 Klassen von Immisionskomponenten bestimmbar sind. Da diese Anzahl jedoch auch von der 
Art der nachzuweisenden Komponentenklassen abhängt, können keine allgemein gültigen 
Aussagen getroffen werden. Wie das letzte Kalibrationsmodell verdeutlichte, können organische 
Komponenten zwar als Gesamtheit gleichzeitig mit Flugaschen und Bodenstäuben kalibriert 
werden, ein veneinerter Nachweis von Rußen und biogenen Blattstäuben ist jedoch nicht möglich. 
Da somit nicht beliebige Kombinationen von Immissionskomponenten durch PLS-Regression 
nachweisbar sind, muß jedes Modell in einem Validierungsschritt auf seine Nachweiszuver­
lässigkeit überprüft werden. 
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6.3.. Herkunftsbestimmung mit Hilfe von SIM:S-Daten 

Die massenspektrametrische Analyse von molekularen Sekundärionen ermöglicht die Charakteri­
sierung chemischer Verbindungen [20, 21] und stellt somit eine ideale Ergänzung zur Herkunfts­
bestimmung auf der Basis von Elementkonzentrationen dar. Anband von Elementmustern lassen 
sich zwar Ruße und biogene Blattstäube unterscheiden, versucht man, diese Komponenten 
anband von Elementmustern mit PLS-Regression quantitativ nachzuweisen, so ist dies jedoch 
nicht möglich (s. Kap. 6.2.3). Somit müssen einer verfeinerten Charakterisierung organischer 
Aerosolkomponenten weitere Informationen zugrunde gelegt werden. Aus diesem Grund wurde 
untersucht, ob eine Differenzierung zwischen verschiedenen Rußen bzw. Rußen und biogenen 
Blattstäuben mit Hilfe von Verbindungsinformation möglich ist. Hierzu eignet sich vor allem die 
Analyse negativer und positiver Sekundärionen, da in ihren Massenspektren eine Vielzahl mole­
kularer Ionen, auch als Clusterionen bezeichnet, auftreten. Die massenspektrametrische Analyse 
negativer Sekundärionen wird nachfolgend als nSIMS, die der positiven Sekundärionen als 
pSIMS bezeichnet. Die Clusterionen entstehen hauptsächlich aus Atomen, die nur wenige 
Bindungslängen voneinander entfernt sind und repräsentieren somit ihre unmittelbare chemische 
Umgebung im Festkörper. So wurde untersucht, ob Ruße anband spezifischer Clusterionen unter­
schieden werden können, und inwieweit diese Unterscheidung durch andere kohlenstofihaltige 
Verbindungen wie z. B. biogene Blattstäube und Kalkboden beeinflußt wird. Nachfolgende 
Betrachtungen beziehen sich, soweit nichts anderes vermerkt ist, auf die Analyse negativer 
Sekundärionen. Die Spektren der positiven Sekundärionen sind bezüglich einer Charakterisierung 
organischen Materials von geringer Aussagekraft, da die Signale signifikanter Kohlenstoffcluster­
ionen von intensiven Metall- und Metalloxidsignalen überlagert werden. Die Intensitätssignale 
einer bestimmten Masse werden nachfolgend mit dem Symbol !(Masse) bezeichnet, wobei die 
Masse in D (Dalton) angegeben wird. · 

6.3.1. Statische oder dynamische Beschußbedingungen? 

Unter Ionenbeschuß wird die Oberfläche des Targets chemisch verändert, wobei der Destruk­
tionsgrad der Targetoberfläche mit zunelunender Primärstromdichte ip steigt. SIMS-Analysen bei 
kleinen Primärstromdichten (ip < 10 nA/cm2), im sogenannten statischen Betriebsmodus, erlauben 
die Analyse einer annähernd unbeschädigten Oberfläche. Unter statischen Analysenbedingungen 
werden aufgrund der geringen Oberflächendestruktion große Molekülfragmente in hoher I:nten~ 
sität emittiert, was vor allem für die Analyse organischer Substanzen vorteilhaft ist. In der Litera­
tur werden eine Vielzahl von Charakterisierungen organischer Substanzen mit statischem SIMS 
beschrieben [52, 53, 54]. Bei solch geringen Stromdichten findet jedoch nur ein geringer Mate­
rialabtrag statt, so daß diese Methode nur' die Zusammensetzung der obersten Atomlagen des 
Festkörpers analysiert. Will man auch tiefere Regionen untersuchen, muß man dynamischen 
Beschußbedingungen (ip > 10 J.lA/cm2) einsetzen. Bei hoher Beschußstromdichte ist die 
Bildungswahrscheinlichkeit großer Clusterionen wesentlich geringer und es werden vermehrt bi­
oder triatomare Clusterionen emittiert. In vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden, daß 
auch mit Hilfe kleiner Clusterionen auf die ursprüngliche Struktur des Festkörpers zurückge­
schlossen werden kann [21, 22, 55]. Es wurde sowohl für statischen als auch für dynamischen 
Beschuß untersucht, ob aus Sekundärionenmassenspektren der herkunftsspezifischen Referenz­
proben charakteristische Signalmuster entnommen werden können, die unter dem Aspekt der 
Herkunftsbestimmung interessant sind. 



70 Vorbereitende Untersuchungen 

Statische Beschußbed:ingongen: 
Die herkunftspezifischen Referenzproben wurden unter annähernd statischen Bedingungen (Ar+, 
5 keV, 20 nA/cm2) mit nSIMS analysiert. Die Meßzeit betrug für jede Analyse 120 s, so daß 
gewährleistet war, daß die Probenoberfläche während der Analyse nur geringfügig beschädigt 
wurde. Eine Auswertwlg dieser Messungen ergab jedoch, daß die Spektren der verschiedenen 
Substanzen sehr ähnlich waren. Um die Ursache für dieses Verhalten festzustellen, wurde eine 
pulverisierte Graphitprobe nach unterschiedlicher Vorbehandlung unter annähernd statischen 
Beschußbedingungen (Ar+, 5 keV, 20 nA/cm2) analysiert. Jede der nachfolgend beschriebenen 
Messungen 1-4 erfolgte an derselben Probe, jedoch an einer jeweils ungesputterten Stelle der 
Probenoberfläche. Die Spektren der Messungen 1-4 sind in den Abbildungen 28-31 dargelegt. 

Messung 1: Die Graphitprobe wurde standardmäßig präpariert, ins Ultrahochvakuum (UHV) 
eingeschleust und mit nSIMS analysiert. 

Messung 2: Nach Messung 1 wurde dieselbe Probe im UHV ca. 30 min auf 600 oc erhitzt, um 
sie von flüchtigen Oberflächenkontaminationen zu reinigen. Anschließend wurde 
sie nach einer Abkühlzeit von 60 min erneut mit SIMS analysiert. 

Messung 3: Die Probe wurde nach Messung 2 ungefähr 1 h der Atmosphäre ausgesetzt, ins 
UHV eingeschleust und erneut unter identischen Bedingungen wie Messung 1 
analysiert. 

Messung 4: Nach Messung 3 wurde die Probe im UHV wiederum 30 min auf 600 °C erhitzt 
und nach 60 min Abkühlzeit ohne vorherige Atmosphärenexposition analysiert. 
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Abb. 28: nSI.MS-Spektrum von Graphit 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 20 nA/cm2). 

Messung 1, unbehandelte Probe. 
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Abb. 30: nSIMS-Spektrum von Graphit 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 20 nA/cm2). 

Messung 3, Probe nach dem Ausheizen ca. 1 h 
der Atmosphäre ausgesetzt. 
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Abb. 29: nSIMS-Spektrum von Graphit 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 20 nA/cm2). 

Messung 2, Probe zuvor auf 600°C erhitzt. 
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Abb. 31: nSIMS-Spektrum von Graphit 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 20 nA/cm2). 

Messung 4, Probe zuvor auf 600°C erhitzt und 
ohne Atmosphärenexposition gemessen. 



6.3. Herkunftsbestimmung mit Hilfe von SIM:s-Daten 71 

Die Messungen vor und nach dem Erhitzen der Graphitprobe zeigen deutliche Unterschiede. Die 
Messungen 1 und 3 weisen wesentlich höhere Intensitäten an CH- (13 D), o- (16 D) und et· (35 
und 37 D) als die Messungen 2 und 4 auf. Intensitäten der Fragmente oH- (17 D), F- (19 D) UIJ.d 
0 2- bzw. s- (32 D) waren nur in den MessWlgen 1 und 3 detektierbar, d. h. in Messungen vor 
dem Ausheizen der Graphitprobe. Die Ionen o-, oH- und 0 2- sind typische ~0-Fragmente, eH­
ist ein typisches Kohlenwasserstoff-Fragment, so daß sich vor dem Ausheizen offenbar adsor­
bierte Spuren von ~0 Wld Kohlenwasserstoffen auf der Probe befanden, die durch das 
Ausheizen zumindest teilweise entfernt wurden. Interessatrt ist ein Vergleich von MessWlg 1 und 
3. Die Spektren dieser Messungen sind annähernd identisch, was bedeutet, daß die vor der 
MessWlg 2 erltfernte Adsorbatschicht innerhalb von 1 h unter Atmosphärendruck neu gebildet 
wurde. Die Oberfläche der ausgeheizten Probe war duru~ den Ausheizvorgang zwar 
möglicherweise aktiviert, da die Spektren der Messtmgen 1 tmd 3 jedoch annähernd identisch 
sind, ist diese Aktiviertmg für die Beschaffenheit der Schicht von untergeordneter Bedeuttmg. Die 
Graphitprobe zeigt auch nach dem zweiten Ausheizen das gleiche Spektrum wie vor der 
Atmosphärenexposition, so daß der Ausheizvorgang reproduzierbar ist. Die Schlußfolgertmg, daß 
die oberste Schicht der analysierten Probenoberlläche wahrscheinlich aus adsorbierten 
Atmosphärenbestandteilen besteht, steht in Übereinstimmung mit der Beobachtmlg indifferenter 
Spektren der Wltersuchten Referenzproben. Substanzen, die Atmosphärendruck ausgesetzt waren, 
weisen offensichtlich eine Oberflächenkontaminationsschicht auf, die nicht probenspezifisch ist. 
Aufgrtmd der Oberflächensensitivität von statischem SIMS ist die herkunftsspezifische 
Partikelphase einer Analyse nicht zugänglich, so daß statische Beschußbedingungen für die 
Analyse atmosphärischer Aerosolpartikel tmgeeignet sind. Die beobachteten 
Oberflächenkontaminationen wirken sich jedoch nicht nur bei der Analyse der Oberlläche, 
sondern auch bei der VolumenJulalyse störend aus, da sie auch in diesem Fall in das 
Analysenergebnis mit eingehen. 

Dynamische Beschußbedingongen: 
Für die Charakterisierung komplexer Proben ist die Analyse unter dynamischen Beschußbe­
dingungen in zwei Punkten gegenüber der unter statischen von Vorteil: 

• Eine eventuell vorhandene Kontaminationsschicht kann vor der Analyse abgetragen werden 
und beeinträchtigt somit das Analysenergebnis nicht. 

• Bei der Analyse komplexer Proben sind die Möglichkeiten von Signalüberlagertmgen so 
vielfältig, daß die Zuordnung größerer molekularer Aggregate zu den gemessenen Signalen 
unmöglich ist. Bei der Probencharakterisiertmg ist man somit auf die Auswertt.mg kleiner 
Clusterionen angewiesen, die tmter dynamischem Beschuß bevorzugt gebildet werden tmd 
unter diesen Bedingungen höhere Intensitäten als unter statischem Beschuß aufweisen. Hohe 
Intensitäten probenspezifischer Signale bedeuten ein günstiges Signal-UntergrundVerhältnis 
und sind somit vorteilhaft für eine gute Reproduzierbarkeit von Meßwerten. 

Für eine zuverlässige und reproduzierbare Verbindtmgscharakterisiertmg mit SIMS muß wie bei 
der Elementquantifizierung mit SNMS gewährleistet sein, daß die untersuchten Signalverhältnisse 
während der MessWlg zeitlich konstant sind, das heißt, daß sich die Probe im Sputtergleich­
gewicht befindet. Weisen die Intensitätssignale zeitlich konstante Verhältnisse auf, so sind auch 
die Konzentrationsverhältnisse in der Probe über den analysierten Tiefenbereich konstant. Wie die 
Untersuchungen mit statischem SIMS zeigten, muß zudem vor der Analyse eine eventuell 
vorhandene Kontaminationsschicht abgetragen werden, da diese die Herkunftsbestimmtmg beein­
trächtigen könnte. Um zu überprüfen, nach welcher Sputterzeit sich zeitlich konstatrte Proben­
signale einstellen, wurden von den in Kap. 5.2 aufgelisteten Referenzproben Intensi­
täts-Zeit-Profile aufgenommen. Exemplarisch ist in Abb. 32 das Intensitäts-Zeit-Profil eines 
Verkehrsrußes dargestellt. Dieses Profil zeigt, daß zwei Typen von Intensitätssignalen vorliegen. 
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Zum einen probenspezifische Signale von z. B. cn--Clustem, zum anderen Signale, die von 
Verunreinigungen der Trägerfolie verursacht werden, wie z. B. Signale von 0 2- tmd Jno-. Die 
probenspezifischen Signale weisen nach der Einstellung des Sputtergleichgewichts nach 300 s 
konstante Signalverhältnisse auf. Die Verläufe der probenfremden Signale (z. B. 0 2- tmd InO") 
sind zwar untereinander nach ca. 500 s konstant, sie verlaufen jedoch nicht parallel zu proben­
spezifischen Signalen. Analysiert man eine reine Trägerfolie, so beobachtet man auch hier den 
charakteristischen Abfall der Intensitäten von 0 2- tmd Jno-, so daß wahrscheinlich eine Oxid­
schicht auf der Trägerfolie für diese Intensitätsverläufe verantwortlich ist. Diese Folgeroog steht 
auch in Übereinstimmtmg mit SNMS-Tiefenprofilen (s. Abb. 11). Um die SIL\1S-Messoogen bei 
möglichst konstanten Probensignalen tmd unter möglichst geringem Einfluß von Fremdsignalen 
durchzuführen, wurden alle untersuchten Proben vor der eigentlichen massenspektrometrischen 
Analyse 600 s vorgesputtert. Als Meßzeit wurden Zeiten zwischen 1000 tmd 2000 s gewählt, so 
daß die ermittelten Signalintensitäteil auf einem repräsentativen Tiefenbereich von 250-500 nm 
basieren, wenn man einen Tiefenvorschub von 0.25 nm/s annimmt. Der verwendete Tiefenvor­
schub stellt einen Mittelwert aus experimentellen Arbeiten von Schuricht [21] tmd Bentz [22] dar. 
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Abb. 32: Intensitäts-Zeit-Profil von Verkehrsruß (Beschuß: Ar+, 5 keV, 100 J!Aicm2). 

6.3.2. Eigenschaften von nSIMS-Spektren 

Zur Charakterisieroog organischer Immissionsbestandteile ist es notwendig, Aussagen über che­
mische Eigenschaften des in diesen Bestandteilen enthaltenen Kohlenstoffs treffen zu können. Die 
nSIL\1S-Spektren organischer Substanzen weisen unter anderem Intensitätssignale bi- oder triato­
marer Clusterionen auf, die eine Charakterisiertmg der Gerüststruktur sowie eine Charakteri­
sieroog funktioneller Gruppen organischer Substanzen ermöglichen [21]. In der vorliegenden 
Arbeit sollten besonders Ruße näher charakterisiert werden. 

In den Spektren von Rußen (s. Abb. 33) treten atomare Signale wie zum Beispiel c-, N-, o-, p-, 
Cl" auf. Interessanter für eine Probencharakterisiertmg sind jedoch Clusterionen, die als homonu­
kleare tmd heteronukleare Aggregate auftreten. Alle Elemente bis auf C bilden unter dynami­
schem Beschuß neben atomaren Ionen höchstens bi- tmd triatomare homonukleare Clusterionen, 
wobei die Intensität dieser Clusterionen mit steigender Atomzahl drastisch sinkt. Kohlenstoff 
bildet die Clusterionen cn-, wobei für n Werte~ 15 beobachtet werden. Das c 2--Cluster weist die 
höchste Intensität aller cn--Cluster auf tmd ist in organischen Proben erheblich größer als das 
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atomare c--Signal. Die Clusterionen mit n > 2 zeigen fallende Intensitäten, als Besonderheit fällt 
jedoch auf, daß Cn"-Cluster mit geradzahligem n verhältnismäßig hohe Intensitäten aufweisen. 
Neben diesen homonuklearen Clustern werden heteronukleare Cluster wie zum Beispiel CnH', 
Cn~-, CnN- und Cno- beobachtet, wobein wie auch bei den homonuklearen Clustern Werte bis 
zu 15 annehmen kann. Intensive Fremdsignale werden durch die Trägerfolie (0", Jnc-, JnO"), die 
Probenblende (Tac·, TaO") sowie Anlagenbauteile aus A120 3 und Si02 (Alo-, Al02-, Si02-, 

Si03 ") hervorgerufen. 
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Abb. 33: nSIMS-Spekt.rum von Dieselruß 1 (Beschuß: Ar+, 5 keV, 100 f.LA/cm2). 

Die Signalzuordnung berücksichtigt nur die wichtigsten Sekundärionen, zudem wurde jeweils nur 
das häufigste Isotop einer Spezies benannt. 

6.3.3. Kriterien für die Auswahl von Signalen 

Ziel der SIMS-Untersuchungen war es, Signale zu selektieren, die eine Unterscheidung verschie­
dener Rußarten ermöglichen. Gleichzeitig sollten diese Signale eine Differenzierung von Rußen 
und biogenen Blattstäuben als wichtigen hnmissionsbestandteilen in atmosphärischen Aerosolen 
gewährleisten. Ruße und biogene Blattstäube sind rein organische Matrizes, so daß eine Unter­
scheidung auf der Basis homogener und heterogener, kohlenstofihaltiger Cluster eine selektive 
Charakterisierung organischer Spezies auch in komplexen Mischungen wie Aerosolpartikeln 
ermöglichen sollte. 

Der massenspektrametrische Nachweis mit einem Quadrupol hat den Nachteil einer geringen 
Massenauflösung, so daß einzelne Signale mehrere Clusterionen gleicher Masse repräsentieren 
können. Für einen selektiven Nachweis organischer Komponenten muß somit gewährleistet sein, 
daß Intensitätssignale frei von Überlagerungen anorganischer Clusterionen sind oder wenn 
Signale überlagert sind, daß die Überlagerungen quantitativ berücksichtigt werden können. Die 
Vorgehensweise, nur sehr wenige, dafür selektive Signale auszuwerten, hat den Vorteil, daß nur 
carbonathaltige Komponenten, wie z. B. kalkhaltige Bodenstäube, die Charakterisierung organi­
scher Aerosolkomponenten beeinträchtigen können. Anorganische Komponenten, deren 
Clusterionen bei der Auswahl selektiver Intensitätssignale berücksichtigt werden müssen, sind 



74 Vorbereitende Untersuchungen 

hauptsädilich Oxide, Nitrate, Sulfate und Carbonate. In Tab. 15 sind Intensitätssignale wichtiger 
kohlenstoflhaltiger Clusterionen aufgeführt. Bei deren Benenmmg sind Überlagenmgen durch 
Sekundärionen organischer und anorganischer Komponenten berücksichtigt. Da die Anzahl 
möglicher Signalüberlagerungen insbesondere bei hohen Massen enorm ist, wurde die Auswahl 
möglicher Elemente bei der Benennung organischer Verbindungen auf H, C, N, 0, S und Cl 
beschränkt, die maximale Anzahl an Wasserstoffatomen pro Clusterion wurde auf zwei festge­
setzt. Die aufgeführten Überlagerungsmöglichkeiten durch anorganische Komponenten erheben 
keinen Anspruch auf Vollständigkeit, dazu sind die theoretischen Möglichkeiten zu viel.faltig. Die 
angegebenen Überlagerungsmöglichkeiten beruhen zum Teil auf eigenen Messungen, zum Teil 
wurde auf Literaturspektren zurückgegriffen [56, 77]. 

Tab. 15: Typische Molekülionen organischer Verbindungen sowie mögliche Überlagerungen 
durch Clusterionen anorganischer Verbindungen. Den in Klammem angegebenen Sekundärionen 

kommt nur theoretische Bedeutung zu, sie treten in SIMS-Spektren so gut wie nicht auf. 

Intensitätssignal Mögliche Sekundärionen Mögliche Überlage- Anorganische 
organischer Verbindungen rungen durch Sekundär- !Verbindungen als Quelle 

ionen anorganischer anorganischer 
Verbindungen. Sekundärionen 

1(12 D) c- c- Carbonate 
1(13 D) CH- CR Carbonate, 

Hydrogencarbonate 
1(14 D) Cß2·, N- N· Nitrate, 

Ammoniumverbindungen 
I(24D) c· 2 

26Mg· Mg-Verbindungen 
1(25 D) CzH· 25Mg· Mg-Verbindungen 
1(26 D) C ß2- CN-

2 ' 
26Mg- Mg-Verbindungen 

1(36 D) c· 24Mgc- MgC03 3 
1(37 D) c H· 37c1· 37ct·, zsMgc- Chloride, MgC03 3 ' 
1(38 D) C3ß2·, C2N- 26Mgc· MgC03 
1(40 D) CN2-, C2o-, NC2ß2- NaoH-, 24MgO· Natriumverbindungen 

Magnesiumverbindungen 
1(42 D) N3·, CNO·, N2GEi2·, 26Mg0" Magnesiumverbindungen 

0Czß2· 
1(48 D) C - 0 - so· 35C1CH-4' 3' ' so· Sulfate 
1(49 D) C4I1, 0 3H·, SOH·, SOH· Sulfate, Hydrogensulfate 

35C1Cß2-, ~5C1N"), 37ClC-
1(50 D) C4ß2·, (03ß2"), SOß2·, SOß2" Sulfate, Hydrogensulfate 

35C1Cß2-, ~5CINH-), 
37ClCH· 

1(60 D) C5, N20 2·, N2S", C03·, Sio2·, co3- Silikate, Carbonate 
cos· 35ClC H- (N Oß2 ., ' 2 ' 3 I 

1(61 D) C5H·, N20 2H·, N2SI1, Si02H·, C03H·, (Sco·) Silikate, Carbonate, 
CO H· COSH· 35ClC ß2 Hydrogencarbonate, 3 ' ' 2 35ClCN· 37C1C - Scandiumverbindungen ' ' 2 1(62 D) C5ß2·, N20 2ß2-, N2Sß2-, Si02ß2·, C03ß2-, N03· Silikate, Carbonate, 

C03ß2·, COSß2·, Hydrogencarbonate, 
35ClCNH· 37ClC H· Nitrate ' 2 ' Nos-, No~-
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Die Intensitätssignale I(12 D) und I(13 D) repräsentieren die Sekundärionen c- und CR, die beim 
Sputtern organischer Komponenten sowie Carbonaten und Hydrogencarbonaten auftreten. Nach 
[21] ermöglicht das Intensitätsverhältnis I(12 D)/I(24 D) eine Differenzierung von Carbonaten 
und organischem Kohlenstoff, das Verhältnis I(13 D)/I(24 D) eine Charakterisierung organischer 
Komponenten entsprechend ihrem Wasserstoffgehalt. Die Intensität I(14 D) kann durch CHz- und 
N- hervorgerufen werden. Da Aerosolpartikel oftmals Nitrate l.Uld Ammoniumverbindungen 
enthalten, ist das Signal I(14 D) ungeeignet für eine Spezifikation organischer Komponenten in 
Aerosolpartikeln. Das Signal I(24 D) kann theoretisch die Sekundärionen c2- und Mg- repräsen­
tieren. In [21] wurde nachgewiesen, daß das c2--Clusterion ein universeller Indikator für 
organische Substanzen ist. Durch Vergleichsmessungen von MgO konnte gezeigt werden, daß das 
Mg·-Ion praktisch nicht gebildet wird und I(24 D) somit fast ausschließlich C2- repräsentiert. 
Analoges gilt für I(25 D) und I(26 D). Das Signal I(25 D) stellt ausschließlich das Clusterion 
C2H- dar. Als mögliche Clusterionen der Masse 26 kommen C2Hz- l.Uld CN- in Betracht, wobei 
beide Ionen interessant für eine Charakterisierung organischer Komponenten sind. 
Überlagerungen der Signalintensitäten I(24 D), I(25 D) und I(26 D) durch Sekundärionen 
anorganischer Komponenten f 4.25.26Mg) sind von untergeordneter Bedeutung, so daß diese sehr 
selektiv für organische Komponenten sein sollten. Ähnliches gilt für das Intensitätssignal I(36 D). 
Dieses repräsentiert überlagerungsfrei das c3--Clusterion, während das Signal I(37 D) durch 
C3H- l.Uld Cl- hervorgerufen wird. Die Überlagerung durch Cl- ist sehr problematisch, da Chlor in 
allen Proben zumindest als Spur enthalten ist. Das Cl"-Ion ruft aufgrund seiner hohen 
Ionisierungswahrscheinlichkeit schon in geringen Konzentrationen sehr hohe Signalintensitäten 
hervor, so daß das Signal I(35 D) für die Charakterisierung organischer Komponenten 
unbrauchbar ist. Dem Signal !(38 D) liegen die Clusterionen C3Hz- und C2N" zugnmde. Das 
Intensitätssignal I( 40 D) repräsentiert neben organischen Clusterionen die Ionen NaoH- und 
24Mgo-, die beide in hohen Intensitäten in den Spektren sauerstofihaltiger Natrium- und 
Magnesiumsalze auftreten. Da derartige Verbindungen in nicht unerheblichen Mengen in 
Aerosolpartikeln beobachtet wurden (z. B. nitriertes Meersalz), ist das Signal I( 40 D) nicht 
selektiv für organische Substanzen. Organische Clusterionen der Masse 42 D werden durch das 
Cluster 26Mgo- überlagert. Mit Hilfe des ausgeprägten Isotopenmusters von Mg kann diese 
Überlagerungjedoch quantitativerfaßt werden. Das Signal 1(48 D) repräsentiert die Clusterionen 
C4-, 35ClCH-, so- und 0 3-. Das C4 --Ion ist typisch für organische Komponenten, das so--Signal 
für Sulfate. Die Clusterionen 35ClCH" sowie 0 3- treten bei der Analyse chlororganischer 
Verbindungen bzw. sauerstoffhaltiger Verbindungen auf. Die Intensitäten dieser Signale sind 
jedoch gering, so daß diesen Überlagerungen nur geringe Bedeutung zukommt. Zudem treten 
chlororganische Verbindungen in Aerosolpartikeln nicht oder nur in Spuren auf. Hinsichtlich der 
Signalintensität I(48 D) ist zu berücksichtigen, daß Alkali- und Erdalkalihalogenide sehr 
einheitliche Intensitätsverhältnissse von 1(48 D)/I(32 D) aufweisen [57], so daß die Überlagerung 
des C4--Signals durch so- quantitativ berücksichtigt werden kann. Entsprechend repräsentieren 
die Signale 1(49 D) und !(50 D) hauptsächlich die Fragmente C4H- und SOH- bzw. C4Hz-, C3N­
und SOHz-. Für die Signale der Massen> 49 D werden mögliche Überlagerungen so vielfältig, 
daß deren Auswertung vor allem bei der Analyse vollkommen unbekannter Proben zu viele 
Unwägbarkeiten beinhaltet. Die nachfolgend aufgeführten Signale (SIMS-Signalsatz 1) 
versprechen eine selektive Differenzierung zwischen verschiedenen organischen 
Immissionsbestandteilen, was im folgenden näher untersucht wurde. 

I(12 D), 1(13 D), I(24 D), 1(25 D), 1(26 D), I(36 D), 1(38 D), 1(42 D), 1(48 D) 
(SIMS-Signalsatz 1) 

Mit Hilfe eines Flugzeitmassenspektrometers TOF-SIMS ill wurden mit frel.Uldlicher Unter­
stützung der Universität Münster hochaufgelöste Spektren von Anthracen aufgenommen und die 
einzelnen Peaks soweit als möglich identifiziert. Anthracen wurde gewählt, da es als kondensierte 
organische Verbindung eine ähnliche Stöchiometrie wie Ruße aufweist. Den Spektren kann 
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all:noi11Iuen werd~ daß die Intensitätssignale 1(12 P), I(13 D), I(24 D), I(25 D) sowie I(36 D) 
(s. Abb. 35) eindeutig den Clusterionen c-, CH-, C2-, C2H" bzw. C3- zugeordnet werden können. 
Das Intensitätssignal I(48 D) besteht aus zwei gut aufgelösten Peaks, die die beiden Ionen C4• tmd 
so- repräsentieren (s. Abb. 34). Dasso--Ionverwundert im ersten Augenblick, wenn manjedoch 
in Betracht zieht, daß Anthracen durch Dehydrienm.g mit Schwefel synthetisiert werden kann 
[58], ist das Vorhandensein eines so--Peaks ein Ausdruck für die Empfindlichkeit 
sektmdännassenspektrometrischer Methoden. Die Intensitätssignale I(26 D), I(38 D) tmd I(42 D) 
stellen sich als überlagerte Peaks mehrerer Clusterionen dar, wobei die Auflösung des Massen­
spektrometers nicht ausreicht, die einze1nen Peaks exakt aufzulösen tmd den entsprechenden 
Molekülionen zuzuordnen. Es konnte den Peaks jedoch entnommen werden, daß die Intensitäts­
signale I(26 D) md I(38 D) jeweils eine Überlagenmg zweier Peaks darstellten, wobei nur die 
Fragmente CN- md C2Hz- bzw. C2N- tmd C3Hz- in Betracht kamen. Das Intensitätssignal 
I( 42 D) erschien als stark verbreiterter Peak. Der Lage tmd der Breite des Peaks war zu entneh­
men, daß dieser eine Überlagenmg von mindestens drei Einzelpeaks darstellte, die jedoch nicht 
näher aufgelöst bzw. identifiziert werden konnten. 
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Abb. 34: Hochaufgelöster Peak des 
Intensitätssignals I( 48 D) eines Spektrums von 

Anthracen (Beschußparameter: Ga, 30 keV, 
10 A/cm2). 
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Abb. 35: Hochaufgelöster Peak des 
Intensitätssignals I(36 D) eines Spektrums 

von Anthracen (Beschußparameter: Ga, 
30 keV, 10 Afcm'l'). 

6.3.4. Unterscheidung zwischen Rußen und biogenen Blattstäuben 

Für eine grobe Charakterisienm.g organischer Immissionsbestandteile ist es wichtig, zwischen 
Rußen, als den wichtigsten anthropogenen, organischen Immissionsbestandteilen, tmd biogenen 
Blattstäuben, als den wichtigsten natürlichen, organischen Immissionsbestandteilen, unterscheiden 
zu können. Es wurde untersucht, ob die Signale des SIMS-Signalsatzes 1 eine Unterscheidung 
zwischen diesen beiden Klassen ermöglichen. Bei der Selektion signifikanter nSIMS-Signale 
wurde nach dem gleichen Kriterium vorgegangen wie bei der Selektion signifikanter Elemente in 
Kap. 6.2.2, wonach eine Unterscheidung verschiedener Probenklassen anband eines Signals 
möglich ist, wenn die Variationsbreite der Intensität dieses Signals innerhalb einer Probenklasse 
sich nicht mit der Variationsbreite der Intensität dieses Signals in einer anderen Probenklasse 
überschneidet. Um nach diesem Kriterium Intensitätssignale zu selektieren, die signifikant bezüg­
lich einer Unterscheidung zwischen Rußen tmd biogenen Blattstäuben sind, wurden in Tabelle 16 
die Mittel-, Maximal- tmd Minimalwerte auf I(24 D) normierter Intensitäten aus dem 
SIMS-Signalsatz 1 zur Unterscheidung organischen Materials dargestellt. Zum Zweck der 
einfacheren Lesbarkeit wurde die auf Signal A normierte Signalintensität von B nachfolgend als 
IA (B) bezeichnet. 
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Tab. 16: Unterscheidmg zwischen Rußen Wld biogenen Blattstäuben anband von 
nSIMS-Signalverhältnissen. 

Ruße biogene Blattstäube 

77 

Intensitäts- Mittelwert Maximum Minimum Mittelwert Maximum Minimum 
verhältnis 
~i12D) 0.019 0.031 0.0068 0.059 0.074 0.048 
~i13 D) 0.012 0.026 0.0028 0.024 0.03 0.018 
~i25D 0.32 0.43 0.19 0.44 0.65 0.32 
~i26D) 0.67 1.0 0.33 2.3 2.9 1.8 
~i36D) 0.067 0.105 0.054 0.086 0.09 0.074 
~4(38 D) 0.0044 0.0069 0.0025 0.025 0.03 0.015 
~i42D) 0.016 0.035 0.0023 0.051 0.086 0.032 
bi48D) 0.19 0.34 0.12 0.23 0.26 0.18 

Folgende Intensitätsverhältnisse ennöglichen demnach eine Unterscheidmg zwischen Rußen Wld 
biogenen Blattstäuben: 

~il2 D), ~4(26 D), ~i38 D) (SIMS-Signalsatz 2) 

Die biogenen Blattstäube weisen mit Werten zwischen 0.048 Wld 0.074 für ~i12 D), 1.8 und 2.9 
für ~i26 D) sowie 0.015 Wld 0.03 höhere Intensitätsverhältnisse als Ruße auf. Die entspre­
chenden Werte betragen für Ruße zwischen 0.0068 Wld 0.031 für ~i12 D), 0.33 Wld 1.0 für 

· ~i26 D) sowie 0.0025 Wld 0.0069 fiir ~i38 D). Die übrigen Intensitätsverhältnisse ennögli­
. chen, wie nachfolgend noch gezeigt wird, eine Differenzi.ermg zwischen verschiedenen Rußen. 
Das Signal 1(12 D) repräsentiert das Anion c-, das prinzipiell von allen kohlenstoffhaltigen 
Substanzen unter Ionenbeschuß gebildet wird. Das Signalverhältnis c·tc2- weist jedoch um so 
kleinere Werte auf, je höher der Kondensationsgrad organischer Matrizes ist [21], so daß ein für 
Ruße geringerer Wert als für biogene Blattstäube den Erwartungen entspricht. Die Signale 
1(26 D) Wld 1(38 D) repräsentieren überwiegend die Signale CN" Wld C2N-, die bevorzugt von 
stickstofforganischen Verbindungen gebildet werden, die in biogenem Material z. B. in Fonn von 
Eiweißen vorkommen. Um abzuschätzen, wie gut die UnterscheidWlg von Rußen Wld biogenen 
Blattstäuben ist, wurden die Intensitätsverhältnisse ~i12 D), ~i26 D) und ~i38 D) der Ruße 
Wld Blattstäube einer (Daten-)Clusteranalyse unterzogen. Die Intensitätsverhältnisse wurden aus 
Gründen einer einheitlichen Gewichttmg logarithmiert. 

Wie aus Abb. 36 hervorgeht, bilden die Ruße Wld Blattstäube eigene (Daten-)Cluster. Die Ähn­
lichkeit innerhalb der beiden (Daten-)Cluster mit Werten von 0.8 fiir die biogenen Blattstäube 
bzw. 0.6 für die Ruße verdeutlicht eine sehr gute UnterscheidWlg anhand der Intensitätsver­
hältnisse des SIMS-Signalsatzes 2. 

6.3.5. Unterscheidung verschiedener Ruße 

Wie Abb. 36 zeigt, ist anhand der Intensitätsverhältnisse ~4(12 D), ~i26 D) Wld ~i38 D) keine 
Klassi.fizienmg in Verkehrsruße, Heizölruße Wld Steinkohleruß möglich, einzig die Reifenabriebe 
heben sich von den übrigen Rußen etwas ab. Im folgenden wurde untersucht, ob anhand weiterer 
nSIMS-Signale eine Unterscheidung zwischen Verkehrsrußen, Heizölrußen, Reifenabrieben Wld 
Steinkohleruß möglich ist (s. Tab. 17). Die Vorgehensweise war analog der im vorangegailgenen 
Kapitel zur UnterscheidWlg zwischen Rußen Wld biogenen Blattstäuben, indem nSIMS-Signale 
selektiert wurden, deren Variationsbreite innerhalb einer Klasse sich nicht mit der einer anderen 
Klasse überschnitt. 
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Abb. 36: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse von Rußen und biogenen Blattstäuben auf 
der Basis der nSII.\.1S-Intensitätsverhältnisse des SII.\.1S-Signalsatzes 2. 

Tab. 17: Unterscheidung zwischen verschiedenen Rußen anband von nSII.\.1S-Signalverhältnissen. 

Verkehrsruße Reifenabriebe Heizölruße Steinkohle-
ruß 

Intensitäts- Maximum :Minimum Maximum :Minimum Maximum :Minimum 
verhältnis 

12i12D) 0.029 0.015 0.0074 0.0068 0.015 0.014 0.031 
12il3 D) 0.019 0.0078 0.0031 0.0028 0.026 0.02 0.012 
12i25 D) 0.43 0.23 0.22 0.19 0.29 0.24 0.31 
124(26 D) 0.83 0.33 0.67 0.41 0.49 0.45 1.0 
12i36 D) 0.069 0.054 0.076 0.072 0.11 0.1 0.066 
124(38 D) 0.0050 0.0025 0.0054 0.0041 0.0041 0.0039 0.0069 
124(42 D) 0.026 0.0023 0.016 0.0096 0,0053 0.0050 0.035 
L;i48 D) 0.2 0.12 0.26 0.25 0.34 0.33 0.18 

Das Intensitätsverhältnis 12i12 D) ermöglicht eine Unterscheidung zwischen Verkehrsrußen und 
Reifenabrieben. Verkehrsruße zeigen Intensitätsverhältnisse zwischen 0.015 und 0.029, Reifen­
abriebe weisen mit Werten zwischen 0.0068 und 0.0074 geringere Werte auf. Der Steinkohleruß 
hebt sich mit einem Wert von 0.031 nur unbedeutend von den Verkehrsrußen ab. 12i13 D) 
differenziert zwischen Verkehrsrußen (0.0078 und 0.019), Reifenabrieben (0.0028 und 0.0031) 
und Heizölrußen (0.02 und 0.026). Das Intensitätsverhältnis !(25 D)II(24 D) ist von geringer 
Bedeutm.g für eine Unterscheidung zwischen verschiedenen Rußen. Lediglich die Reifenabriebe 
heben sich mit Werten zwischen 0.19 und 0.22 geringfügig von anderen Rußen ab. Der Stein-:­
kohleruß unterscheidet sich von den übrigen Rußen in dem Intensitätsverhältnis des Signals 
12i26 D). Mit einem Wert von 1.0 weist er das höchste Intensitätsverhältnis aller Ruße auf. 
Älmlich verhält sich das Intensitätsverhältnis 12i38 D). Auch in diesem Signalverhältnis hebt 
sich der Steinkohleruß mit einem Wert von 0.0069 von den übrigen Rußen ab. Interessant sind die 
Intensitätsverhältnisse 12i36 D) und 124( 48 D) für eine Unterscheidung zwischen den 
verschiedenen Rußen. Die Heizölruße weisen mit Werten zwischen 0.1 und 0.11 für 12i36 D) 
bzw. Werten zwischen 0.33 und 0.34 für 12i48 D) die höchsten Werte auf. Verkehrsruße zeigen 
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Werte zwischen 0.054 und 0.069 für J1i36 D) bzw. 0.12 und 0.2 für J1i48 D) und sind damit 
deutlich kleiner als die entsprechenden Werte für die Reifenabriebe mit Werten zwischen 0.072 
und 0.076 für 114(36 D) bzw. 0.25 und 0.26 für 11i48 D). Das Intensitätssignal !(42 D) ennög­
licht eine Differenzierung zwischen Steinkohleruß und den übrigen Rußen. Die Varianz des 
Signals !(42 D) innerhalb der Verkehrsruße istjedoch mit Werten zwischen 0.0023 und 0.26 sehr 
groß, so daß diesem Signal für eine allgemeine Klassifizierung verschiedener Ruße eine unterge­
ordnete Bedeutung zukommt. Für eine umfassende Differenzienmg zwischen verschiedenen 
Rußen sind somit alle in Tab. 17 aufgeführten Signale mit Ausnahme von !(25 D) und !(42 D) 
von Relevanz. 

In Aerosolpartikeln liegen in der Regel :Mischungen mehrerer Komponenten vor, so daß sich die 
Frage stellt, inwieweit Cluster gebildet werden können, deren Atome aus unterschiedlichen Kom­
ponenten stammen. Beim Sputtervorgang werden Sekundärteilchen in alle Raumrichtungen 
emittiert, wobei Material entweder durch direktes Besputtern benachbarter Flächen oder infolge 
Coulomb'scher Wechselwirkung auf die Probe redeponiert werden kann. Der entsprechende 
Effekt wird als Redeposition bezeichnet. Hindie et al. [86] führten Untersuchungen zum 
Bildungsmechanismus voo Clustern unter dynamischen BesCJ'lußbedingungen durCJ\ wobei sie 
speziell den Bildungsmechanismus des CN·-rons untersuchten. Diesen konnten sie zwar nicht 
vollständig klären, sie konnten jedoch nachweisen, daß dieses Clusterion zu nicht unerheblichen 
Anteilen aus Kohlenstoff- und Stickstoffatomen bestand, die ursprünglich in der untersuchten 
Probe nicht benachbart waren. Für die analytische Bewertung dieses Clusterions bedeutet dies, 
daß die beiden Atome dieses Ions nicht zwangsläufig auf CN-Bindungen im Festkörper schließen 
lassen. Die Herkunftsbestimmung beruht auf der Erkennung quellenspezifischer Muster, wobei 
von untergeordneter Bedeutung ist, ob das CN"-Signal ausschließlich CN-Bindungen repräsentiert 
oder teilweise auch die Konzentrationsverhältnisse in einer Probe widerspiegelt, wichtig ist ledig­
lich, daß ein gemessenes CN--Signal komponentenspezifisch ist. Wenn die Bildung des CN-­
Signals jedoch von Kohlenstoff- und Stickstoff-Atomen aus unterschiedlichen Probenkompo­
nenten möglich ist, ist die Intensität dieses Signals nicht komponentenspezifisch und für die 
Charakterisierung einzelner Komponenten wenig geeignet. Aerosolpartikel enthalten oftmals Ruß 
und (NH4)2S04 [22]. Bei einer solchen Konstellation stellt sich die Frage, ob und in welchem 
Ausmaß die Sekundärionen in Tab. 17 durch Kombination von Atomen des Rußes und des 
Ammoniumsulfats entstehen können. Um die Bildungswahrscheinlichkeit intennolekularer 
Mischcluster abzuschätzen, wurden nSTh1S-Spektren von Mischungen aus Fluoranthen, das als 
nicht stickstofthaltige Verbindung den Ruß repräsentiert, und (NH4) 2S04 auf die Anteile von 
Mischclustern untersucht. 

In Abb. 37 ist das Intensitätsverhältnis 11i26 D) gegen das Konzentrationsverhältnis N/C aufge­
tragen, das aus den Anteilen von Fluoranthen und (NH4)2S04 berechnet wurde. Das Intensitäts­
verhältnis J1i26 D) steigt mit zunehmendem Stickstoffanteil stark an und nähert sich bei einem 
N/C-Konzentrationsverhältnis von ungefahr 1 einem Plateau. Ein weiterer Anstieg des N/C­
Verhältnisses hat nur einen geringen Einfluß auf das Intensitätsverhältnis 11i26 D). Das Intensi­
tätsverhältnis 11i26 D) ist somit stark von der Konzentration des Ammoniumsulfats abhängig, 
was nur durch intennolekulare Mischclusterbildung erklärt werden kann. Die Intensitätsver­
hliltnisse 11i38 D) und 114(42 D) zeigen die gleiche Korrelation wie 11i26 D). Um abschätzen zu 
können, wie stark der Effekt intennolekularer Mischclusterbildung die Herkunftsbestimmung 
beeinträchtigen kann, wurden die Verhältnisse 11i26 D), 11i38 D) und 11i42 D) der Mischungen 
aus Fluoranthen und (NHJ2SO 4 mit denen von Rußen und biogenen Blattstäuben verglichen. Das 
Verhältnis 11i26 D) variiert für alle Ruße und Blattstäube zwischen 0.33 und 2.88, für die 
Referenzmischungen zwischen 0.087 und 3.1. Die Intensitätsverhältnisse 114(38 D) und 11i42 D) 
zeigen für die organischen Referenzproben Werte zwischen 0.0025 und 0.029 bzw. 0.0023 und · 
0.035, während sie für die Mischungen zwischen 0.0044 und 0.031 für 11i38 D) bzw. zwischen 
0.0015 und 0.74 für 11i42 D) variieren. Die Intensitätsverhältnisse 114(26 D), 114(38 D) und 
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J1i42 D) zeigen in Mischtmgen aus Fluoranthen tmd (NH4) 2S04 somit Werte, die in der gleichen 
Größenordmmg liegen wie in wnweltrelevanten Referenzproben tmd sind somit für eine 1denti:fi­
zienmg von organischen Bestandteilen in Aersolproben tmgeeignet. Vollkommen anders verhalten 
sich die Intensitätsverhältnisse J1i13 D) tmd ~i25 D). Sie zeigen keine Korrelation mit dem 
N/C-Konzentrationsverhältnis tmd sind unabhängig von der (NHJ2S04-Konzentration konstant. 
Dies bedeutet, daß die Fragmente CH- tmd C2H- nicht in merklichem Ausmaß durch intermole­
kulare Atomkombination entstehen tmd somit deren Intensitätssignale 1(13 D) tmd 1(25 D) 
charakteristisch für eine Probe sind. Bentz [21] konnte nachweisen, daß sich die auf C2-

normierten Intensitäten von cn·-Fragmenten auch in :Mischtmgen mehrerer Komponenten linear 
überlagern tmd somit wie 1(13 D) tmd 1(25 D) charakteristisch für eine Probe sind. 
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Abb. 37: Mischclusterintensitätsverhältnis ~i26 D) in Abhängigkeit vom 
N/C-Konzentrationsverhältnis von Mischungen aus Ruß tmd (NH4)2S04. 

Die eingezeichnete Kurve stellt eine an die Meßwerte angefittete Kurve dar. 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 80 J.1Aicm2). 

Für einen selektiven Nachweis von Rußen in komplexen Aerosolproben verbleiben somit die 
Intensitätsverhältnisse des SIMS-Signalsatzes 3. Diese Intensitätsverhältnisse sind in den Abbil­
dtmgen 38-41 für alle untersuchten organischen Referenzproben dargestellt. 

J1i12 D), ~i13 D), J1i36 D), J1i 48 D) (SIMS-Signalsatz 3) 

Für das Signalverhältnis ~i12 D) wurde bereits dargelegt, daß es wn so kleinere Werte aufweist, 
je höher der Kondensationsgrad organischer Matrizes ist [21]. Das Intensitätssignal 1(13 D) 
repräsentiert das Clusterion CH·, die Signale 1(36 D) tmd 1(48 D) die Clusterionen C3- tmd C4-. 

Die drei letztgenannten Signale zeigen keine ausgeprägte Korrelation zu chemischen Probeneigen­
schaften, sie sind jedoch offenbar sehr matrixspezifisch tmd somit sehr gut zur 1denti:fiziertmg 
einzelner Komponenten durch Mustererkenntmg geeignet. 
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Abb. 38: UnterscheidWlg organischer 
Immissionsbestandteile anhand des 
Intensitätsverllältnisses !24(12 D), 

(Beschuß: Ar+, 5 keV, 100 JlA/cm2). 
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Abb. 40: UnterscheidWlg organischer 
Immissionsbestandteile anhand des 
Intensitätsverhältnisses !24(36 D), 

(Beschuß: Ar+, 5 keV, 100 JlA!cm2). 

Abb. 39: Unterscheidwg organischer 
Immissionsbestandteile anhand des 
Intensitätsverhältnisses !24(13 D), 

(Beschuß: Ar+, 5 keV, 100 JlA!cm2
). 

Abb. 41: UnterscheidWlg organischer 
Immissionsbestandteile anhand des 
Intensitätsverhältnisses !24( 48 D), 

(Beschuß: Ar+, 5 keV, 100 JlA!cm2). 
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Die UnterscheidWlgslcriterien zwischen den verschiedenen organischen Immissionsbestandteilen 
wurden bereits erläutert. Die Fehlerbalken in den AbbildWlgen 38-41 repräsentieren die aus den 
jeweiligen Einzelmesswgen ermittelte Standardabweichwg. Die über alle Referenzproben gemit­
telte StreuWlg für lzi12 D) beträgt 21 % Wld 18% für lzi13 D). Sehr gut reproduzierbar sind 
die Intensitätsverhältnisse 1z4(36 D) mit einer mittleren StreuWlg von 3 % Wld lzi 48 D) mit einer 
mittleren StreuWlg von 4 %. Um zu untersuchen, wie gut organische Immissionsbestandteile 
anhand der normierten Intensitätssignale lzi12 D), lzi13 D), lzi36 D) und lzi48 D) klassi­
fiziert werden können, wurden die entsprechenden Signalmuster der Ruße Wld der biogenen 
Blattstäube einer (Daten-)Clusteranalyse unterzogen. Zum Zweck einer einheitlichen Gewichtung 
wurden die Intensitätsverhältnisse logarithmiert. Aus Abb. 36 geht hervor, daß Verkehrsruße, 
Heizölruße, Reifenabriebe Wld biogene Blattstäube auf der Basis der ausgewählten SIMS-Signale 
gut zu klassifizieren sind. Eine UnterscheidWlg von Verkehrsrußen Wld Steinkohleruß ist 
aufgrWid der gewählten Signale jedoch nicht möglich. Da Steinkohleruß ein ausgeprägtes 
Elementmuster besitzt, sollte eine UnterscheidWlg von Verkehrsruß Wld Steinkohleruß unter 
Einbeziehwg von Elementdaten möglich sein. 
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Ähnlichkeit 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 

steinkohleroß 
Verkehrsruß 
Dieselruß 3 
Dieselruß 2 
Dieselruß 7 
Dieselruß 6 
Dieselruß 5 
Dieselruß 4 
Dieselruß 1 
Heizölroß 2 
Heizölruß 1 
Roggengras 
Heu 
Fichtennadeln 
Buchenblätter 
Pollen 
Reifenabrieb 2 
Reifenabrieb I 

Abb. 42: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse auf der Basis der Intensitätsverhältnisse 
~4(12 D), ~i13 D), ~i36 D) und ~i48 D). 

Will man liDbekannte Proben durch Vergleich ihrer Signalmuster z. B. als Verkehrsruß, Heizöl­
ruß, etc. klassifizieren, so kann man sich verschiedener statistischer Methoden zur Musterer­
kenmm.g wie z. B. K-Nearest [59] Wld SIM:CA (Soft Independent Modeling of Class Analogy) 
[60] bedienen. Diese Methoden habenjedoch den Nachteil, daß mit ihnen nur reine Komponenten 
klassifiziert werden können, :Mischtm.gen mehrerer Komponenten werden nicht als solche erkannt. 
Die Analyse von Aerosolpartikeln wirft jedoch genau dieses Problern auf. Eine Mustererkenntm.g 
durch PLS-Regression, wie sie bei der ldentifiziertm.g von Quellen mit Hilfe von Elementkon­
zentrationen durchgeführt wurde, ist nicht möglich, da die Anzahl signifikanter Signale (vier) 
kleiner als die Anzahl zu unterscheidender Quellenklassen (fünf) ist. Ist die Variablenzahl kleiner 
als die Anzahl zu bestimmender Komponenten, ist eine mathematisch eindeutige Musterzu­
ordnmg nicht möglich. Zudem ist für nSIMS-Signale der lineare Zusammenhang zwischen der 
Signalintensität Wld der Konzentration einer Komponenten nicht immer gegeben (s. Abb. 37). 
Unter diesen Gegebenheiten ist eine graphische Mustererkenntm.g praktikabel. Zu diesem Zweck 
wurden die nSIM:s-Jntensitätsmuster des SIMS-Signalsatzes 3 in logarithmierter Form einer 
Hauptkomponentenanalyse unterzogen. Es wurden zwei Hauptkomponenten berechnet, die 
zusammen 99 % der Varianz des Datensatzes erklärten. 

Hauptkomponente 1 = 0.575 · log ~i12 D) + 0.663 · log ~(13 D) + 0.406 · log ~4(36 D) 
+ 0.254 ·log ~i48 D) 

Hauptkomponente 2 = -0.674 · log ~i12 D) + 0.084 · log ~i13 D) + 0.460 · log ~i36 D) 
+ 0.572 ·log~i48 D) 

Eine Projektion der Intensitätsmuster der organischen Referenzproben auf diese beiden Haupt­
komponenten ist in Abb. 43 dargestellt. Reifenabriebe, Heizölruße sowie biogene Blattstäube 
bilden eigene Plm.ktgruppen Wld sind deutlich von Verkehrsrußen Wld Steinkohleruß (13) zu 
unterscheiden. Wie auch schon aus dem Dendrogramm in Abb. 36 deutlich wurde, sind die beiden 
letztgenannten Rußarten anband der verwendeten nSIM:s-Signale nicht zu unterscheiden. Durch 
eine Projektion Wlbekannter, zu klassifizierender Proben auf diese Hauptkomponentenebene ist 
aus der Lage der entsprechenden Punkte eine Abschätztm.g über die Zusammensetzung dieser 
Proben möglich. 
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Abb. 43: Hauptkomponentenanalyse der Signalmuster von Rußen und biogenen Blattstäuben. 
Als Signale liegen die Intensitätsverhältnisse des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. 

Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsk:lassen. 
* Steinkohleruß 

6.3.6. Quantitative Aussagen mit SIMS 
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Wie Bentz [21] zeigen konnte, überlagern sich die Intensitäten der Fragmente eH-, C2H- und cn­
in Jv.fischungen mehrerer Komponenten linear. Diese Intensitäten sind somit probenspezifisch, 
d. h. sie werden überwiegend direkt gesputtert und entstehen nur untergeordnet durch Redepo­
sition. Diese Erkenntnisse beruhen auf Messungen reiner Verbindungen und sollten auf 
Intensitätsmuster umweltrelevanter Proben übertragbar sein. Um dies zu überprüfen, wurden 
Mischungen aus Verkehrsruß und Buchenblättern mit nSIMS charakterisiert. Die Messungen 
ergaben, daß, wie auch in Jv.fischungen reiner Verbindungen, die Intensitätsverhältnisse Izi12 D), 
lzil3 D), Izi36 D) und lzi 48 D) in Jv.fischungen umweltrelevanter Proben als lineare Überla­
gerungen der Intensitätsverhältnisse einzelner Komponenten betrachtet werden können. Abb. 44 
gibt exemplarisch die lineare Änderung der Intensitätsverhältnisse 124(36 D) und 124(48 D) 
gegenüber dem Komponentenanteil an Verkehrsruß wieder. 

DienSIMS-Daten der untersuchten Mischungen aus Verkehrsruß (8) und Buchenblättern (15) 
wurden auf die zur Klassifikation organischer Immissionsbestandteile berechneten Hauptkom­
ponenten 1 und 2 abgebildet. Abb. 45 ist zu entnehmen, daß Jv.fischungen zweier Komponenten 
zwischen den Punkten der reinen Komponenten zu liegen kommen. Die Meßpunkte der 
Jv.fischungen mit 89 %und 79 % Verkehrsruß kommen im Bereich der Datenpunkte der Verkehrs­
ruße zu liegen, der Meßpunkt mit 9% Verkehrsruß im Bereich der biogenen Blattstäube, so daß 
im vorliegenden Beispiel somit Komponenten > 20 % als Bestandteile von Jv.fischungen zu 
erkennen sind, wobei dieser Größenbereich auch im Bereich des Meßfehlers liegt. Problematisch 
wird die Erkennung von z. B. Jv.fischungen aus Probe 7 und Probe 16. In solch einem Fall ist 
keine Aussage über die Zusammensetzung einer Probe möglich. Mischungen aus z. B. Heizöl­
rußen und Blattstäuben sind jedoch problemlos zu erkennen, so daß im konkreten Fall geprüft 
werden muß, ob die Zusammensetzung einer unbekannten Probe mit Hilfe des Klassifikations­
schemas in Abb. 43 ermittelt werden kann. Quantitative Aussagen über die Zugehörigkeit 
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einzelner Komponenten zu verschiedenen Klassen sind nicht möglich, da die Varianz innerhalb 
einer Probenklasse zu groß im Vergleich zu Unterschieden zwischen verschiedenen Klassen ist. 
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Klassifizierung organischer Jmmissionsbestandteile. Als Signale liegen die Intensitätsverhältnisse 

des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen 
Abgrenzung der Jmmissionsklassen. 

* Steinkohleruß 



6.3. Herkunftsbestimmung mit Hilfe von SIMS-Daten 85 

6.3. 7. Einzelpartikelanalyse 

Im Ralunen der vorliegenden Arbeit wurden atmosphärische Aerosolpartikel auf herkunfts­
spezifische Merlanale untersucht (s. Kap. 7). Zur möglichst umfassenden Probencharakte­
risierung erfolgte auch eine Einzelpartikelanalyse mit lateral hochauflösender SIMS, wobei die 
Aerosolpartikelproben bei der Einzelpartikelanalyse mit Ga+·Ionen einer Primärenergie 
Ep = 30 keV und einer Stromdichte ip = 10 A/cm2 gesputtert wurden. Wie z. B. Lipp [61] an Cr­
und Mn-Salzen zeigen konnte, sind die massenspektrometrischen Signalmuster gesputterter 
Komponenten von der Primärionenenergie, der Projektilmasse und der geometrischen Anordnung 
von Anregungsquelle und Detektor abhängig. Aufgrund der höheren Primärionenenergie, der 
höheren Projektilmasse und einer unterschiedlicher! geometrischen Anordnung von 
Anregungsquelle und Detektor bei der Einzelpartikelanalyse muß mit unterschiedlichen 
Signalmustern gerechnet werden, so daß die Übertragbarkeit der entwickelten Methode zur 
Charakterisierung organischer Immissionskomponenten auf die Analysenbedingungen einer 
Einzelpartikelanalyse mit TOF-SIMS untersucht wurde. Bentz konnte zeigen, daß 
Intensitätsverhältnisse, die an der auch im Ralunen dieser Arbeit benutzten lNA 3-Anlage unter 
Beschuß mit 5 keV Ar+-Ionen und einer Stromdichte von 100 J.!Aicm experimentell ermittelt 
wurden, durch Verifizierung mit einfachen Übertragungsfaktoren auf die Beschuß- und 
Analysenbedingung einer TOF-SIMS ill Anlage übertragbar sind [21]. Um entsprechende 
Übertragungsfaktoren F Ar~ für die Intensitäten des SIMS-Signalsatzes 3 zu ermitteln, wurden 
die Dieselruße 2-7 sowie Fichtennadeln, Heu und Roggengras unter TOF-SIMS Bedingungen 
(Ga+·Ionen, 30 keV, 10 A/cm2) analysiert. Aus den unter 30 keV Ga+- und 5 keV Ar+·Beschuß 
ermittelten Intensitätsverhältnissen wurde für jedes Signal ein Übertragungsfaktor F Ar~Ga 
berechnet, mit dessen Hilfe sich die unter 5 keV Ar-Beschuß bestimmten Intet1.sitätsverhältnisse 
mit einem mittleren Fehler von ± 30% auf Beschußbedingungen von 30 keV Ga+ übertragen 
lassen. Aus Gründen der Übersichtlichkeit wird nachfolgend von Ga- bzw. Ar-Beschuß 
gesprochen. 

Aus den Faktoren geht hervor, daß die auf c2- normierten Intensitäten kleinerer Sekundärionen 
wie c- und CH- unter Ga-Beschuß höhere Werte annehmen, während die Intensitäten größerer 
Fragmente wie C3- und C4- geringere Werte als unter Ar-Beschuß annehmen. Dieser Effekt ist 
wahrscheinlich auf die höhere Beschußstromdichte unter TOP-SIMS-Bedingungen zurückzu­
führen. Eine höhere Stromdichte bewirkt eine höhere Destruktion der Probe, was zur vermehrten 
Emission vor allem kleinerer Sekundärionen führt [7]. 

Die unter 30 keV Ga-Beschuß experimentell ermittelten Intensitätsverhältnisse sowie die mittels 
der berechneten Übertragungsfaktoren bestimmten Intensitätsverhältnisse der übrigen organischen 
Referenzproben wurden auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifikation organischer 
Immissionsbestandteile projiziert. In Abb. 46 sind die auf TOP-SIMS-Bedingungen übertragenen 
SIMS-Intensitätsmuster dargestellt. Die massiv ausgefüllten Punkte kennzeichnen mit TOF-SIMS 
gemessene Referenzproben, die weiß ausgefüllten Punkte kennzeichnen Referenzproben, die mit 
5 keV Ar-Ionen gemessen und durch die berechneten Faktoren auf Ga-Beschuß übertragen 
wurden. Wie in Abb. 43 ist eine ähnliche Unterscheidung von Verkehrsrußen, Heizölrußen, 
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Reifenabrieben und biogenen Blattstäuben möglich. Unterschiede treten jedoch bei den biogenen 
Blattstäuben auf. Unter TOF-SIMS Bedingungen direkt gemessene und übertragene Punkte 
zeigen recht uneinheitliche Signalmuster, was auf Ungenauigkeiten bei der Übertragung der 
Signalmustern anband der über alle gemessenen Proben gemittelten Übertragungsfaktoren 
zurückzuführen ist. Eine präziseres Klassifikationsschema ist sicherlich durch Messung aller 
Referenzproben unter TOP-SIMS-Bedingungen zu erreichen. Dennoch wird deutlich, daß das 
Schema zur Klassifizienmg organischer Immissionskomponenten auf eine andere Anlagen­
geometrie und andere Beschußbedingungen übertragbar ist. 

Eine Klassifizierung organischer Immissionskomponenten unter Ar+-Beschuß (s. Abb. 43) hat 
den Nachteil, daß Misclilmgen mehrerer Partikelarten unter ungünstigen Umständen nicht als 
solche erkannt werden können. Dieser Nachteil sollte bei einer Analyse einzelner Partikel mit 
TOF-SIMS nicht auftreten, sofern diese einer der vorgegebenen Immissionsklasse angehören. 
Einzelpartikel sollten in diesem Fall in den Bereichen der entsprechenden Immissionskomponenten 
zu liegen kommen und eindeutig klassifizierbar sein. Denkbar ist jedoch auch, daß Partikel als 
Agglomerate mehrerer Partikelsorten vorliegen, die dann auch mit Einzelpartikelanalyse nicht 
eindeutig zu klassifizieren wären. 
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Abb. 46: Projektion von SIMS-Intensitätsmustern auf die Hauptkomportenten 1 und 2 zur 
Klassifizierung organischer Immissionsbestandteile (Ga+, 30 keV, 10 Afcm''). Als Signale liegen 

die Intensitätsverhältnisse des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. 
Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen. 
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6 .. 4.. Herkunftsbestimmung anband von P AB-Profilen 

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH's) sind allgegenwättige Spurenbestandteile 
der Atmosphäre. Sie entstehen aus organischen Materialien bei unvollständig ablaufenden 
Verbrennungsprozessen und sind in Emissionen wie z. B. Industrie- und Verkehrsemissionen 
nachweisbar [19, 23]. Über diese Quellen werden sie in die Atmosphäre eingetragen und gelangen 
von dort in Gewässer und in den Boden. Das analytische Interesse an den P AH's ist auf ihre 
toxische, teilweise auch cancerogene Wirkung zurückzuführen. So ist die cancerogene Wirkung 
von Benzo(a)pyren, Dibenz(a,h)anthracen, Benzo(a)anthracen und Chrysen nachgewiesen [62]. 
Von besonderem Interesse sind sie bezüglich der Herkunftsbestimmung von Verbrennungs­
produkten. Es wird vielfach berichtet, daß einzelne Gruppen von Emissionen charakteristische 
PAR-Konzentrationsmuster aufweisen [23, 27, 63, 64], die somit Rückschlüsse auf die Verbren­
nungsquelle ermöglichen. Da absolute Konzentrationen auch innerhalb einer Gruppe ähnlicher 
Emissionen (Dieselruße, Heizölruße) stark variieren, werden relative Konzentrationen angegeben. 
Erste Versuche einer Herkunftsbestimmung mit Hilfe von PAR-Kozentrationen gehen auf das 
Jahr 1962 zurück [65]. Seit dieser Zeit wurden unzählige Messungen verschiedener Emissionen 
durchgefülut, die zweifellos beweisen, daß Emissionen unterschiedlicher Art über Größenord­
nungen in ihren relativen PAR-Konzentrationen variieren und somit eine Herkunftsbestimmung 
ermöglichen. Die Variation relativer PAR-Profile ist innerhalb einer Gruppe ähnlicher 
Emissionen jedoch ebenfalls recht groß, vor allem wenn man Vergleiche zwischen verschiedenen 
Laboratorien zieht. Aus diesem Grund ist es nicht bzw. nur bedingt möglich, ein auf 
PAR-Konzentrationsmuster gestütztes Modell zur Herkunftsbestimmung auf der Basis von 
Literaturdaten zu erstellen. Deshalb wurden die in Kap. 5.2 aufgefüluten Emissionen selbst 
analysiert und als Vergleio.~messung für ein Modell zur Herkunftsbestimmung herangezogen. 
Die mangelnde Vergleichbarkeit von Literaturdaten ist darauf zurückzuführen, daß die Meßme­
thoden der PAR-Analytik nicht nach einem einheitlichen Verrahren durchgefülut werden. Varia­
tionen in der Probenextraktion, -aufbereitung und -analyse führen, wie in Ringtests gezeigt 
wurde, zu erheblichen Abweichungen zwischen verschiedenen Laboratorien [67]. 

Da die Möglichkeit einer Herkunftsbestimmung von Verbrennungsprodukten auf der Basis von 
PAR-Profilen allgemein anerkannt ist, sollte diese etablierte Vorgehensweise als Referenz­
verfahren zum neu entwickelten Verfahren auf der Basis von Sekundärmassenspektrometrie 
eingesetzt werden. Repräsentativ für PAR-Profile wurden die in Tab. 18 aufgefüluten 15 EPA­
PAH's analysiert (vgl. Kap. 5.6.1). 

6.4.1. Bestimmung der Retentionszeiten 

Die Retentionszeit ist unter identischen Meßbedingmgen für jede Substanz eine charakteristische 
Größe, anband derer sie identifiziert werden kann. In einer ersten Versuchsreihe wurden die 
Retentionszeiten der in Tab. 18 aufgeführten PAH's bestimmt. Hierzu wurde von Lösungen je 
eines PAH's in Acetonitril (ca. 10 fJ.g/ml) ein Chromatogramm aufgenommen, dem die Reten­
tionszeit entnommen werden konnte. Die ermittelten Retentionszeiten, die für jede Substanz bis 
auf± 0.2 min konstante Werte zeigten, sind in Tab. 18 aufgefülut. 
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Tab. 18: Retentionszeiten der 15 fluoreszenzaktiven EPA-PAH's. 

Nummer Substanz Retentionszeit [min] 
1 Naphthalin 15.4 
2 Acenaphthen 18.8 
3 Fluoren 19.4 
4 Phenanthren 20.8 
5 Anthracen 21.9 
6 Fluoranthen 23.7 
7 Pyren 24.8 
8 Benz(a)anthracen 27.9 
9 Chrysen 28.8 
10 Benzo(b )fluoranthen 31.5 
11 Benzo(k)fluoranthen 32.9 
12 Benzo(a)pyren 34.3 
13 Dibenz(a,h)anthracen 36.6 
14 Benzo(g,h,i )perylen 38.8 
15 Indeno(1 ,2,3-cd)pyren 40.4 

6.4.2. Kalibration 

Ein Chromategramm birgt nicht nur qualitative, sondern auch quantitative Information. Die 
Peakfläche Pi der Substanz i ist innerhalb des Meßbereichs eines Fluoreszenzdetektors 
proportional der Konzentration ci des Analyten i. Der Kalibrietfaktor ~wurde aus Messungen 
experimentell ennittelt, als Kaiibnerlösung diente eine zertifizierte Standardlösung der Firma 
Supelco, Bad Hornburg v.d.H. (PAH Mixture 610-M). Dieser Standard enthält die in Tab. 18 
aufgeführten PAH's in Konzentrationen zwischen 100 ~glml und 2000 ~glml. Diese 
Standardlösung wurde in Verdünnungen von 1/10, 1/50, 1/100, 1/500 und 1/1000 
chromatographisch analysiert. Ein Chromategramm der Kalibrierlösung ist in Abb. 47 
dargestellt. Aus diesem geht hervor, daß unter den gewählten Analysenbedingungen eine 
Trennung . aller 15 nachzuweisenden P AH's erl'olgte. Aus den experimentell ermittelten 
Peakflächen und den bekannten Konzentrationen der Kalibrierlösung wurde nach Gl. 31 für jede 
Substanz ein Kalibrietfaktor berechnet, der es ermöglichte, diese in Analytlösungen zu 
quantifizieren. 

(31) 

Die ennittelten Kalibrietfaktoren waren für alle 15 P AH's über den gewählten Meßbereich 
konstant. Sie wiesen Standardabweichungen zwischen 2.9 % für Benzo(a)anthracen und 11.3 % 
für Naphthalin auf, die über alle 15 Kalibrietfaktoren gemittelte Standardabweichung betrug 
7.5%. 

6.4.3. Analyse von Referenzproben 

Um Vergleichswerte für eine Herkunftsbestimmung atmosphärischer Aerosolpartikel zu erhalten, 
wurden die in Kap. 5.2 aufgeführten Ruße und Flugaschen mit HPLC auf ihre PAR-Profile 
analysiert, wobei jede Messung dreimal durchgeführt wurde. Die mittlere Standardabweichung 
als Maß für die Reproduzierbarkeit der Messungen betrug 28 %. Die Chromatogramme der 
analysierten Verbrennungsprodukte wiesen neben den Peaks der 15 PAirs des EPA-Standards 
eine Vielzahl weiterer Peaks auf, die bei der Auswertung jedoch keine Berücksichtigtmg fanden. 
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In Abb. 48 ist das Chromatogramm einer Dieselrußprobe dargestellt. In Dieselrußen treten vor 
allem nach einer Retentionszeit von 25 min, d. h. nach Fluoranthen, eine Anzahl weiterer Peaks 
auf. Diese Beobachtung steht in Übereinstimmung mit Beobachtungen von Kaschani [42], der in 
Dieselrußen neben den PAH's des EPA-Standards Benzo(c)phenanthren, Triphenylen, 
Benzo(g,h,i)fluoranthen, 2,2-Binaphthyl, Benzo(e)pyren, Dibenz(a,c)anthracen, Dibenz(aj)­
anthracen, Anthantren p-Quaterphenyl und Coronen identifizieren konnte. All diese Substanzen 
treten zeitlich nach Fluoranthen auf. 
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Abb. 47: Chromatogramm der EPA-Standardlösung P AH Mixture 610-M, 1/100 verdünnt. Die 
senkrechten Striche an der Basis jedes einzelnen Peaks geben die Integrationsgrenzen an, die 
gestrichelt gezeichneten Basislinien den bei der Integration berechneten Untergrundverlauf. 
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Abb. 48: Chromatogramm eines Extrakts von Dieselruß 1. Die senkrechten Striche an der Basis 
jedes einzelnen Peaks geben die Integrationsgrenzen an, die gestrichelt gezeichneten Basislinien 

den bei der Integration berechneten Untergrundverlauf. 
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Für jede analysierte Probe wurde die Summenkonzentration der 15 analysierten PAHs bereclmet. 
Relativ hohe Konzentrationen mit über 100 J.lg/g weisen Heizölruße, teilweise auch Haushalts­
flugaschen tmd Verkehrsruße auf. Die Konzentration im Steinkohleruß beträgt 100 J.lg/g. 
Deutliche geringere Konzentrationen zeigen die Kohlekraftwerksflugaschen mit Werten zwischen 
0.7 tmd 4.0 J.tg/g sowie die Müllverbrenntmgsflugasche mit 5.1 J.tg/g auf. Die Summenkon­
zentration der 15 analysierten P AHs variiert innerhalb einer Klasse ähnlicher Emissionen 
teilweise erheblich. So werden in Verkehrsrußen Summenkonzentrationen zwischen 3.7 tmd 
476 J.tg/g, in Haushaltsflugaschen zwischen 39 tmd 401 J.lg/g tmd in Heizölrußen zwischen 102 
tmd 179 J.tg/g gefunden. Die beiden Reifenabriebe weisen mit Konzentrationen von 15.3 tmd 
18.7 J.lg/g recht einheitliche Summenkonzentrationen auf. Die großen Schwankungen innerhalb 
einer Probenklasse stehen, wie bereits angedeutet, in Einklang mitLiteraturdaten. Um die PAH­
Profile einzelner Proben vergleichen zu können, wurden die Konzentrationsprofile auf die 
Konzentration von Phenanthren normiert. Da die Analysen in der Absicht durchgeführt wurden, 
eine Klassifizierung von Verbrennungsprodukten mit Hilfe von PAH-Profilen zu ermöglichen, 
wurde mit Hilfe der (Daten-)Clusteranalyse untersucht, ob die PAH-Profile Unterschiede 
zwischen verschiedenen Emissionsklassen zeigen. Die Daten wurden zum Zweck einer 
einheitlichen Gewichtung logarithmiert, die Clusteranalyse erfolgte wie immer nach der "Flexible 
Link" -Methode. 

Wie in dem Dendrogramm in Abb. 49 zu erkennen ist, bilden die PAR-Profile der Verkehrsruße, 
Heizölruße tmd Reifenabriebe jeweils eigene (Daten-)Cluster, während industrielle Flugaschen 
und Haushaltsflugaschen keine Clusterung erkennen lassen. Die verschiedenen Ruße lassen sich 
somit anhand ihrer P AH-Profile klassifizieren. Problematisch in Bezug auf eine Klassifizierung 
ist jedoch der geringe Unterschied in den PAH-Profilen der Verkehrsruße tmd Kohleflugasche 4, 
was noch deutlicher aus Abb. 50 und Abb. 51 ersichtlich ist und auch im Zusammenhang mit 
diesen diskutiert wird. Dennoch ist ersichtlich, daß einzelne Rußarten unterschiedliche P AM­
Profile aufweisen, die sie auch gegenüber Flugaschen abgrenzen. Hinsichtlich der 
Herkunftsbestimmtmg sollte somit eine Klassifizierung von Rußen tmbekannter Herkunft auf der 
Basis von PAR-Profilen allgemeiner Referenzproben möglich sein. Will man Aussagen über die 
Herkunft von Flugaschen treffen, so ist eine allgemeinere Klassifizierung als z. B. Haushalts­
flugasche oder industrielle Kohleflugasche nicht möglich. Eine Quellenidentifizierung dieser 
Emissionsklassen kann nur über den Vergleich spezifischer Referenzproben erreicht werden. 

Um zu untersuchen, worauf die Unterschiede zwischen den P AH-Pro:filen der einzelnen 
Emissionsklassen beruhen, wurden die maximalen tmd minimalen Konzentrationen der einzelnen 
PAH's einer Emissionsklasse, jeweils normiert auf Phenanthren, in Tab. 19 aufgeführt. Unter­
schiede wurden nach dem gleichen Kriterium wie bei der Auswahl signifikanter Element- tmd 
SIMS-Intensitätsmuster ausgearbeitet, nach dem ein Konzentrationsverhältnis die Unterscheidtmg 
zwischen zwei Emissionsklassen ermöglicht, wenn dessen Variationsbreite in der einen Klasse 
sich nicht mit dessen Variationsbreite in einer anderen Klasse überschneidet. 
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Abb. 49: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse, Klassifizierung anthropogener Verbren­
noogsprodukte mit Hilfe von PAR-Profilen. Die gestrichelt gezeichneten Linien dienen der 

optischen Abgrenzung verschiedener Emissionsklassen. 

Tab. 19: Unterscheidtmg verschiedener Ruße auf der Basis von PAR-Profilen. 

Verkehrsruße Heizölruße Reifenabriebe 
Konzentrations- Max. :M.in. Max. :M.in. Max. :M.in. 

verhältnis* 
Naphthalin 0.085 0.035 0.26 0.23 0.19 0.15 
Acenaphthen 0.074 0.018 0.027 0.021 0.051 0.042 
Fluoren 0.32 0.061 0.21 0.17 0.24 0.2 
Phen.ant.hren 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
Anthracen 0.084 0.026 0.023 0.019 0.097 0.088 
Fluoranthen 0.74 0.22 0.68 0.61 1.7 1.4 
Pyren 1.43 0.4 0.83 0.71 4.0 '3.4 
Benzo(a)anthracen 0.21 0.053 0.44 0.35 0.22 0.12 
Chrysen 0.52 0.22 0.54 0.43 0.33 0.24 
Benzo(b )fluoranthen 0.1 0.024 0.27 0.23 0.21 0.13 
Benzo(k)fluoranthen 0.1 0.0054 0.092 0.082 0.092 0.059 
Benzo(a)pyren 0.081 0.023 0.12 0.089 0.14 0.095 
Dibenzo(a,h)anthracen 0.012 0.0057 0.01 0.007 0.12 0.068 
Benzo(g,h,i)perylen 0.076 0.013 0.021 0.017 0.35 0.3 
Indeno(l,2,3-cd)pyren 0.059 0.015 0.067 0.034 0.16 0.15 

*normiert auf die Konzentration von Phenanthren 
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Tab. 20: Unterscheidung verschiedener Emissionen auf der Basis von PAR-Profilen. 

Industrielle Kohle- Haushaltsflugaschen Steinkohleruß 
flugaschen 

Konzentrations- Max. Min. Max. Min. 
verhältnis* 

Naphthalin 0.78 0.11 1.0 0.019 1.5 
Acenaphthen 0.45 0.039 0.8 0.016 0.42 
Fluoren 0.43 0.16 1.1 0.43 0.1 
Phenanthren 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 
Anthracen 0.2 0.033 1.1 0.53 1.4 
Fluoranthen 1.74 0.15 0.8 0.51 1.6 
Pyren 5.0 0.45 1.2 0.8 1.4 
Benzo( a )anthracen 0.45 0.027 0.55 0.082 0.88 
Chrysen 0.25 0.085 0.78 0.13 1.3 
Benzo(b )fluoranthen 1.26 0.031 0.15 0.09 0.57 
Benzo(k)fluoranthen 0.18 0.021 0.34 0.045 0.35 
Benzo(a )pyren 0.11 0.017 0.28 0.088 0.4 
Dibenzo(a,h)anthracen 0.068 0.015 0.22 0.01 0.73 
Benzo(g,h,i)perylen 0.2 0.009 0.19 0.12 0.35 
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.12 0.004 0.19 0.059 0.33 
*normiert auf die Konzentration von Phenanthren 

Verkehrsruße und Heizölruße können anband der jeweils auf Phenanthren normierten 
Konzentrationen von Naphthalin, Anthracen, Benzo(a)anthracen, Benzo(b )fluoranthen und 
Benzo(a)pyren unterschieden werden. Verkehrsruße weisen niedrigere Konzenirationsverhältnisse 
für Naphthalin (0.035-0.085), Benzo(a)anthracen (0.053-0.21), Benzo(b)fluoranthen (0.024-0.1) 
und Benzo(a)pyren (0.023-0.081) auf, während Heizölruße im Vergleich geringere 
Konzentrationsverhältnisse für Anthracen (0.019-0.023) zeigen. Die Reifenabriebe unterscheiden 
sich deutlich von Verkehrs- und Heizölrußen durch relative hohe Konzentrationsverhältnisse von 
Dibenzo(a,h)anthracen (0.068-0.12), Benzo(g,h,i)perylen (0.3-0.35) und Indeno(1,2,3-cd)pyren 
(0.15-0.16). Ein sehr ausgeprägtes PAR-Profil zeigt der Steinkohleruß. Er weist für alle Konzen­
trationsverhältnisse Werte zwischen 0.33 und 1.5 auf, während für die anderen Ruße die entspre­
chenden Konzentrationsverhältnisse um einen Faktor von teilweise mehr als 100 kleiner sein 
können. PAR-Profile ermöglichen im Gegensatz zu SIJMS-Mustem somit eine eindeutige Unter­
scheidung von Verkehrsrußen und Steinkohleruß, so daß die PAR-Analytik eine hervorragende 
Ergänzung zu massenspektrometrischen Methoden darstellt. Die Muster der industriellen Kohle­
flugaschen und der Haushaltsflugaschen sind zu uneinheitlich, um Unterschiede zwischen den 
beiden Emissionsklassen herausarbeiten zu können, die deren Klassifikation ermöglichen könnten. 
Diese Klassifizierung ist hingegen anhand von Elementmustern möglich, so daß auch an diesem 
Beispiel deutlich wird, daß umweltrelevante Emissionen für eine Herktmftsbestimmung möglichst 
umfassend mit mehreren Methoden charakterisiert werden müssen. 

Die (Daten-)Clusteranalyse ermöglicht es, Gemeinsamkeiten bzw. Unterschiede im Datensatz zu 
erkennen. Um diese Eigenschaften in ein Modell zu fassen, anhand dessen die Herkunft 
unbekannter Proben bestimmt werden kann, wurder1 die PAH-Profile einer Hauptkomponenten­
analyse unterzogen. Die aufPhenanthren normierten Konzentrationen der 15 EPA-PAHs wurden 
zum Zweck einer einheitlichen Gewichtung logarithmiert. Durch die Hauptkomponentenanalyse 
wird die gesamte Varianz eines Datensatzes durch Koordinatentransformation auf eine geringere 
Anzahl von Dimensionen abgebildet (s. Kap. 4.6.2). hn Fall der PAR-Profile war es möglich,·mit 
drei Hauptkomponenten 97% der Varianz des Datensatzes zu erklären. Sind die Hauptkom­
ponenten berechnet, ist es möglich, zu klassifizierende Proben auf diese Hauptkomponenten 
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abzubilden Wld somit Aussagen über deren Herkunft zu treffen. Die Hauptkomponenten 1-3 sind 
in Form der berechneten Loadings-Matrix im Anhang C angegeben. 

Die Hauptkomponentenanalyse bestätigt die Ergebnisse der (Daten-)Clusteranalyse. Die relativen 
PAR-Konzentrationen der Emissionen erlauben eine UnterscheidWlg zwischen verschiedenen 
Emissionsgruppen. Verkehrsruße weisen recht einheitliche Werte auf, so daß sie von Heizölrußen 
Wld Reifenabrieben unterschieden werden können. Zieht man nur die ersten beiden 
Hauptkomponenten in Betracht (s. Abb. 50), so weist die Kohleflugasche 4 ein ähnliches PAR­
Muster wie die Verkehrsruße auf. Bei dreidimensionaler BetrachtWlgsweise (s. zusätzlich Abb. 
51) wird jedoch deutlich, daß sich die Kohleflugasche 4 von den Verkehrsrußen abgrenzt. Die 
industriellen Kohleflugaschen (19-22) zeigen ebenso wie die Haushaltsflugaschen (24-26) recht 
Wleinheitliche Konzentrationsprofile, so daß deren Klassifikation nicht möglich ist. Thre PAR­
Profile grenzen sie jedoch deutlich gegenüber den Rußen ab, so daß sie von diesen unterschieden 
werden können. 
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Abb. 50: Hauptkomponentenanalyse von PAR-Profilen anthropogener VerbrennWlgsprodukte, 
Projektion der Daten auf die Hauptkomponenten 1 Wld 2. Die eingezeichneten Linien dienen nur 

der visuellen Abgrenzung der Emissionsklassen. 
*Kohleflugasche 4 
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Abb. 51: Hauptkomponentenanalyse von PAR-Profilen anthropogener Verbrennungsprodukte, 
Projektion der Daten auf die Hauptkomponenten 1 und 3. Die eingezeichneten Linien dienen nur 

der visuellen Abgrenzung der Emissionsklassen. 

Die Ergebnisse der untersuchten Proben legen den Schluß nahe, daß eine Klassifikation 
verschiedener Ruße anband von PAR-Profilen möglich sein sollte, was auch mit 
Literaturberichten in Übereinstimmung steht [27, 66]. Eine Projektion von PAR-Profilen auf die 
Hauptkomponenten 1-3 der Diagramme in Abb. 50 und Abb. 51 ermöglicht eine Klassifikation 
unbekannter Proben, im vorliegenden Fall Aussagen über die Herkunft atmosphärischer 
Aerosolpartikel. Verkehrsruße, Heizölruße und Reifenabriebe können anband von PAR-Profilen 
klassifiziert werden, nicht jedoch Flugaschen, so daß vor allem verschiedene Ruße in 
atmosphärischen Aerosolpartikeln nachweisbar sein sollten. Da die untersuchten Flugaschen recht 
uneinheitliche PAR-Profile aufwiesen, kann nicht ausgeschlossen werden, daß Flugaschen 
spezieller Quellen PAR-Profile aufweisen, die denen von Rußen ähnlich sind und somit Ruße 
durch Flugaschen vorgetäuscht werden können. So zeigt das Beispiel der Kohleflugasche 4, daß 
die Klassifikation von Rußen im konkreten Fall kritisch überprüft werden muß, z. B. durch 
Hinzuziehen von Daten weiterer Analysenmet:hoden. Zusätzlich muß in Betracht gezogen werden, 
daß komplexe Mischungen verschiedener Emissionen eventuell nicht als solche erkannt werden 
können. Wird jedoch eine zu klassifizierende Probe überwiegend durch eine Komponente (z. B. 
Verkehrsruß) dominiert und können Störeinflüsse weiterer Emissionen (z. B. Flugaschen) 
ausgeschlossen werden, sollte deren Herkunftsbestimmung durch Projektion ihrer PAR-Profile 
auf die Hauptkomponenten 1-3 der Diagramme in Abb. 50 und Abb. 51 möglich sein. Die 
Herkunftsbestimmung von Aerosolkomponenten, vornehmlich Rußen, auf der Basis von 
PAR-Profilen wurde bei der Analyse gesammelter Aerosolpartikel zur Absicherung der 
Ergebnisse auf der Basis sekundärmassenspektrometrischer Methoden herangezogen. 



Kapitel 7 

Analyse atmosphärischer Aerosolpartikel 

Die Erkenntnisse über die untersduedlichen Merkmale verschiedener Immissionsbestandteile 
wurden zur Herlumftsbestinunung von Aerosolpartikeln aus mehreren Partikelsammlungen 
herangezogen. Ziel dieser Sammetaktionen war es, die einzelnen Ergebnisse der SNMS- tmd 
SIM:S-Untersuchtmgen zu einem Verfahren zu vereinigen tmd das gesamte Auswerteverfahren 
unter realen, umweltnahen Bedingungen zu testen. Etwaige Probleme bei der Herkunftsbe­
stimmung sollten erkannt und gegebenenfalls beseitigt werden. Es erschien sinnvoll, die 
Herkunftsbestimmung vor allem auf verkehrsbedingte Ruße auszurichten, da diese Immissions­
klasse bei der lufthygienischen Beurteilung derzeit als eine der Hauptbelastungen durch 
anthropogene Partikelemissionen angesehen wird. Zu diesem Zweck wurden Aerosolpartikel in 
unterschiedlichem Abstand von einer Autobahn auf ihre Bestandteile untersucht. Mit steigendem 
Abstand sollte eine Abnahme der Rußkonzentration zu beobachten sein, so daß die Ergebnisse der 
Herkunftsbestimmung auf ihre Plausibilität überprüfbar waren. Da zudem Veröffentlichungen 
über das Ausbreitungsverhalten von Kfz-Emissionen vorliegen [83, 84, 85], war durch einen 
Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit Literaturdaten eine eingehende Überprüfung des 
analytischen Verfahrens möglich. Auf der Basis von P AH-Konzentrationspro:filen ist eine von den 
rnassenspektrometrischen Methoden unabhängige Herkunftsbestimmung von Verbrennungs­
produkten möglich. Diese Methode wurde als Referenzanalytik zu den rnassenspektrometrischen 
Verfahren eingesetzt, so daß die Ergebnisse der Herkunftsbestimmung tmd damit auch das 
entwickelte Verfahren außer durch Plausibilitätsbetrachtungen auch durch eine alternative 
Bestimmungsmethode überprüft werden konnten. In lateral hochaufgelösten Partikelanalysen mit 
TOF-SIM:S sollten einzelne Partikel auf herkunftsspezifische Merkmale untersucht werden, um 
hlerdurch noch dezidiertere Aussagen über die Zusammensetzung atmosphärischer Aerosol­
partikel treffen zu können. 

7.1. Probennahme 

Fünf Partikelsammlungen wurden in Abständen von 2, 20, 80, 200 tmd 700 m zur 
BAB (Bundesautobahn) 8 durchgefülut. In einem Abstand von ungefa.hr 5 m verlief eine ca. 3 m 
hohe Lärmschutzwand parallel zur Autobahn. Die Proherrnahme erfolgte in einer Höhe von 
ca. 1.5 m mit einem fünfstufigen Bemer-Jmpaktor sowie einem fünfstufigen Anderson-Jmpaktor 
(s. Kap. 5.3). Als Abscheidefolie wurde in beiden lmpaktoren Indiwnfolie eingesetzt. Die mit dem 
Anderson-Jmpaktor gesammelten Partikel wurden mit HPLC auf P AHs analysiert, die mit dem 
Bemer-Jmpaktor gesammelten Partikel mit SNMS und SIM:S. Die Abstandsangaben in Abb. 52 
bezeichnen den Abstand zur BAB 8. Bei der Interpretation der Analysendaten muß berücksichtigt 
werden, daß diese Autobahn im Sammetbereich nicht die einzige Quelle für Kfz-Emissionen 
darstellt tmd Emissionen zusätzlich von der BAB 5 und der B 3 zu berücksichtigen sind 
(s. Abb. 52). Zudem muß berücksichtigt werden, daß die einzelnen Sammltmgen an unterschied­
lichen Tagen und somit unter nicht identischen Wetterverhältnissen und Schadstoftkonzen­
trationen durchgefülut wurden. Die einzelnen Partikelsammlungen werden im folgenden als 
Partikelsammlung 1-5 bezeichnet, genauere Angaben zu den fünf Sammetaktion sind Tab. 21 zu 
entnehmen. 
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Abb. 52: Landkarte von Karlsruhe-Wolfartsweier, die Punkte markieren die 5 Sammetorte 

Tab. 21: Daten zur Probennahme 

Bezeichmmg Abstand [m] Datum Uhrzeit 
Partikelsammlung 1 2 23.03.95 8.30-18.00 

24.03.95 8.00-16.00 
Partikelsammlung 2 20 14.03.95 9.30-18.30 
Partikelsammlung 3 80 12.03.95 9.30-17.30 

13.03.95 9.30-17.30 
Partikelsammlung 4 200 10.03.95 9.30-18.00 

11.03.95 9.00-18.00 
Partikelsammlung 5 700 03.04.95 9.00-19.00 

04.04.95 9.30-19.00 

Für das Gelingen einer Partikelsammlung mit einem Impaktor ist trockenes Wetter eine Grund­
voraussetzung, da eine hohe Luftfeuchtigkeit zur Partikelagglomeration führt und sich somit das 
Abscheideverhalten der Partikel auf den einzelnen Impaktorstufen ändert. Zudem kann Regen­
wasser zur Zerstörung einer evtl. vorhandenen Schichtstruktur auf den Partikeln sowie zu 
Umkristallisationsprozessen führen. Da im geplanten Zeitraum der Sammetaktionen keine 
ausreichend lange Schönwetterperiode herrschte, erfolgten die Partikelsammlungen in drei 
Etappen. Die erste Sammetaktion wurde vom 10.03.95 bis 14.03.95 in Abständen von 20, 80 und 
200m zur Autobahn durchgeführt. Die zweite Aktion fand vom 23.03.95 bis 24.03.95 im 
Abstand von 2m direkt neben der Fahrbahn statt, die dritte Aktion vom 03.04.95 bis 04.04.95 im 
Abstand von 700 m. Die drei Sammetaktionen folgten jeweils auf Regenperioden von mehreren 
Tagen, was insofern von Vorteil war, als der Regen durch Auswaschung für konstant niedrige 
Partikelkonzentrationen sorgte. Um stabile Wetterverhältnisse und Schadstoffkonzentrationen in 
der Atmosphäre voraussetzen zu können, wurde zwischen den Regenperioden und den 
Sammetaktionen jeweils ein niederschlagsfreier Tag abgewartet. Bei den einzelnen 
Partikelsammlungen herrschten wechselhafte Windverhältnisse mit überwiegend schwachem Süd-
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bzw. Südwestwind. Die Tagestemperaturen betrugen zwischen 5 und 15 °C, nachts herrschte 
teilweise Frost. 

Da das Hauptinteresse der quantitativen Bestimmung von Verkehrsrußen galt, wurde auf den 
Einsatz eines Dieselgenerators zur Stromversorgung verzichtet. Die Stromversorgung der 
Impaktoren etfolgte über den Stromanschluß einer nahegelegenen Gärtnerei. So wurden even­
tuelle Störungen durch Rußemissionen eines Dieselgenerators ausgeschlossen. 

7.2. Physikalische Eigenschaften der Partikel 

Um die Gesamtstaubkonzentration in der Atmosphäre zu bestimmen, wurden die Abscheidefolien 
vor und nach jeder Partikelsammlung gewogen. Die atmosphärische Staubkonzentration 
berechnet sich aus dem Gewicht der abgeschiedenen Partikel und des während der Sammlung 
durch den Impaktor gesaugten Luftvolumens. Die hierbei mit dem Anderson-Impaktor 
gesammelten Partikelmengen ergaben um einen mittleren Faktor von 2.2 ± 0.2 kleinere 
Gesamtstaubkonzentrationen als die mit dem Berner-Impaktor gesammelten Partikelmengen: 
Diese Diskrepanz ist auf die im Vergleich zum Berner-Impaktor geringere Abscheiderate des 
Anderson-Impaktors zurückzuführen (s. Kap. 5.3). Da zudem die größenklassierenden 
Trenneigenschaften des Bemer-Impaktors besser als die des Anderson-Impaktors sind, basieren 
die nachfolgenden Betrachtungen über atmosphärische Staubkonzentrationen und Partikelgrößen 
auf den Partikelsammlungen des Berner-Impaktors. 

Die atmosphärische Gesamtstaubkonzentration betrug für alle Partikelsammlungen zwischen 23 
und 41 Jlg/m3 . Die höchste Staubbelastung wurde direkt an der Autobahn gemessen und nahm für 
die Sammlungen 2-4 kontinuierlich bis auf einen Wert von 23 Jlg/m3 ab. Die Sammlung 5 wies 
mit 33 Jlg/m3 eine relativ hohe Staubkonzentration auf. Für jede einzelne Sammlung war die 
Impaktorstufe 2 am stärksten belegt, die Belegung der Impaktorstufen 2-5 nahm mit steigender 
Stufenzahl für alle Sammlungen deutlich ab (s. Abb. 53). 
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Abb. 53: Atmosphärische Staubkonzentration während der fünfPartikelsammlungen. Dargestellt 
sind größenklassierte Werte des Berner-Impaktors sowie integrale Summenwerte des Bemer- und 

des Anderson-Impaktors. 
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 
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Die vom Hersteller angegebenen Trennradien der einzelnen Impaktorstufen wurden anhand des 
Abscheideverhaltens von Latexkugeln bestimmt, das heißt mit Partikeln einer einheitlichen 
Dichte. Da der Trägheitsparameter (s. Gl. 21) neben dem aerodynamischen Partikeldurchmesser 
auch von der Partikeldichte abhängt, wurde die tatsächlich vorliegende Größenverteilung der 
abgeschiedenen Partikel für jede Partikelsammlung und Impaktorstufe durch optisches Auszählen 
bestimmt. Zu diesem Zweck wurden von jeder einzelnen Impaktorstufe jeweils zwei Aufuahmen 
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) angefertigt (s. Abb. 54). Aufuahmen bei 1000-
facher Vergrößerung ermöglichten, Partikel zwischen 500 nm und 20 11m zu erfassen, kleinere 
Partikel mit einer minimalen Größe von 50 nm wurden durch Aufuahmen mit 10000-facher 
Vergrößerung erfaßt. Der Partikeldurchmesser dREM einzelner, nicht sphärischer Partikel wurde 
als Mittelwert aus dem größten und dem kleinsten Durchmesser ei_nes einzelnen Partikels 
ermittelt. 

Abb. 54: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Aerosolpartikeln der Impaktorstufe 2 der 
Partikelsammlung 1, 1000-fache und 10000-fache Vergrößerung 
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Die auf den Impaktorstufen 1-3 abgeschiedenen Partikel wiesen für alle fünf Partikelsammlungen 
annähernd identische Komgrößenverteilungen mit einem Maximum bei ca. 0.1 J.lm auf. Auf jeder 
der drei Stufen wurden Partikel zwischen 0.05 und 20 J.lm abgeschieden, die Trennschätfe des 
lmpaktors war auf diesen Stufen somit nur gering. Die Partikel auf den Impaktorstufen 4 und 5 
wiesen schmalere Verteilungskurven mit Max.ima bei 1-3 bzw. 4 J.lm auf. Die Summenkurven 
zeigten einen für Außenluftaerosole eher untypischen monomodalen Verlauf. Bei urbanen 
Aerosolpartikeln werden normalerweise bi- oder trimodale Kurven beobachtet, bei denen die 
Moden der größeren Partikel jedoch nicht sehr ausgeprägt sind [2]. Möglicherweise werden in den 
vorliegenden Partikelsammlungen diese Moden durch eine große Anzahl von Agglomeraten 
kleinerer Partikel, wie sie zum Beispiel bei Rußen auftreten können [73], überdeckt. 

7.3. Elementanalyse mit SNMS 

Von jeweils einer Probe jeder lmpaktorstufe wurde ein SNMS-Spektnun mit einer Beschuß­
energie von 1000 e V aufgenommen. Die Proben wurden mit 10 s nur sehr kurz vorgespurtert, da 
sich in Tiefenprofilen zeigte (s. Kap. 7.4), daß einige, offensichtlich probenspezifische Signal­
intensitäten sehr schnell abfielen. Die anschließende Analysenzeit betrug 800 s, was bei einem 
Tiefenvorschub von ca. 2.5 nm/s einem analysierten Tiefenbereich von 2 J.lm entsprach. Der 
Tiefenvorschub wurde aus der Primärenergieabhängigkeit der Spurterausbeute abgeschätzt. Für 
400 eV lagen experimentelle Werte [21, 22] vor, aus denen ein mittlerer Tiefenvorschub von 
1.2 nm/s ermittelt wurde. Aus Literaturangaben kann entnommen werden, daß bei einer Erhöhung 
der Primärionenetlergie von 400 auf 1000 e V fiir eine Vielzahl verschiedener Probenmaterialien 
die Spurterausbeute etwa um den Faktor 2 ansteigt [81], was eine Erhöhung des Tiefenvorschubs 
in der gleichen Größenordnung zur Folge hat. Wie bereits in Kap. 6.1.2 gezeigt wurde, ist ein 
analysierter Tiefenbereich von 2 J.lffi charakteristisch für die integrale Zusammensetzung der 
Partikel. Die gemessenen Intensitäten I(A) der Elemente A wurden nach Gl. 9 mit den relativen 
Detektionsfaktoren D AM (s. Anhang A) in Elementkonzentrationen umgerechnet. Blindwerte 
wurden wie in Kap. 6.1.2 dargelegt berücksichtigt. 
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Abb. 57: Elementkonzentration der Aerosolpartikel der Partikelsammltmg 5 
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

Die Aerosolpartikel der fünf Sanimetaktionen wiesen alle auf den hnpaktorstufen 1 tmd 2 C, He, 
N, 0 tmd bis auf die Sammltmg 1 auch S als Hauptbestandteile auf. Die Partikel auf den 
Impaktorstufen 3 lllld 4 enthielten darüber hinaus größere Mengen an Al, Si, Ca tmd teilweise 
auch Fe. Als weitere Bestandteile konnten B, Na, Mg, P, Cl, K, Ti, Mn, Zn, Sr tmd Ba nachge­
wiesen werden. Weitere Elemente waren nicht zu detektieren, d. h. sie waren in Konzentrationen 
tmterhalb der Bestimmungsgrenze vorhanden (s. Tab. 11). Die hnpaktorstufe 5 war jeweils so 
gering belegt, daß eine sinnvolle Elementquantifizierung nicht möglich war. 

Die so ermittelten Elementkonzentrationsmuster stellen die Basis für die quantitative Herkunfts­
bestimmung durch PLS-Regression dar. Die hohen Konzentrationen von C und He deuten auf 
organische Bestandteile hin, deren genauere Charakterisierung noch folgt. Hohe Konzentrationen 
an N, Sund 0 in Verbindung mit geringen Konzentrationen von Metallen wie Na, Mg, Al tmd Fe 
deuten auf Verbindungen wie Ammoniumsulfat tmd Ammoniumnitrat hin, beides Verbindungen, 
die häufig in relativ hohen Konzentrationen in atmosphärischen Aerosolpartikeln beobachtet 
werden [3]. 

7.4. Tiefenprofile mit SNMS 

Schuricht beobachtete bei Analysen atmosphärischer Aerosolpartikel Schichtstrukturen von 
(NH4)2S04 auf organischen Partikeln [22, 79] sowie organische Schichten auf anorganischen 
Partikelkernen [82]. Eine tiefenaufgelöste Analyse der gesammelten Aerosolpartikel sollte an 
diesem Ptmkt anknüpfen und klären, ob die gesammelten Aerosolpartikel ebenfalls organische 
Schichten bzw. Schichten von (NH4)2S04 aufwiesen und, wenn ja, ob weitere Erkenntnisse über 
deren Struktur zu erhalten waren. 

Zu diesem Zweck wurden die gesammelten Aerosolpartikel in SNMS-Tiefenprofilen auf eventuell 
vorhandene Tiefenstrukturen untersucht. Von jeder Partikelfraktion wurde ein SNMS-Zeitprofil 
der Signale C, CH, N, 0, Na, Mg, Al, Si, S, Cl und Fe aufgenommen. Als Beschußenergie wurde 
400 e V gewählt, da bei dieser Primärionenenergie unter den gegebenen experimentellen 
Bedingungen ein etwa oberflächenparalleler Abtrag der Probe erfolgt. Zur Interpretation von 
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Zeitprofilen ist folgendes anzumerken: Die Intensitäten geben erst nach Einstellung des Sputter­
gleichgewichts nach ca. 20 s die korrekten Konzentrationen der Probe wieder, so daß Zeitprofile 
in diesem Zeitraum nur qualitativ i.nterpretierbar sind [22]. Schichtstrukturen sind auch im Fall 
eines nicht eingestellten Sputtergleichgewichts generell daran zu erkennen, daß die Signale 
einzelner Elemente einen komplementären Verlauf zeigen. Fällt das Intensitätssignal I(A) mit 
zunehmender Sputterzeit z. B. stark ab, während das Intensitätssignal I(B) ansteigt, so deutet dies 
auf eine Schicht von A aufB hin. Fonnelllassen sich Intensitäts-Zeit-Profile analog der Auswer­
tung von Spektren nach GI. 9 in Konzentrations-Zeit-Profile umrechnen. Diese Vorgehensweise 
kann jedoch zu Fehlinterpretationen führen. Liegen kleine Partikel aus Element A neben großen 
Partikeln aus Element B vor, fallt das Intensitätssignal I(A) sehr schnell mit zunehmender 
Sputterzeit, das Intensitätssignal I(B) bleibt über ei_ne größere Sputterzeit annähernd konstant. 
Das Konzentrations-Zeit-Profil hingegen zeigt aufgrund der Normienmg auf die Swnme aller 
gemessenen Elemente einen Abfall der Konzentration A lttld einen gleichzeitigen Anstieg der 
Konzentration B. Diese Darstelllttlgsmethode spiegelt somit eine Schichtstruktur von A aufB vor, 
die tatsächlich nicht vorhanden ist. Um Fehlinterpretationen auszuschließen, wurden die 
gemessenen Intensitätssignale lediglich durch den entsprechenden Detektionsfaktor D AM dividiert. 
Die Verhältnisse dieses Quotienten sind identisch mit den Konzentrationsverhältnissen der 
entsprechenden Elemente. Die Sputterzeit wurde mit einem mittleren Tiefenvorschub von 
1.2 nm/s in die Erosionstiefe umgerechnet. Atmosphärische Partikel enthalten üblicherweise 
neben (NH4)2S04 auch NH4HS04 sowie Mischsalze dieser beiden Spezies [3]. Da diese mit 
seklttldärmassenspektrometrischen Methoden nicht lttlterscheidbar sind [80], wurde nachfolgend 
die stöchiometrische Swnmenfonnel (NH4) 2_JfxS04 (x = 0-1) benutzt, um die Gesamtheit von 
(NH4)2S04 oder (NH4)HS04 zu bezeichnen. 
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Abb. 58: SNMS-Tiefenprofil der Partikelsammlung 1 in 2m Abstand, Impaktorstufe 2 
(Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). Die Kurven sind geglättet. 

*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

Die tiefenaufgelöste Elementanalyse ergab, daß die verschiedenen Komgrößenklassen 
(Impaktorstufen 1-4) einer Partikelsammloog ähnliche Tiefenverläufe aufwiesen. Unterschiede in 
der Tiefenstruktur traten jedoch beim Vergleich der Partikelsammllttlgen untereinander auf. Die 
Partikel der Sammlungen 2-4 wiesen für alle lttltersuchten Elemente einen kontinuierlichen 
Intensitätsabfall auf, was darauf hindeutet, daß Partikel auch verschiedener Immissions­
komponenten in diesen Sammllttlgen nebeneinander oder als homogene Partikelgemenge vorlagen. 
Schichtstrukturen konnten, sofern sie in ihrer Dicke über dem Tiefenauflös\.ttlgSvennögen von 
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SNMS (ca. 10 run) lagen, :ffir die Sammh.m.gen 2-4 ausgeschlossen werden. Der beobachtete 
kontinuierliche Intensitätsabfall beruhte darauf, daß die Partikel während der Analyse kontinuier­
lich abgetragen wurden ood somit die absolute Partikelmenge kontinuierlich abnahm. 
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Abb. 59: SNMS-Tiefenprofil der Partikelsammloog 5 in 700 m Abstand, lmpaktorstufe 2 
(Beschußparameter: Ar+, 400 eV, 1 mA/cm2). Die Kurven sind geglättet. 

*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

Die Partikel, die im Abstand von 2 m zur Autobahn gesammelt wurden, zeigten im Gegensatz zu 
den Sammloogen 2-4 im Bereich der ersten 30-40 nm einen geringfügigen Anstieg des Kohlen­
stoffsignals ( ca. 30 % ), während alle anderen Signale sich komplementär verhielten ood abfielen. 
Exemplarisch ist dies in Abb. 58 :ffir die Partikel der lmpaktorstufe 2 dargestellt. Derartige 
Intensitätsverläufe sind ein Hinweis auf eine Schichtstruktur, wobei im konkreten Fall zu 
erkennen war, daß kohlenstoffhaltige Partikel zumindest teilweise mit einer Schicht bedeckt 
waren. Diese Schicht war wahrscheinlich nur oovollständig deckend, da das Kohlenstoffsignal in 
den obersten Partikellagen nur geringfügig kleinere Werte als in seinem ScheitelpWlkt aufwies. Es 
konnte jedoch nicht geklärt werden, aus was :ffir Materialien diese Schicht bestand. Deren Dicke 
von ca. 30 nm (s. Abb. 58) ist ein Hinweis darauf, daß möglicherweise kleine Partikel auf den 
kohlenstoffhaltigen Partikeln hafteten, da aufkondensierte Schichten normalerweise wesentlich 
dünner sind. Im Größenbereich von ca. 30 nm kommen neben partikulären Verbrennoogs­
produkten hauptsächlich se~däre Aerosolpartikel wie (NH4)(2-x)HxS04 ood NH4N03 in 
Betracht (s. Kap. 3.1), was in Ubereinstimmoog mit Schurichts Ergebnissen stünde. 

Ein auffallendes Verhalten zeigten die Komgrößenfraktionen der Partikelsammloog 5 im Bereich 
der obersten 200 nm (s. Abb. 59). Die Jntensitäten typischer Bodenbestandteile, beispielhaft in 
Abb. 59 an Si dargestellt, stiegen an, durchschritten ein breites Maximwn bei ca. 200 nm ood 
fielen anschließend kontinuierlich ab. Im gleichen Tiefenbereich verhielten sich die Elemente C, 
N, 0 ood S komplementär, was wiederum auf eine Schichtstruktur hindeutete. Möglicherweise 
hafteten kleine organische Partikel ood Partikel aus (NH4)(2-x)HxS04 oder NH4N03 auf größeren 
Bodenstaubpartikeln. Dieses Verhalten trat nur bei der Partikelsammloog 5 auf, so daß ein 
möglicher Agglomerationseffekt bei der Probennahme oowahrscheinlich ist, da dieser in ähnlicher 
Form sonst auch bei allen anderen Partikelsammloogen auftreten sollte. 
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7.5 .. Tiefenprofile mit SIM:S 

Um die Ergebnisse der SNMS-Tiefenprofile zu überprüfen und molekulare Informationen über 
eventuell vorhandene Schichtstrukturen zu erhalten, wurden von den Aerosolpartikeln Intensitäts­
Zeit-Profile negativer Sekundärionen aufgenommen (Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 
100 mA/cm2). Anhand eines Tiefenvorschubs von 0.25 nm/s wurden die Intensitäts-Zeit-Profile 
in Tiefenprofile umgerechnet. Der verwendete Tiefenvorschub stellt einen :Mittelwert aus 
experimentellen Arbeiten von Schuricht [21] und Bentz [22] dar. Die Tiefenauflösung von SIMS­
Tiefenprofilen ist im Vergleich zu SNMS-Tiefenprofilen (ca. 10 nm) mit 20 nm zwar um den 
Faktor 2 schlechter, SIMS-Tiefenprofile eignen sichjedoch in besonderer Weise, mit SNMS nicht 
näher bestimmbare Schichten eingehender zu charakterisieren. Durch die SIMS-Tiefenprofile 
sollte vor allem die Tiefenstruktur der Aerosolpartikel der Partikelsammlungen 1 und 5 aufgeklärt 
werden. 

Die Aufualune der nSIMS-Tiefenprofile wnfaßte die Signale von 1(12 D), 1(13 D), 1(24 D), 
1(46 D), 1(76 D) und 1(80 D). Die Signale I(12 D), 1(13 D) und 1(24 D) repräsentieren die 
Spezies c-, CH" und C2 -, anhand derer vor allem organische Schichten erkennbar und charak­
terisierbar sein sollten. Die Intensitätssignale 1(46 D), 1(76 D) und 1(80 D) repräsentieren haupt­
sächlich die Clusterionen N02-, Si03- und S03-. Geht man davon aus, daß in atmosphärischen 
Aerosolen Stickstoff außer als Ammonium hauptsächlich als Nitrat vorkommt und daß Schwefel 
hauptsächlich als Sulfat auftritt, so ist No2- charakteristisch für Nitrate, So3- für Sulfate. 
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Abb. 60: nSIMS-Tiefenprofil der Partikelsammlung 1 in 2 m Abstand, Impaktorstufe 2 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 100 J!Aicm2). Die Kurven stellen originale Meßdaten dar. 

*nominelle AbscheidegrenZen nach Herstellerangaben 

Wie auch bereits die SNMS-Tiefenprofile zeigten die SIMS-Tiefenprofile der Partikel­
sammlungen 2-4 für alle Impaktorstufen ähnliche Intensitätsverläufe in Fonn eines kontinuier­
lichen Abfalls. Anders verhielten sich wiederum die Partikelsammlungen 1 und 5, deren 
Intensitätsverläufe exemplarisch an den Tiefenprofilen der Partikel der Impaktorstufe 2 dargelegt 
sind (s. Abb. 60 und 61). Da die Intensitäten von c-, eH-, und c2- parallele Verläufe zeigten, ist 
aus Gründen der Übersichtlichkeit nur der Signalverlauf von C2- dargestellt. Für die Partikel­
sammlung 1 wies das Signal von Si03- einen geringen Abfall auf, stärker fielen die Signale von 
N02- und So3- ab. Das für organische Substanzen charakteristische Signal von C2- zeigte einen 
konstanten Signalverlauf im Bereich der ersten 50 nm, was wie auch die Signalverläufe der 
SNMS-Tiefenprofile auf eine unvollständig deckende Schicht auf organischem Material 
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hindeutete. Läge keine Schichtstruktur vor, müßte das C2"-Signal wie auch die anderen Signale 
kontinuierlich abfallen. Als Bestandteile dieser Schicht kommen alle Komponenten in Betracht, 
deren charakteristische Signale im Gegensatz zum C2"-Signal einen kontinuierlichen Abfall 
zeigen. Dies sind somit Nitrate, Sulfate sowie silikatische Matrizes, wahrscheinlich in Form von 
Bodenstäuben Wld Flugaschen. Die Partikel der Sammlwg 5 (s. Abb. 61) zeigten wie auch die 
Partikel der Sammlwg 1 für N02- Wld S03- mit ZW1ehmender Tiefe stark abnehmende Signal­
intensitäten. Interessant ist jedoch der deutlich ausgeprägte Anstieg der Intensität von Si03" über 
einen Tiefenbereich von 50 nm, was sehr wahrscheinlich auf eine Schichtstruktur auf silikati­
schem Material zurückzuführen ist. Komplementär zum Verlauf von Sio3- verhielten sich vor 
allem N02- Wld so3 -, so daß die Schicht wahrscheinlich aus kleinen, nitrat- Wld Sulfathaitigen 
Partikeln bestand. Das Signal von C2- zeigte einen schwach ausgeprägten Intensitätsanstieg im 
Bereich der ersten 15 nm, was auf eine Beschichtwg des organischen Materials hindeutet. Diese 
Schichtung war jedoch, werm überhaupt nur sehr schwach ausgeprägt. In den 
SNMS-Tiefenprofilen war diese nicht nachweisbar, was wahrscheinlich auf die BegrenZWlg der 
Tiefenauflöswg durch die gewählten Meßbedingwgen zurückzuführen ist. Bei den 
SNMS-Tiefenprofilen wurde für jedes Signal alle 2 nm ein Meßptmkt aufgenommen, bei den 
SIMS-Tiefenprofilen erfolgte die Meßwertaufnahme alle 0.5 nm, so daß sich sehr dünne 
Schichten im obersten Partikelbereich mit SIMS besser auflösen ließen. 
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Abb. 61: nSIMS-Tiefenprofil der Partikelsammlwg 5 in 700 m Abstand, Impaktorstufe 2 
(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 100 J!A/cm2). Die Kurven stellen originale Meßdaten dar. 

*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

Unter den gleichen Meßbedingungen wie die negativen SIMS-Tiefenprofile (Ar+, 5 keV, 
100 J!Aicm2) wurden auch Tiefenprofile positiver SekWldärionen aufgenommen. Diese 
Messwgen umfaßten die Intensitätssignale I(12 D), I(18 D), I(23 D), I(24 D), I(56D) Wld 
I(115 D), die die SekWldärionen c+, NH/, Na+, Mg+, Fe+ Wld Jn+ repräsentieren. Von diesen 
Signalen erwies sich jedoch lediglich das Signal von NH/ als informativ. Ein Vergleich des 
NH/ -Signals mit dem der negativen Clusterionen S03- Wld N02- zeigte für alle untersuchten 
Partikelproben einen ähnlich starken Intensitätsabfall, was einen Anhaltsptmkt dafür darstellt, 
daß die beobachteten Sulfate Wld Nitrate möglicherweise überwiegend als Ammoniumsalze 
vorlagen. In Abb. 62 ist der in allen untersuchten Partikelfraktionen detektierte Intensitätsverlauf 
des NH4 +-Clusters exemplarisch an den Messwgen der Partikelfraktionen der Impaktorstufe 2 
der SammlWlgen 1 Wld 5 dargestellt. 
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Abb. 62: pSIMS-Tiefenprofile der Partikelsammlungen 1 (2 m Abstand) und 5 (700 m Abstand), 
Impaktorstufe 2 (Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 100 mA/cm2). Die Kurven stellen originale 

Meßdaten dar. 
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

7.6. Herkunftsbestimmung 

Um die gesammelten Aerosolpartikel vor allem in Hinsicht auf ihre Quellen eingehender charak­
terisieren zu können, wurden sie einem Auswerteverfahren unterzogen, mit dem Ziel, die haupt­
sächlichen Immissionsbestandteile der einzelnen Partikelfraktionen quantitativ nachzuweisen. Das 
im Laufe dieser Anwendung entwickelte und angewandte Verfahren basiert auf den Ergebnissen 
der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Voruntersuchungen zur Elementanalyse mit SNMS 
(s. Kap. 6.2) und zur Verbindungscharakterisienmg mit SIMS (s. Kap. 6.3). Die in diesen Unter­
suchungen erarbeiteten Erkenntnisse über quellenspezifische Merkmale wurden zu einem 
Gesamtverfahren zusammengefügt und an einem praktischen Beispiel getestet. 

Das entwickelte Verfahren zur Herkunftsbestimmung gliedert sich in mehrere Schritte. In der 
Hauptsache basiert es auf der Quantifizierung einzelner Immissionskomponenten mit Hilfe der 
PLS-Regression, wobei entsprechend den Ergebnissen in Kap. 6.2.3 versucht wurde, Kompo­
nenten in Anteilen> 10% zu erfassen. Zuerst wurde eine Auswahl von Immissionsbestandteilen 
bestimmt, die als potentielle Bestandteile der gesammelten Aerosolpartikel in Betracht kamen. Da 
bei der Erstellung eines Kalibrationsmodells nur eine begrenzte Anzahl potentieller Immissionen 
bzw. Immissionsklassen in das Modell integriert werden können (s. Kap. 6.2.3), wurde die 
Auswahl potentieller Immissionskomponenten durch einen Vergleich von Elementmustern von 
Referenz- und. Aerosolproben vor der eigentlichen Kalibration eingegrenzt. Hierbei wurden alle 
Bestandteile, die maximal mit 10% als Bestandteile der untersuchten Aerosolpartikel in Frage 
kamen, bei dem weiteren Vorgehen nicht mehr berücksichtigt. Die Komponenten NH4N03, 

(NH4)(2-x)HxS04, N~S04 und NaN03, die generell als potentielle Immissionsbestandteile in 
Betracht kommen (s. Kap. 3.1), weisen keine ausgeprägten Elementmuster wie z. B. Flugaschen 
und Bodenstäube auf, so daß versucht wurde, diese Komponenten vor einer Quantifizierung 
durch PLS-Regression mit Hilfe von SIMS-Daten nachzuweisen. Ebenso wurden 
kohlenstoftbaltige Immissionsbestandteile anband des m Kap. 6.3.5 dargestellten 
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Klassifikationsschemas näher charakterisiert. Die nach dieser Vergehensweise verbliebenen bzw. 
nachgewiesenen potentiellen Immissionsbestandteile wurden durch PLS-Regression identifiziert 
tmd quantitativ erfaßt. 

7.6.1. Auswahl potentieller Immissionsbestandteile 

Immissionsbestandteile, die als potentielle Bestandteile der gesanunelten Aerosolpartikel in Frage 
kamen, wurden anband von Literaturdaten ausgewählt tmd sind in Kap. 3.1 dargestellt. Da nur 
Immissionsbestandteile > 10% durch PLS-Regression quantifizierbar sind, kamen Ruße, Flug­
aschen, biogene Materialien, Bodenstaub, sektmdäre Aerosole tmd Meersalzaerosole in Betracht. 
Als potentieller Bestandteil der Sanunh.mgen nahe der Autobahn ist neben den bereits genannten 
Bestandteilen noch Fahrbahnabrieb zu berücksichtigen. Um diesen einem Nachweis zugänglich 
zu machen, wurden an 11 Stellen parallel zur Autobahn Proben von Fahrbahnabrieb entnommen, 
wobei die Fahrbahnoberfläche mit einem Edelstahlmeisel leicht aufgeraubt wurde. Die Proben­
nahme erfolgte in einem Bereich von 50 m um den Impaktorstandort. Der Abstand zwischen jeder 
einzelnen Probennahmestelle betrug ca. 10m, jede Probe wnfaßte ca. 2 g Substanz. Die so 
gewonnenen Fahrbahnabriebproben wurden vereinigt, in einem Achatmörser homogenisiert tmd 
bei 110°C über Nacht im Ofen getrocknet. Anschließend wurden sie mit SNMS tmd SIMS 
analysiert. 

Bei der Auswahl potentieller Immissionsbestandteile ist es sehr wichtig, daß die Auswahl 
möglichst vollständig alle potentiellen Immissionsbestandteile wnfaßt. Werden Aerosolbe­
standteile nic.lrt berücksichtigt, kann dies zu Fehlqua.rrtifizienmgen anderer Immissionsbestandteile 
führen, die bei Unkenntnis der störenden Komponenten nur schwer bzw. überhaupt nicht 
abschätzbar sind. 

7.6.2. Ausschlußverfahren 

Je umfangreicher der Kalibrationsdatensatz für die PLS-Regression ist, desto komplexer wird das 
Kalibrationsmodell tmd desto mehr Hauptkomponenten werden für eine Differenzien.mg zwischen 
verschiedenen Immissionsklassen benötigt. Da mit einer größeren Anzahl an Hauptkomponenten 
statistische Meßfehler in einem höheren Maße im Kalibrationsmodell Berücksichtigtmg :finden, 
wird dieses in seiner Aussage um so genauer, je weniger wnfangreich der Kalibrationsdatensatz 
ist. Deshalb ist es vorteilhaft, die Anzahl der Referenzproben des Kalibrationsdatensatzes mög­
lichst gering zu halten. Dies kann durch einen einfachen Vergleich der Elementmuster von 
Aerosolpartikeln tmd Referenzproben erreicht werden. Ergibt die Elementanalyse von Aerosol­
partikeln z. B. sehr geringe Natriumkonzentrationen, so können Meersalzaerosole nicht in 
nennenswerten Anteilen in den tmtersuchten Aerosolpartikeln enthalten sein, so daß man alle für 
Meersalze typischen Referenzproben bei der Kalibration nicht zu berücksichtigen braucht. 

Während der vorbereitenden Untersuchungen hatte sich bei der Quanti.fizien.mg von Modell­
mischungen gezeigt, daß Proben in Anteilen > 10% auch auf der Basis komplexerer 
Kalibrationsmodelle sicher nachgewiesen werden können (s. Kap. 6.2.3). Dieses Limit wurde bei 
der Bestimmung von Immissionsbeiträgen in Aerosolpartikelproben zugrtmde gelegt, so daß bei 
der HerkunftsbestimmUng durch PLS-Regression nach Möglichkeit nur Komponenten berück­
sichtigt wurden, die auch tatsächlich in Anteilen > 10% vorlagen. Um Komponenten in geringeren 
Anteilen als potentielle Aerosolbestandteile ausschließen zu können, wurde angenommen, daß ein 
Immissionsbeitrag nicht in Anteilen > 10 % in einer Aerosolpartikelprobe enthalten ist, wenn für 
einen Vergleich von Aerosolpartikelprobe tmd Referenzprobe gilt: 
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C(i}Probe: Konzentration des Elements i in der Aerosolpartikelprobe 
C(i~eferenz: Konzentration des Elements i in der Referenzprobe 
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(32) 

Gleichzeitig muß sichergestellt sein, daß die Konzentration des Elements i in der Referenzprobe 
um mindestens den Faktor 10 über dessen Bestimmungsgrenze liegt. Die SNMS-Spektren der 
untersuchten Aerosolpartik:el wurden bei einer Beschußenergie von 1000 eV aufgenommen, die in 
Kap. 6.1.4 angegebenen Bestimmungsgrenzen gelten jedoch für Beschußenergien von 400 eV. 
Schuricht konnte nachweisen, daß bei einer Steigerung der Beschußenergie von 400 eV auf 
1300 eV die Bestimmungsgrenzen von 18 Elementen um den Faktor 6.0 ± 0.2 kleiner und somit 
besser wurden [22]. Da Bestimmungsgrenzen für eine Beschußenergie von 1000 eV nicht 
vorlagen, wurden auf der Basis von Schurichts Ergebnissen um den Faktor 3 verbesserte 
Bestimmungsgrenzen gegenüber 400 e V Beschußenergie angenommen. 

Anband des Kriteriums in Gl. 32 wurde eine zu untersuchende Aerosolpartikelprobe mit jeder 
Referenzprobe potentieller Immissionskomponenten verglichen, wobei der Vergleich für jedes 
einzelne Element duchgeführt wurde. Lag für eine Immissionsklasse nur eine charakteristische 
Referenzprobe vor (z. B. Müllverbrennungsflugasche), wurde die entsprechende Immissions­
klasse als potentieller Bestandteil ausgeschlossen, wenn die Bedingung in Gl. 32 für mindestens 
ein Element der Referenzprobe erfüllt war und wenn zudem die Konzentration dieses Elements in 
der Referenzprobe um mindestens den Faktor 10 über dessen Bestimmungsgrenze lag. Sollte 
überprüft werden, ob eine Immissionsklasse, für die mehrere charakteristische Referenzproben 
gemessen wurden (z. B. industrielle Kohleflugaschen), ausgeschlossen werden konnte, so mußte 
das Kriterium in Gl. 32 für mindestens ein identisches Element aller charakteristischen Referenz­
proben dieser Immissionsklasse gelten. Das Ausschlußverfahren wurde für die Partikel jeder 
Impaktorstufe der Partikelsammlungen 1-5 durchgeführt, wobei die in Tab. 22 aufgeführten 
Immissionsklassen vorgegeben wurden. Die Ergebnisse des Ausschlußverfahrens sind nach­
folgend am Beispiel der Partikelsammlung 4 dargelegt, wobei die Partikelsammlung 4 ausgewählt 
wurde, da an diesem Beispiel das Ausschlußverfahren sehr eindrücklich demonstrierbar war. Die 
in Tab. 23 aufgeführten Immissionsbestandteile konnten für die Partikel der Impaktorstufe 1 der 
Partikelsammlung 4 in Anteilen< 10 % ausgeschlossen werden. Die Elemente, aufgrundderer der 
Ausschluß erfolgte, sind ebenfalls angegeben. Für einen Nachweis von (NHJ<2-xtfxSO 4 mußte 
für diese Spezies eine definierte Stöchiometrie angenommen werden, wobei mit einer gewissen 
Wtllk:ür von gleichen Anteilen (NH4)2S04 und NH4HS04 ausgegangen wurde. 

Tab. 22: Im Ausschlußverfahren vorgegebene Klassen von potentiellen Immissionsbestandteilen. 
*Fahrbahnabrieb wurde nur in unmittelbarer Nähe zur Autobahn für die Partikelsammlungen 1 

und 2 als Immissionsbestandteil in Betracht gezogen. 

Ruße 
Biogene Blattstäube 

Kalkboden 
Lehmboden 
Sandboden 

F ahrbahnabrieb* 
Haushaltsflugaschen 

Industrielle Kohleflugaschen 
Müllverbrennungsflugasche 

Meersalz 
NaN03 
N~S04 

(NH4)(2-xtfxSO 4 
NH4NO"~ 
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Tab. 23: Ergebnisse des Ausschlußverfahrens, demonstriert am Beispiel der Partikel der 
lmpaktorstufe 1 der Partikelsammlung 4. 

Irnmissionsbestandteile, die in Anteilen< 10% Elemente, aufgnmd derer die entsprechenden 
vorlagen lUld somit bei der weiten Auswertung Immissionskomponenten bei der weiteren 

nicht berücksichtigt wurden AuswertlUlg nicht berücksichtigt wurden 
Kalkboden Al, Si, Ca, Mn 
Lehmboden B, Mg, Al, Si, V, Mn, Sr 
Sandboden B, Al, Si, Ti, Mn, Sr 
Haushaltsflugaschen B, Mn, Zn, Sr 
Industrielle Kohleflugaschen B, Al, Si, V, Mn, Sr 
Müllverbrennungsflugasche B, Al, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Zn, Sr, Sn, Ba, Pb 
Meersalz Na, Mg 
NaN03 Na 
~so_4 Na 

Als potentielle Bestandteile in Anteilen > 10% verblieben somit für die Aerosolpartikel der 
betrachteten Partikelfraktion Ruße, biogene Blattstäube, (NH4)(z-xfixS04 lUld NH4N03.Für die 
Partikel der lmpaktorstufen 2-4 wurde das Verfahren analog angewandt. Als mögliche Bestand­
teile für diese Stufen verblieben: 

lmpaktorstufe 2: Ruße, biogene Blattstäube, (NH4)(z-xfixS04, NH4N03 
· lmpaktorstufe 3: Ruße, biogene Blattstäube, (NH4)(z-xfixS04, NH4N03, Kalkboden, 

Lelnnboden, Sandboden 
lmpaktorstufe 4: Ruße, (NH4)(z-xfixS04, NH4N03, Kalkboden, Lehmboden, Sandboden 

Im vorliegenden Beispiel ermöglichte das Ausschlußverfahren vor allem für die Partikelfraktionen 
der lmpaktorstufen 1 lUld 2 eine erhebliche Eingrenzung potentieller Irnmissionsbestandteile. Als 
Bestandteile dieser Partikelfraktionen kamen nur organische Komponenten wie Ruße und biogene 
Blattstäube sowie Ammoniumsalze in Betracht. Ähnliche Aussagen ergaben sich auch für die 
Partikelsammlungen 2 und 3. Die Partikelsammlungen 1 und 5 konnten für die Größenklassen 1 
und 2 hingegen nicht auf diese Komponenten beschränkt werden. Als potentielle Bestandteile 
dieser Sammlungen kamen zusätzlich Bodenstäube, für die PartikelsammllUlg 1 des weiteren noch 
Fahrhalmabrieb in Betracht. Flugaschen waren für alle Partikelsammlungen als Bestandteile der 
Partikel der lmpaktorstufen 1 lUld 2 in Anteilen > 10% auszuschließen. Für die Partikel­
fraktionen der lmpaktorstufen 3 lUld 4 war die Eingrenzung der potentiellen Immissions­
bestandteile nicht so umfassend wie für die lmpaktorstufen 1 lUld 2. Dennoch konnten auch für 
diese Partikelfraktionen Flugaschen industrieller Kohlelcraftwerke lUld privater Haushalte in 
Anteilen > 10% ausgeschlossen werden. Der Ausschluß der Flugaschen beruhte generell auf 
mindestens einem der Elemente V, Cr oder Zn. 

Das Ausschlußverfahren ermöglicht, Klassen von Irnmissionskomponenten, die als Bestandteile 
von Aerosolpartikeln in Anteilen < 10 % vorliegen, auszuschließen und somit das Kalibrations­
modell der anschließenden PLS-Regression zu vereinfachen. Meist wird eine Elementkon­
zentration einer Aerosolpartikelprobe ci(Probe) nicht nur durch eine Imrnissionskomponente, 
sondern meist durch mehrere Komponenten bedingt, so daß in der Regel somit nur Komponenten 
ausgeschlossen werden, die tatsächlich meist in noch geringeren Anteilen als 10% vorliegen. 
Somit ist weitgehend sichergestellt, daß keine Komponenten, die in Anteilen> 10% in Aerosol­
partikeln auftreten, fälschliehetWeise ausgeschlossen lUld somit im Analysenergebnis nicht 
berücksichtigt werden. Auch in diesem Zusammenhang muß darauf hingewiesen werden, daß die 
gewählten Referenzproben nicht die gesamte Variationsbreite atmosphärischer Partikelkom­
ponenten repräsentieren können, so daß hierdurch Fehlermöglichkeiten beim Ausschlußverfahren 
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gegeben sind. Es besteht jedoch die Möglichkeit, das endgültige Ergebnis der Herkunfts­
bestimmung auf seine Plausibilität zu überprüfen, so daß gravierende Fehler in der Regel erkannt 
werden können. 

7.6.3. Vorüberlegungen zur Quantifizierung mit PLS-Regression 

Da Flugaschen als potentielle Bestandteile für alle Fraktionen der gesammelten Aerosolpartikel in 
Anteilen > 10 % ausgeschlossen werden konnten, deuten die Elemente Al, Si, K, Ca, etc. auf 
mineralische Bodenstäube hin. Zum quantitativen Nachweis von Bodenstäuben mit PLS­
Regression wurde untersucht, ob die gesammelten Aerosolpartikel Bodenstaub einer einzigen 
Bodenart enthielten oder ob die Bodenstaubfraktion in den Aerosolpartikeln aus mehreren geolo­
gisch unterschiedlichen Bodenstaubkomponenten bestand. Aus Vergleichen von Elementver­
hältnissen sind Aussagen über die geologische Art der Bodenstaubpartikel möglich [3]. Zu diesem 
Zweck wurden bodenstaubtypische Elemente der Partikelfraktionen einer Sammlung in Form der 
Konzentrationsverhältnisse Al/Si, K/Si und Ca/Si untereinander und mit Referenzproben 
verglichen. Da sich aus diesen Elementverhältnissen für alle fiinf Partikelsammlungen qualitativ 
ähnliche Aussagen ableiten ließen, werden diese am Beispiel der Partikelsammlung 1 erläutert 
(s. Tab. 24). 

Tab. 24: Elementverhältnisse zur Unterscheidung verschiedener Bodenarten 

Al/Si K/Si Ca/Si 
Partikelsammlung 1, Impaktorstufe 1 I 0.26 0.13 I 0.69 
Partikelsammlung 1, Impakt:orstufe 2 0.27 0.10 0.90 
Partikelsammlung 1, Impakt:orstufe 3 0.32 0.06 0.43 
Partikelsammlung 1, Impakt:orstufe 4 0.38 0.04 0.22 

Letunhoden 0.42 0.05 0.05 
Sandboden 0.19 0.05 0.09 
Kalkboden 0.34 0.05 0.62 

Fahrbahnabrieb 0.13 0.04 0.80 

Das Elementverhältnis Al/Si zeigte einen Anstieg zu größeren Partikeln, während sich das 
Verhältnis K/Si konträr verhielt. Das Verhältnis Ca/Si wies ein Maximum für die Partikel der 
Impakt:orstufe 2 auf. Läge nur eine Bodenstaubkomponente vor, sollten die Elementverhältnisse 
über alle Größenfraktionen annähernd konstante Elementverhältnisse aufweisen. Anband der 
experimentell ermittelten Partikelgrößenabhängigkeit der Elementverhältnisse konnte somit 
vermutet werden, daß die in den Aerosolpartikeln enthaltenen Bodenstaubpartikel aus mehr als 
einer einzigen Bodenstaubkomponenten bestanden. Da eine größenklassierte Elementanalyse der 
Referenzproben jedoch nicht vorlag, konnte nicht ausgeschlossen werden, daß diese unterschied­
lichen Elementverhältnisse durch die größenklassierende Sammettechnik bedingt waren. Ein 
Vergleich der Elementverhältnisse mit denen bodenspezifischer Referenzproben erhärtete jedoch 
die Vermutung mehrerer Bodenstaubkomponenten. Die hohen Al/Si-Verhältnisse deuteten auf 
Letunhoden oder Kalkboden hin, die hohen Ca/Si-Verhältnisse auf Fahrbahnabrieb oder 
wiederum Kalkboden. Sandboden war als Bestandteil aufgrund der Elementverhältnisse nicht 
auszuschließen. Wie aus den Elementverhältnissen der Partikelsammlung 1 ergaben sich auch aus 
den Elementverhältnissen der übrigen vier Partikelsammlungen, daß die Bodenstaubfraktion 
wahrscheinlich eine komplexe Zusammensetzung aufwies. Da mit Hilfe der PLS-Regression 
einzelne Komponenten nur in Konzentrationen > 10 % identifiziert werden können und die Boden­
staubfraktion auf einigen Impaktorstufen insgesamt nur einen Anteil von wenig mehr als 10 % 
aufwies (s. Kap. 7.6.5), wurde aufgrund der komplexen Verhältnisse auf die Identifizierung 
einzelner Bodenkomponenten verzichtet. Es wurde lediglich versucht, Fahrbahnabrieb sowie einen 
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"mittleren Bodenstaub" aus Kalkboden, Lehmboden und Sandboden quantitativ zu erfassen. In 
Kap. 6.2.2.3 konnte zwar gezeigt werden, daß einzelne Bodenstäube aufgrundunterschiedlicher 
Elementmuster nicht zu einer Immissionsklasse zusammengefaßt werden können und somit 
separat nachzuweisen sind. Dies gilt jedoch nur, wenn man eine Abgrenzung gegenüber Flug­
aschen in Betracht zieht. Können Flugaschen, wie im vorliegenden Fall, als potentielle 
Immissionsbestandteile in Anteilen > 10% ausgeschlossen werden, ist es natürlich möglich, 
Bodenstäube als Gesamtheit von Rußen, biogenen Blattstäuben, Ammoniumsalzen und Meer­
salzaerosolen zu unterscheiden. Dies wird aus Abb. 15 deutlich, wenn man die Flugaschen außer 
Betracht läßt. 

Wie die Auswertung von Modellmisclumgen aus Ru.ß und Kohleflugasche zeigte (s. Kap. 6.2.3), 
ist ein separater Nachweis von Rußen Wld biogenen Blattstäuben durch PLS-Regression nicht 
möglich, wenn gleichzeitig anorganische Komponenten mitberücksichtigt werden. Um anhand von 
Elementkonzentrationen dennoch herkunftsspezifische Aussagen über kohlensto:ffhaltige 
Immissionsbestandteile treffen zu können, wurde das Konzentrationsverhältnis von H{!C für die 
untersuchten Aerosolpartikel betrachtet und mit dem entsprechender Referenzproben verglichen 
(s. Abb. 63). 
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Abb. 63: H{!C-Konzentrationsverhältnis für die untersuchten Partikelfraktionen. 
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

Die Partikel der Sammlungen 1-5 wiesen mit Ausnahme der Jmpaktorstufe 4 der Sammlungen 3 
(80 m) und 5 (700 m) sowie der Impaktorstufe 3 der Sammlung 5 (700 m) durchgehend 
H{!C-Verhältnisse zwischen 0.3 m1d 0.8 auf. Für alle C- und Ifc-Konzentrationen wurde sicher­
gestellt, daß sie über der entsprechenden Bestimmungsgrenze lagen, so daß die dargestellten 
Konzentrationsverhältnisse signifikant sind. In dem Bereich zwischen 0.3 und 0.8 variieren auch 
die entsprechenden Verhältnisse der als Referenzproben gemessenen Ruße. Biogene Blattstäube 
weisen H{!C-Verhältnisse zwischen 1.3 und 1.6 auf, Carbonate ein Verhältnis von 0. Die 
IfciC-Verhältnisse der untersuchten Aerosolproben deuten somit daraufhin, daß die kohlenstoff­
haltigen Bestandteile dieser Proben überwiegend als Ruße vorlagen. Rein theoretisch könnten die 
H{!C-Verhältnisse auch durch .J\tfischungen aus Blattstaub und Carbonat hervorgerufen werden, 
dies ist jedoch vor allem für die Stufen 1 Wld 2 sehr unwahrscheinlich, da Bodenstaubpartikel 
sowie biogene Blattstäube größtenteils Teilchendurchmesser > 1 J.Ul1 aufweisen (s. Kap. 3.1 ). 
Blattstaub, vor allem Pollen, wäre auch problemlos auf REM-Aufnahmen zu identifizieren, was 
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jedoch nicht der Fall war. Die Partikel der lmpaktorstufen 4 der Partikelsammlungen 3 Wld 5 
sowie die der lmpaktorstufe 3 der PartikelsamrnlWlg 5 wiesen lfdC-Verhältnisse < 0.3 auf, was 
auf einen höheren Carbonat-Anteil schließen läßt. Die lfdC-Elementverhältnisse der Aerosol­
partikel können sicherlich nicht als Nachweis für Ruße angesehen werden. Gesicherte Aussagen 
sind erst in Kombination mit den Ergebnissen einer molekularen CharakterisiefWlg aus SIMS­
Wld HPLC-Analysen möglich. Dennoch sind sie ein Hinweis darauf, daß der überwiegende Teil 
des Kohlenstoffs wahrscheinlich als Ruß vorlag. 

7 .6.4. Molekulare Charakterisierung mit SIMS 

Zur detaillierten CharakterisiefWlg vor allem organischer Quellenbestandteile wurden Spektren 
negativer Wld positiver SekWldärionen aufgenommen (Ar+, 5 keV, 100 mA/cm2). Daneben sollten 
aber auch andere potentielle Inunissionsbestandteile wie sekWldärer Ammoniumsalze und 
eventuell auch Meersalzkomponenten näher untersucht werden. Die Meßzeit betrug pro Spektrum 
1200 s, so daß bei einem TiefenvorsdlUb von 0.25 nm/s pro Spektrum ein Tiefenbereich von 
300 mn analysiert wurde. Die Ermittlung des Tiefenvorschubs etfolgt wie bereits in Kap. 7.5 im 
Rahmen der SIMS-Tiefenprofile beschrieben. Vor der eigentlichen massenspektrometrischen 
Analyse wurden die Aerosolproben 600 s vorgesputtert, so daß deren Spektren unter identischen 
Meßbedingungen wie die der Referenzproben aufgenommen wurden Wld somit ein hohes Maß an 
Reproduzierbarkeit gewährleistet war. 
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Abb. 65: pSIMS-Spektrum der Aerosolpartikel der Sammlung 1, Impaktorstufe 2 

(Beschußparameter: Ar+, 5 keV, 100 J.l.A/cm2). Die Signalzuordnung berücksichtigt nur die 
wichtigsten Sekundärionen, zudem ist nur das häufigste Isotop einer Spezies benannt. 

*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

7.6.4.1. Anteile anorganischer Salze 

In den Spektren aller untersuchten Partikelfraktionen waren Signale der für Sulfate typischen 
Sekundärionen s- (32 D), so- (48 D), S02• (64 D), S03• (80 D) und S04• (96 D) zu beobachten. 
Auffallend waren des weiteren die Signale von NO·, N02• und N03·, die auf Nitrate hinweisen 
[77] (s. Abb. 64). Die aufgeführten Clusterionen treten zwar auch in den Spektren anderer 
Oxianionen des Schwefels und Stickstoffs auf, laut Literaturangaben [3] sind neben Sulfaten und 
Nitraten andere Oxianionen dieser beiden Elemente jedoch von untergeordneter Bedeutung in 
atmosphärischen Aerosolen. Somit wurde davon ausgegangen, daß die aufgeführten Clusterionen 
Sulfate ood Nitrate repräsentierten. Ammonium konnte eindeLitig im pSIMS-Spektrum an der 
Kaskade aufsteigender Intensitäten von Masse 16 bis 18 identifiziert werden (s. Abb. 65). Die 
Signale SH·, s~-, SW und S~ + deuten auf (NH4){z-x~S04 hin [22]. Wie eigene 
Untersuchungen ergaben, weist NH4N03 eine charakteristisCh hohe Signalintensität für das 
Clusterion HN03- auf, die auch in den Spektren der untersuchten Aerosolpartikelproben zu 
beobachten war. Die aufgeführten Signale ennöglichten zwar keine eindeutige Identifizierung von 
(NH4)(z-x)HxS04 und NH4N03, es deutetenjedoch viele Indizien auf deren Vorhandensein hin. 

7.6.4.2. KlassifiZierung kohlenstoffhaltiger Immissionskomponenten 

Die Spektren der negativen Sekundärionen wiesen die für organische Proben typischen Intensi­
tätssignale der Clusterionen cn-, CnH- sowie Cn~- bzw. CnN- auf (s. Abb .. 64). Für eine 
detaillierte Herk:tmftsbestimmung kohlenstoffhaltiger Komponenten wurde das in Kap. 6.3.5 
erarbeitete Verfahren zur Charakterisierung organischer hnmissionsbestandteile eingesetzt. 
Hierzu wurden die Intensitätssignale !(12 D), !(13 D), !(36 D) und !(48 D), jeweils auf !(24 D) 
normiert, in logarithmierter Fonn auf die zur Klassifizierung organischer Komponenten berech­
neten Hauptkomponenten 1 und 2 (s. Anhang C) projiziert. Der Beitrag des so·-Ions zum 
Intensitätssignal !(48 D) wurde quantitativ berücksichtigt, indem der Anteil von so- aus dem 
Verhältnis I(SO")/I(S") berechnet und von !(48 D) abgezogen wurde. Das Intensitätsverhältnis 
I(SO")/I(S") weist für Alkali- und Erdalkalisulfate relativ konstante Werte von 0.08 ± 0.02 auf, so 
daß die Unsicherheit bei der SO--Bestimmung ±25 % betrug [77]. 
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Abb. 66 zeigt die herkunftsspezifische Charakterisierung kohlenstoffhaltiger Komponenten für 
die Aerosolpartikel der Impaktorstufe 1 der Partikelsammlungen 1-5. In Abb. 67 ist die entspre­
chende Charakterisierung für die Partikel der Impaktorstufen 4 dargestellt. Die zu klassifi­
zierenden Aerosolproben sind als nicht ausgefüllte Punkte dargestellt. Die Signalmuster der 
Partikel der Impaktorstufe 1liegen einheitlich im Bereich der Verkehrsruße. Eine Unterscheidung 
von Verkehrsrußen (1-8) und Steinkohleruß (13) ist auf der Basis von Abb. 66 und 67 nicht 
möglich. Steinkohleruß konnte jedoch, wie noch in Kap. 7.7 gezeigt wird, aufgnmd seines ausge­
prägten P AH-Konzentrationsprofils für alle untersuchten Aeosolpartikelfraktionen in nennens­
werten Mengen als Inunissionsbestandteil ausgeschlossen werden. Die Intensitätsmuster der 
Partikel der Impaktorstufen 4liegen für alle Sammlungen zwischen den Bereichen der Verkehrs­
ruße und denen carbonathaltiger Komponenten, als deren wichtigste Vertreter in Immissionen die 
Kalkböden aufgeführt sind. Die Partikel dieser Größenfraktionen stellten somit Mischungen aus 
Verkehrsrußen und carbonathaltigen Komponenten, wahrscheinlich Kalkboden, dar, wobei der 
Anteil an Verkehrsruß von Partikelsammlung 1 (2m Abstand) bis Partikelsammlung 5 (700 m 
Abstand) kontinuierlich abnahm. Entsprechend nahm der Anteil carbonathaltiger Komponenten 
kontinuierlich zu. Die Signalmuster der Partikel der Impaktorstufen 2 und 3 kamen jeweils 
zwischen denen der Jmpaktorstufen 1 und 4 zu liegen, so daß der Anteil an Verkehrsruß sowohl 
mit steigender Entfernung von der Autobahn als auch mit steigendem Partikelradius kontinu­
ierlich abnahm. Dieses Ergebnis ist nicht nur hinsichtlich der Abstandsabhängigkeit des 
Verkehrsrußanteils plausibel. Ruße weisen üblicherweise Partikeldurchmesser < 1 11m auf, so daß 
sie bevorzugt auf den Impaktorstufen 1 und 2 abgeschieden werden sollten, was in Überein­
stimmung mit den experimentellen Beobachtungen steht. 

Reifenabriebe Heizölruße 

0.4 @) 9 
II ~ 

PS3 (80 m) PS2 (20m) 

PS1 (2m) 

Fehlerintervall 

~ 

-0.2 
Verkehrsruße 

(+Steinkohleruß) PS5 (700 m) 

-0.4+--.-----.-.,----r--,-.--,-----.--y----r-----r---,r--r---.----! 
-3.6 -3.4 -3.2 -3.0 -2.8 -2.6 -2.4 -2.2 

Hauptkomponente 1 

Abb. 66: Projektion der nSIMS-Intensitätsmuster der Partikel der Impaktorstufe 1 aller 
Partikelsammlungen auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung organischer 
Immissionsbestandteile (s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensitätsverhältnisse des 

SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung 
der Immissionsklassen. 

*Steinkohleruß; PS = Partikelsammlung 
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Abb. 67: Projektion der nSIMS-Intensitätsmuster der Partikel der Irnpaktorstufe 4 aller 
Partikelsammlungen auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung organischer 
Immissionsbestandteile (s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensitätsverhältnisse des 

SJMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung 
der Immissionsklassen. 

*Steinkohleruß; PS = Partikelsammlung 

Aus dem Signalmustervergleich in Abb. 67 kann nicht sicher ausgeschlossen werden, daß 
eventuell biogene BlatLc:täube in den Partikelfraktionen der Irnpaktorstufe 4 enthalten waren. Wie 
jedoch anband des Konzentrationsverhältnisses von HJC bereits in Kap. 7.6.3 gezeigt wurde, 
sind biogene Blattstäube als Bestandteile der untersuchten Aerosolfraktionen sehr unwahr­
scheinlich. In Abb. 68 ist eine Projektion von Signalmustern auf die Hauptkomponente 1 des 
entwickelten Modells und das HcfC-Konzentrationsverhältnis dargestellt. Aus dieser Darstellung 
ist zu erkennen, daß die untersuchten Aerosolpartikel keine nennenswerten Anteile an biogenen 
Blattstäuben aufwiesen. 
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Abb. 68: Projektion der Datenmuster der Partikel der Impaktorstufe4 aller Partikelsammlungen 
auf die Hauptkomponente 1 bzw. das HcfC-Konzentrationsverhältnis. Als SJMS-Signale liegen 
die Intensitätsverhältnisse des SJMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen 

nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen. 
PS = Partikelsammlung 
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7.6.5. Identifizienmg und Quantifizienmg mit PLS-Regression 

Der quantitative Nachweis potentieller Immissionsbestandteile erfolgte durch PLS-Regression. 
Hierbei wurde jede Partikelfraktion separat betrachtet, als Elementsätze wurden alle 
detektierbaren Elemente vorgegeben. Eine selektive Elementauswahl war nicht notwendig, da 
Flugaschen und biogene Blattstäube in den Aerosolpartikeln nach den bereits dargelegten 
Ergebnissen offensichtlich nicht in nennenswerten Mengen vorlagen. Somit kormten mögliche 
Überlagerungen von Elementmustern chemisch ähnlicher Immissionsklassen (Ruße +t biogene 
Blattstäube, Flugaschen +t Bodenstäube) ausgeschlossen werden. Als potentielle Immissions­
bestandteile der ux1.tersuchten Aerosolpartikel wurden entsprechend der Vorauswahl in Kap. 7.6.1 
und den bisherigen Ergebnissen folgende Immissionsklassen berücksichtigt: 

• Ruße • NaN03 
• Bodenstäube • N~S04 
• Fahrbahnabrieb* • (NH4)(z-xtfxS04 
• Meersalz • NH4N03 
*Fahrbahnabrieb wurde nur in unmittelbarer Nähe zur Autobahn für die Partikelsammlungen 1 
(2 m) und 2 (20 m) als Immissionsbestandteil in Betracht gezogen 

Diese Auswahl enthält alle potentiellen Immissionskomponenten, die für die Gesamtheit aller 
untersuchten Aerosolpartikelfraktionen in Betracht kamen. Für mehrere Aerosolproben umfaßte 
die Auswahl potentieller Immissionskomponenten nach dem Ausschlußverfahren jedoch nur einen 
Teil obiger Komponenten (s. Beispiel in Kap. 7.6.2), so daß in diesen Fällen die Kalibrations­
modelle weiter vereinfacht werden konnten. Die Rahmenbedingw1gen bei der Erstellung eines 
PLS-Kalibrationsmodells wurden bereits ausführlich in Kap. 6.2.3 erläutert. Für jeden 
potentiellen Immissionsbestandteil einer Parti.kelfraktion, der nach dem Ausschlußverfahren 
(s. Kap. 7.6.2) in Anteilen> 10% in Betracht kam, wurde ein eigenes Kalibrationsmodell erstellt, 
in dem wiederum alle Immissionsklassen berücksichtigt wurden, die als potentielle Bestandteile 
> 10% dieser Partikelfraktion verblieben waren. Die Güte der durch PLS-Regression berech­
neten Regressionsvektoren wurde in einem Validierungsschritt getestet (s. Kap. 6.2.3). Anha.I1d 
der berechneten Regressionsvektoren erfolgte für die Partikel aller fünf Partikelsammlungen eine 
quantitative Bestimmung, wobei für die untersuchten Aerosolproben alle Komponenten als nach­
gewiesen galten, die in Anteilen > 10% quantifiziert wurden. Die Ergebnisse dieser Bestim­
mungen sind in den Tabellen 25-29 dargestellt. In einzelnen Fällen wurden auch Komponenten im 
Ergebnis berücksichtigt, die in kleineren Anteilen nachgewiesen wurden (s. anschließende 
Diskussion). Die entsprechenden Ergebnisse sind in Klammern gesetzt angegeben. Die Summe 
aller quantifizierten Komponentenanteile schwankte je nach Güte der Mustererkennung, wobei 
Werte zwischen 95 und 105 % auf eine gute Anpassung hindeuten. 

Tab. 25: Partikelsammlung 1 (2m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener 
Komponenten [%] 

aktorstufe 1 aktorstufe 2 aktorstufe 3 aktorstufe 4 
Ruß 73 71 45 22 

Bodenstaub 10 13 33 50 
Fahrbahnabrieb 11 19 

NH4N03 (7) (8) 
NaN03 (9) 10 

so 6 
98 98 101 
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Tab. 26: Partikelsammlung 2 (20m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener 
Komponenten [%] 

hnpaktorstufe 1 . hnpaktorstufe 2 Imoaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
Ruß 59 46 31 (5) 

Bodenstaub - - 17 83 
12 - -NH4N03 (6) 

(NHd)r?~vJLSO 11 25 48 48 11 
Summe 96 100 96 99 

Tab. 27: Partikelsammhmg 3 (80 m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener 
Komponenten [%] 

Ruß 
Bodenstaub 

NH4N03 
S04 . 

Summe 

aktorstufe 1 
51 

(9) 
37 
97 

aktorstufe 2 
39 

(5) 
52 
96 

aktorstufe 3 
33 
26 

36 
95 

aktorstufe 4 
26 
57 

14 
97 

Tab. 28: Partikelsammlung 4 (200m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener 
Komponenten [%] 

lmpaktorstufe 1 Impaktorstufe 2 Imoaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
Ruß 58 44 38 18 

Bodenstaub - 13 21 48 
NH4N03 10 11 17 14 
NaN03 - - 15 12 

(NH4)(2-xJfxS04 29 44 11 -
(Meersalz) - - - (6) 

Summe 97 112 102 98 

Tab. 29: Partikelsammlung 5 (700 m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener 
Komponenten [%] 

lmpaktorstufe 1 hnpaktorstufe 2 Impaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
Ruß 38 22 (3) (2) 

Bodenstaub 26 44 85 93 
NH4N03 17 (6) - -

(NH&)r?_ ... aso ;l 18 33 16 (5) 

Summe 99 105 104 100 

Durch PLS-Regression konnten in den untersuchten Aerosolpartikeln Ruß, Bodenstaub, Fahr­
bahnabrieb, NH4N03, (NH4)(2-x!fxS04 tmd NaN03 nachgewiesen tmd quantifiziert werden. Ruß 
trat in allen Partikelfraktionen auf, wobei der Rußanteil in allen Partikelsammltmgen generell von 
kleinen zu großen Partikeldurchmessern abnahm. Bodenstaub zeigte ein exakt gegenläufiges 
Verhalten tmd wies die größten Konzentrationen auf den hnpaktorstufen 3 tmd 4, d. h. auf den 
Stufen mit großem Abscheidepartikeldurchmesser, auf. Diese Ergebnisse stimmen mit denen der 
Charakterisierung kohlenstoffhaltiger Komponenten mit SIMS überein (s. Kap. 7.6.4.2). Ein 
interessantes Verhalten zeigte (NHJ(2-x!fxS04, das bis auf Sammlung 1, die insgesamt nur 
geringe Konzentrationen von (NH4)(2-x!fxSO 4 aufwies, in allen anderen Sammlungen ein 
ausgeprägtes Konzentrationsmaximwn auf der Impaktorstufe 2 aufwies. Für die Komponente 
NH4N03 ist keine ausgeprägte Größenklassierung zu erkennen, NH4N03 konnte jedoch bei den 
meisten Sammltmgen bevorzugt auf den Impaktorstufen 1 tmd 2 nachgewiesen werden. Da die 
beiden letztgenannten Spezies als sektmdäre Aerosolpartikel normalerweise überwiegend Partikel-
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durchmesser < 1 Jlm aufweisen (s. Kap. 3.1), entspricht deren größenklassiertes Abscheide­
verhalten auf den einzelnen Impaktorstufen durchaus den Etwartungen. Von Schuricht wurde bei 
Analysen von Aerosolpartikeln, die ebenfalls mit einem Bemer-Impaktor gesammelt worden 
waren, eine ähnliche Größen- tmd Abscheidecharakteristik von (NH4)(2_)HxS04 beobachtet [79]. 
Fahrbahnabrieb konnte nur in der Partikelsammlung 1, das heißt in tmmittelbarer Nähe zur Auto­
bahn nachgewiesen werden. Schon in 20 m Abstand zur Autobahn war diese Komponente nicht 
mehr nachweisbar. Fahrbahnabrieb trat wie der Bodenstaub bevorzugt in den Partikelfraktionen 
mit großen Komdurchmessern auf. Die Ergebnisse der Herkunftsbestimmung erscheinen somit 
hinsichtlich der Größenverteiltmg der einzelnen Komponenten plausibel. Der Nachweis von 
Meersalz in der Partikelsammlung 4 muß mit Vorbehalt interpretiert werden. Zwar wurden neben 
größeren Mengen an Na (6 %) ood Cl (3.1 %) auf der lmpa..k:torstufe 4 auch andere meersalz­
typische Elemente wie Mg, K tmd Ca nachgewiesen, da jedoch vor allem die Elemente Na tmd Cl 
in so hohen Konzentrationen nur in einer einzigen Partikelfraktion nachgewiesen werden konnten, 
kann dieses Ergebnis nicht als gesichert angesehen werden. 

In Vortmtersuchungen tmd bei der Validierung der einzelnen Kalibrationsmodelle hatte sich 
gezeigt, daß Komponenten > 10 % als sicher nachgewiesen angesehen werden können. Dennoch 
wurden in einigen Aerosolanalysen auch Komponenten < 10 % als nachgewiesen betrachtet. Zur 
Klärung, ob eine Komponente auch in kleineren Anteilen als 10% als nachgewiesen betrachtet 
werden kann, wurden zwei Kriterien in Betracht gezogen. 

1. Für jede Aerosolpartikelprobe wurde ein Elementmuster berechnet, das sie aufwiese, wenn 
ihre Zusammensetzung der mit PLS-Regression ermittelten tmd in den Tabellen 25-29 darge­
stellten entspräche. Für Immissionsklassen charakteristische Elementmuster wurden durch 
:Mittelwertbildung über alle Referenzproben einer Klasse berechnet. Bezog man in das 
Ergebnis der Herkunftsbestimmtmg nur Komponenten > 10 % ein, ergab ein Vergleich 
zwischen berechneten tmd mit SNMS direkt gemessenen Elementkonzentrationen meist 
höhere Konzentrationen für die gemessenen Werte, so daß einige Aerosolpartikelbestandteile 
im Ergebnis der PLS-Regression offenbar nicht erfaßt worden waren. Aus den Element­
konzentrationen, die durch das Ergebnis der PLS-Regression nicht erklärt waren, konnte 
natürlich auf die Art der nichtberücksichtigten Komponenten geschlossen werden. Meist 
waren Elementkonzentrationen von N, S tmd 0, manchmal auch von Na nicht erklärt, so daß 
in diesen Fällen Vorhersagewerte für (NH4)(2-xf!xS04, NH4N03, N~S04 tmd NaN03 als 
signifikant angesehen wurden. 

2. Zur weiteren Überprüfung der Güte einer Herkunftsbestimmtmg wurde die Summe aller 
Komponentenanteile herangezogen. Je mehr diese Summe von 100 abweicht, desto schlechter 
ist das Ergebnis der Herkunftsbestimmtmg. Wie aus den Tabellen 25-29 hervorgeht, wies die 
Summe aller nachgewiesenen Komponenten bis auf eine Ausnahme für alle untersuchten 
Partikelfraktionen Werte zwischen 95 tmd 105 %auf, was auf eine hohe Güte der Herktmfts­
bestimmtmg hindeutet. Läßt man alle Komponenten < 10 % außer Betracht, so ergeben sich 
erhebliche Abweichtmgen von 100 %, was ein eindeutiges Zeichen dafür ist, daß in diesem 
Fall einige Komponenten nicht im Ergebnis der Herkunftsbestimmtmg berücksichtigt wurden, 
die tatsächlich als Bestandteile in den Aerosolpartikeln vorlagen. 

Aus dem Vergleich zwischen dem Elementmuster, das eine Partikelprobe aufwiese, wenn ihre 
Zusammensetzung der mit PLS-Regression ermittelten Zusammensetztmg entspräche tmd den mit 
SNMS gemessenen Elementmustern ist, wie bereits etwähnt, ein Beurteilung der Güte einer 
Herkunftsbestimmung möglich. Dieser Vergleich wurde für alle untersuchten Partikelfraktionen 
angestellt, wobei der Vergleich auf den in den Tabellen 25-29 dargelegten Komponentenanteilen 
sowie den im Anhang A dargelegten Elementkonzentrationen der untersuchten Aerosolpartikel 
basierte. Für jede Aerosolpartikelfraktion wurde eine über alle Elemente gemittelte Abweichung 
zwischen gemessenen tmd berechneten Konzentrationen ermittelt. Der Wert dieser mittleren 
Abweichung ist in Tab. 30 für jede tmtersuchte Partikelfraktion dargelegt. 
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Tab. 30: Mittlere Abweichungen zwischen mit SNMS gemessenen und anband der gefundenen 
Immissionskomponenten berechneten Elementkonzentrationen. 

:Mittlere Abweichung [%] 
Impaktorstufe 1 lmpaktorstufe 2 Impaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 

Partikelsammlung 1 51 58 41 73 
Partikelsammlung 2 73 70 61 135 
Partikelsammlung 3 65 76 56 75 
Partikelsammlung 4 68 83 46 145 
Partikelsammlung 5 83 119 317 436 

Die mittlere Abweichung zwischen gemessenen und berechneten Elementkonzentrationen zeigte 
für einzelne Partikelfraktionen erhebliche Unterschiede. Die Werte variierten im einzelnen 
zwischen 41 und 436 %, wobei ein deutlicher Trend zu erkennen war. So zeigten im Vergleich 
der einzelnen Komgrößenfraktionen generell die Partikel der Impaktorstufe 4 die größten Abwei­
chungen. Beim Vergleich der Partikelsammlungen untereinander fiel auf, daß die Partikel­
sammlung 5 höhere mittlere Abweichungen als die Partikelsammlungen 1-4 aufwies. Um diese 
Werte beurteilen zu können, wurde die mittlere Variationsbreite verschiedener Elementmuster 
innerhalb einer Immissionsklasse berechnet. Dieser Wert gibt die Größenordnung der zu erwar­
tenden mittleren Abweichung zwischen gemessenen und mit PLS-Regression berechneten 
Elementkonzentationen für den Fall an, daß die Zusammensetzung eines Aerosols korrekt durch 
das Ergebnis einer PLS-Regression b~chrieben wird. Die mittlere Abweichung der Element­
muster innerhalb einer Immissionsklasse wurde dabei anhand der bereits charakterisierten 
Referenzproben für die Klassen der Ruße, Bodenstäube, industriellen Kohleflugaschen, Haus­
haltsflugaschen und biogenen Blattstäube ermittelt, indem ein mittleres Elemen"tkonzentrations­
muster der jeweiligen Klassen sowie die Abweichung von diesem :Mittelwert für alle Elemente 
und Referenzproben dieser Klasse berechnet wurde. Die sich ergebenden Abweichungen wurden 
über alle Elemente, Referenzproben und Immissionsklassen gemittelt, wobei sich ein Wert von 
58% ergab. Dieser Wert liegt mit Ausnahme der Partikel der Sammlung 5 und der Partikel der 
Impaktorstufen 4 im Bereich der Werte, die bei der Überprüfung der Herkunftsbestimmung für 
die mittlere Abweichung zwischen gemessenen und mit PLS-Regression berechneten Werten 
ermittelt wurden. Somit kann für diese Partikelfraktionen davon ausgegangen werden, daß die 
hauptsächlichen Immissionskomponenten korrekt erkannt und quantifiziert wurden. Die verhält­
nismäßig hohen Abweichungen für die Partikel der Sammlung 5 und der Impaktorstufen 4 
wurden eingehender untersucht, wobei für die Abweichungen der lmpaktorstufen 4 keine 
Systematik erkennbar war. Anders verhielten sich jedoch die Abweichungen für die Partikel der 
Sammlung 5. Für diese Sammlung zeigte sich für alle Größenfraktionen, daß die aus der 
PLS-Regression sich ergebenden Werte für B, Ti und Fe zu hoch waren (s. exemplarisch 
Abb. 70). Der Grund hierfür ist wahrscheinlich, daß die zur Kalibration eingesetzten 
Referenzproben., speziell die der Bodenstäube, in einigen Elementen nicht mit den im Aerosol 
tatsächlich enthaltenen Komponenten übereinstimmten. Da in dieser Sammlung jedoch keine 
Elemente auftraten, die durch PLS-Regression zu niedrig berechnet wurden, sind auch in diesem 
Fall offensichtlich keine wichtigen Immissionskomponenten bei der Herkunftsbestimmung 
übersehen worden. In Abb. 69 und Abb. 70 sind zwei Vergleiche zwischen gemessenen 
Elementkonzentrationen und Elementkonzentrationen, die sich aus den gefundenen 
Immissionskomponenten ergeben, dargestellt. Es sind die Partikelfraktionen mit der jeweils besten 
(Partikelsammlung 1, Impaktorstufe 3) und schlechtesten (Partikelsammlung 5, Impaktorstufe 4) 
mittleren Abweichung dargestellt. Aus beiden Soll-Ist-Vergleichen geht hervor, daß eine gute 
Übereinstimmung zwischen den mit SNMS gemessenen Elementkonzentrationen und den 
Konzentrationen, wie sie sich aus den Anteilen der identifizierten Immissionsbestandteilen 
ergeben, besteht. 
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Abb. 69: Vergleich zwischen direkt mit SNMS bestimmten Elementkonzentrationen und 
Elementkonzentrationen, die sich aus den mit PLS-Regression·ermittelten Quellenbestandteilen 

(s. Tab. 25) ergeben. Die Gerade repräsentiert Übereinstimmung. 
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Abb. 70: Vergleich zwischen direkt mit SNMS bestimmten Elementkonzentrationen und 
Elemerrtkonzentrationen, die sich aus den mit PLS-Regression ermittelten Quellenbestandteilen 

(s. Tab. 29) ergeben. Die Gerade repräsentiert Übereinstimmung. 
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben 

Die quantitativ bestimmten Immissionskomponenten wurden für jede Partikelsammlung über alle 
Impak:torstufen aufsummiert. Anband der in Kap. 7.2 aufgeführten atmosphärischen 
Gesamtstaubkonzentrationen ergaben sich für die nachgewiesenen Immissionskomponenten 
(s. Tab. 25-29) der Partikelsammlungen 1-5 die in Tab. 31 aufgeführten atmosphärischen 
Konzentrationen. In Klammem sind die Werte angegeben, die sich ergeben, wenn man im 
Ergebnis der PLS-Regression nur Komponenten in Anteilen> 10% berücksichtigt. 
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Tab. 31: Atmosphärische Konzentrationen einzelner Immissionskomponenten 

Konzentration von Partikel- Partikel- Partikel- Partikel- Partikel-
Immissionsbestandteilen sammhmg 1 sarnrnlung 2 sarnrnlung 3 sarnrnltmg 4 sarnrnltmg 5 

[J.t.g/m3] {2m) (20m} (80 m) (200m) (700 m) 

Ruß 12.7 7.1 5 5.3 2.6 
Bodenstaub 15 6.5 3.7 3 19.7 

Fahrhalmabrieb 3.3 - - - -
(NHJ(2-xfJxS04 2.7 (0) 17.5 14.5 8.8 6.8 

NH4N03 2.8 (0) 1.1 1.2 (0) 3 1.7 
NaN03 1.9 (0.9) - - 1.1 -

(Meersalz) - - - 0.3 (0) -

Die Ergebnisse in Tab. 31 zeigen vor allem für die Rußkonzentration (vorwiegend Verkehrsruß, 
s. Abb. 66) eine Abnahme mit steigender Entferntmg zur Autobahn. Die Konzentration an 
Bodenstaub sinkt ebenfalls mit zunehmendem Abstand, zeigt jedoch ein Maximum bei einer 
Entfernung von 700 m. Dieses Maximum ist sicherlich nicht auf den Einfluß der Autobahn 
zurückzuführen, an den Tagen der Probennahrne in diesem Abstand herrschte jedoch ein stärkerer 
Wmd als an den Tagen der anderen Sammlungen, wodurch die höheren Konzentrationen an 
Bodenstaub in der Luft erklärbar wären. NH4N03 zeigt keinen ausgeprägten Verlauf, sehr 
interessant ist jedoch das Konzentrationsverhalten von (NH4)(z-xfixS04 als Funktion des 
Abstands von der Autobahn. (NH4)(2-xfixS04 weist direkt neben der Autobahn eine äußerst 
geringe Konzentration auf, steigt dann sehr stark an tmd fallt langsam wieder ab. Wie bereits in 
Kap. 3.1 erwähnt, entsteht (NHJ(z-xfixS04 durch Reaktion mit SOx tmd ~· ~ ist ein 
allgegenwärtiges, zum Großteil natürliches Spurengas der Atmosphäre, während SOx über­
wiegend in technischen Verbrennungsprozessen gebildet wird. Da die Autobahn eine SOx-Quelle 
darstellt, ist dieser Verlauf möglicherweise auf eine zeitlich verzögerte Umsetztmg von~ tmd 
von Kraftfahrzeugen emittiertem SOx zurückzuführen. Da die Probennahrne nicht an einem Tag 
unter identischen Wetter- tmd Schadstoffbedingungen erfolgte, kann dieser Effekt jedoch auch 
durch die Probennahrne bedingt sein. Um in diesem Ptmkt Klarheit zu schaffen, sind weitere 
Untersuchungen angebracht. 

Betrachtet man das Abstandsprofil des Verkehrsrußes eingehender (s. Abb. 71), so stellt man 
fest, daß die Rußkonzentration einen vergleichsweise hohen Wert im Abstand von 2 m zur Auto­
bahn zeigt tmd im Bereich zwischen 20 und 700 mannähernd exponentiell abfallt. Der hohe Wert 
im Abstand von 2 m wird wahrscheinlich durch die Lärmschutzwand in 5 m Abstand zur Auto­
bahn hervorgerufen, die als bauliches Hindernis wirkt und somit die freie Ausbreitung des Rußes 
behindert. In der Literatur werden mehrere Modelle zum Ausbreitungsverhalten von Verkehrs­
ernissionen diskutiert, die meist von einem exponentiellen oder einem gaußfonnigen Abfall 
ausgehen [83, 84 ,85]. Somit sind die Ergebnisse der Herkunftsbestimmung auch in dieser 
Hinsicht durch Literaturangaben abgesichert, so daß angenommen werden kann, daß die 
dargelegten Ergebnisse der Herkunftsbestimmung die tatsächlich vorliegenden Verhältnisse recht 
gut beschreiben. Dies bedeutet jedoch in erster Linie, daß das entwickelte Verrahren zuverlässig 
zur Herkunftsbestimmung angewendet werden kann. Im folgenden wurde vor allem die Klassifi­
kation des Rußes als Verkehrsruß mit Hilfe von PAR-Konzentrationsprofilen eingehender 
überprüft. 
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Abb. 71: Abstandsprofil von Verkehrsruß. Die eingezeichnete Gerade stellt die Regressionsgerade 
für die vier Punkte im Abstand von 20, 80, 200 und 700 m dar. 

7=7= HPLC-Analyse 

Die Ergebnisse der Herk:tmftsbestimmung von Verbrennungsprodukten mit SNMS und SIMS 
wurden durch Vergleichsmessungen von PAR-Konzentrationsprofilen mit HPLC überprüft. Zu 
diesem Zweck wurden die mit dem Anderson-lmpaktor gesammelten Aerosolpartikel, wie in 
Kap. 5.6.2 beschrieben, präpariert und mit HPLC auf die in Tab. 10 aufgeführten PAHs 
analysiert. Die Trennradien der einzelnen Stufen des Anderson-lmpaktors und des Bemer­
Impaktors stimmten nicht überein, so daß ein direkter Vergleich einzelner Partikelgrößenklassen 
nicht möglich war. Zudem legten die massenspektrometrischen Untersuchungen nahe, daß die 
organischen Partikel auf den einzelnen lmpaktorstufen einer einzigen Immissionsklasse, nämlich 
der der Verkehrsruße, zuzuordnen waren. Aus diesen Gründen wurden alle Größenklassen der mit 
dem Anderson-Impaktor gesammelten Partikel vereinigt und für jede Sammetaktion als 
Gesamtheit analysiert. Jeder Partikelextrakt wurde zweimal gemessen. Die Summenkonzentration 
der 15 analysierten PAHs betrug zwischen 18 f.lg/g für Partikelsammlung 3 und 52 f.lg/g für 
Partikelsammlung 1, was einer partikulär getragenen Gesamtbelastung zwischen 0.4 und 
2.2 ng/m3 Luft entsprach. In Veröffentlichungen über PAR-Gehalte atmosphärischer Aerosol­
partikel wurden teilweise ähnlich geringe Konzentrationen beobachtet [70, 71, 72], teilweise 
wurden jedoch auch schon wesentlich höhere Werte gemessen [3], so daß die untersuchten 
Partikel als weniger stark belastet einzuordnen waren. Ein Vergleich der ermittelten 
atmosphärischen Rußkonzentrationen und der partikelgetragenen, atmosphärischen P AR-Konzen­
trationen zeigte eine grobe Korrelation (s. Abb. 72), was als Anzeichen dafür zu werten war, daß 
die P AH's tatsächlich von Ruß getragen waren und weitere PAR-enthaltende Komponenten wie 
z. B. Flugaschen von untergeordneter Bedeutung waren. 
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Abb. 72: Summenkonzentration der 15 analysierten PAH's als Funktion der atmosphärischen 
Rußkonzentration (s. Tab. 31 ). Die Fehlerbalken bezeichnen die jeweils maximale bzw. minimale 

PAR-Summenkonzentration zwei er Messungen, die eingezeichnete Gerade stellt die 
Regressionsgerade dar. 
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Abb. 73: PAR-Profil der Partikelsammlung 1 

Typisch für die PAR-Profile der Aerosolpartikel waren vergleichsweise hohe Konzentrationen an 
Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und Chrysen. In Abb. 73 ist exemplarisch das experimentell 
ennittelte Konzentrationsprofil für die Partikelsammlung 1 dargelegt. Die PAR-Profile für die 
übrigen vier Sammlungen sind im Anhang B aufgeführt. Um die Aerosolpartikel anhand ihrer 
PAR-Konzentrationen näher zu klassifizieren, wurden diese mit den PAR-Profilen der 
untersuchten Verbrennungsprodukte verglichen. Hierzu wurden die PAR-Konzentrationen der 
Aerosolpartikel auf die jeweilige Konzentration von Phenanthren nonniert und in logarithmierter 
Form auf die Hauptkomponenten 1-3 des in Kap. 6.4.3 entwickelten Klassifikationsschemas 
abgebildet (s. Anhang C). Aus den Abbildungen 74 und 75 geht hervor, daß die PAR-Muster der 
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Aerosolpartikelsammlungen 1, 2, und 4 im Bereich der Verkehrsruße zu liegen kamen. Die 
Partikelsammlungen 3 und 5 kamen geringfügig außerhalb des Bereichs der Verkehrsruße zu 
liegen. Möglichetweise enthielten die Partikel dieser beiden Sammlungen neben Verkehrsruß eine 
geringere Menge einer Komponenten, die jedoch durch keine der gemessenen Referenzproben 
elfaßt war. Mit ziemlicher Sicherheit lassen sich Flugaschen, Heizölruße, Reifenabriebe und vor 
allem Steinkohleruß (13) als Aerosolbestandteile ausschließen. Die Ergebnisse stehen somit in 
Einklang mit den Ergebnissen der massenspektrametrischen Methoden, wonach Flugaschen in 
Konzentrationen > 10% als Immissionsbestandteile ausgeschlossen werden konnten. Durch die 
SIMS-Messungen ließen sich Verkehrsruße und Steinkohleruß nicht unterscheiden, so daß 
Steinkohleruß als potentieller Immissionsbestandteil der gesammelten Aerosolpartikel nicht 
ausgeschlossen werden konnte. Aufgnmd der Aussagen der PAR-Profile ist Steinkohleruß als 
Immissionsbestandteil jedoch sehr unwahrscheinlich. Alle augewandten Analysenmethoden legen 
somit den Schluß nahe, daß organische Immissionskomponenten in den gesammelten Aerosol­
partikeln überwiegend als Verkehrsruß vorlagen. 
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Abb. 74: Projektion der P AH-Profile auf die zur Klassifizierung technischer 
Verbrennungsprodukte berechneten Hauptkomponenten 1 und 2 (s. Anhang C). 
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Abb. 75: P~ojektion der P AH-Pro:file auf die zur Klassifizierung technischer 
Verbrennungsprodukte berechneten Hauptkomponenten 1 und 3 (s. Anhang C). 
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7.8. Einzelpartikelanalyse 

In lateral hochaufgelösten Partikelanalysen mit TOF-SIMS wurden einzelne Partikel auf 
herkunftsspezifische Merkmale untersucht, um hierdurch noch dezidiertere Aussagen über die 
Zusammensetzung atmosphärischer Aerosolpartikel treffen zu können. Zu diesem Zweck wurden 
die Partikel der Impaktorstufe 3 der Partikelsammlungen 1, 3, 4 und 5 mit Hilfe einer sehr fein 
fokussierbaren Ionenquelle (Strahldurchmesser ca. 300 nm) und einem sehr empfindlichen 
Flugzeitmassenspektrometer untersucht. Die Messungen wurden mit freundlicher Unterstützung 
des Physikalischen Instituts der Westfalischen-Wilhelms-Universität Münster durchgeführt. 

Die laterale Auflösung des Instruments von ca. 300 nm läßt nur eine Einzelpartikelanalyse von 
Partikeln > 300 nm zu. Somit ist es problematisch, die Partikel der Impaktorstufen 1-3 einer 
Einzelpartikelanalyse zu unterziehen, da ein Großteil der Partikel dieser Größenklassen Durch­
messer< 300 nm aufweisen (s. Abb. 55). Dennoch wurden die Partikel der Impaktorstufe 3 zur 
Analyse ausgewählt, da die in Tab. 31 dargestellten Ergebnisse der Herkunftsbestimmung sowie 
Messungen von Schuricht [22] zeigten, daß die Partikel dieser Größenklasse charakteristisch für 
die Zusammensetzung aller 5 Impairtorstufen sind. Auf ihr befinden sich sowohl kleine Partikel, 
deren Abscheidemaximum auf den Stufen 1 und 2 liegt, als auch große Partikel mit einem 
Abscheidemaximum auf den Stufen 4 und 5. 

Von jeder der vier Proben wurden Ausschnitte von 60 x 60 11m analysiert. Vor der eigentlichen 
Analyse wurden ca. 50 nm der Partikel abgetragen, so daß eventuell vorhandene Kontaminations­
schichten entfernt waren. Von jeder Probe wurde je ein über alle Partikel des lateralen Analysen­
bereichs integriertes Spektrum der positiven und der negativen Sekundärionen aufgenommen. Die 
Analyse jedes Spektrums umfaßte einen Tiefenbereich von 10 nm. Nach den integralen Spektren 
wurde von jeder Probe je ein lateral aufgelöstes Bild der positiven und der negativen Sekundär­
ionen aufgenommen, wobei für die Bildaufuahme ein Tiefenbereich von ca. 10 Atomlagen 
analysiert wurde. 

Die integralen nSIMS- und pSIMS-Spektren zeigten die gleichen Signale wie die Spektren, die 
unter Beschuß mit 5 keV Ar aufgenommen wurden (s. Abb. 64 und 65). In nSIMS-Spektren 
waren vor allem cn-, CnH- und CnHz- bzw. Cn_1N--Clusterionen sowie die Ionen sox- und Nox- zu 
erkennen. Die positiven Spektren zeigten insbesondere Metallsignale sowie Signale von Mexo+. 
Auffallend waren die für Ammonium typischen Intensitätssignale ~+ (x = 1-4), deren 
Intensitäten im Vergleich zu Ar-Beschuß jedoch wesentlich geringer waren. 

H101Jm 

Abb 76: Lateral aufgelöste SIMS-Bilder. 
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Die Bilder der Intensitätssignale von CH- (13 D), C2- (24 D) sowie größerer, ebenfalls für organi­
sche Komponenten spezifischer Fragmente, zeigten eine Vielzahl einzelner Partikel. Die Bilder 
wiesen jedoch einen hohen Signaluntergnmd auf, so daß sie insgesamt recht unscharf waren. Dies 
ließ vermuten, daß neben einigen großen Partikeln viele Partikel vorlagen, deren Durchmesser 
unter dem Auflösungsvermögen des Meßinstruments lagen. Sehr aufschlußreich war ein 
Vergleich der Bilder von C2- (24 D) und 0 2- bzw. s- (32 D). Während das Signal von C2- über­
wiegend organische Partikel anzeigt, ist das Signal von 0 2- bzw. s-ein Indikator für überwiegend 
anorganische Matrizes. Die Bilder dieser beiden Clusterionen waren annähernd deckungsgleich, 
was bedeutete, daß organische und anorganische Partikel nicht nebeneinander, sondern wahr­
scheinlich als komplexe Agglomerate vorlagen. Die Bilder der positiven Ionen bestätigten dieses 
Ergebnis. So waren Na, Mg, Al, Si, K, Ca und Fe in allen Partikeln enthalten. Ln Abb. 76 sind 
exemplarisch einige Elementverteilungsbilder der Partikel der Sammlung 1 dargestellt. 

Um zu untersuchen, ob dennoch rein visuell nicht erkennbare Partikelklassen vorlagen, wurde für 
die Einzelpartikel der Sammlung 1 auf der Basis der pSIMS-Signale von Naz +, Mg+, Al+, Si+, 
K+, Ca+ und Fe+ eine Hauptkomponentenanalyse sowie eine (Daten-)Clusteranalyse durch­
geführt. Die Intensitätssignale wurden hierzu auf eine einheitliche Partikelgröße normiert und 
anschließend logarithmiert. Die (Daten-)Clusteranalyse erfolgte nach der Methode "Flexible 
Link". Wenn verschiedene Partikelklassen vorlägen, sollte man bei der Projektion der Intensitäts­
muster einzelner Partikel auf die Hauptkomponenten 1 und 2 deutlich voneinander abgegrenzte 
Gruppen von Partikeln erkennen. Das Dendrogramm, das das Ergebnis einer (Daten-)Cluster­
analyse graphisch wiedergibt, sollte nicht stark verästelt sein, sondern einige wenige Hauptäste 
zeigen. Wie aus Abb. 77 und Abb. 78 zu erkennen ist, zeigten weder die Hauptkomponenten­
analyse noch die (Daten-)Clusteranalyse Gruppierungen im Datensatz. Die Projektion der 
Signalmuster der Einzelpartikel auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zeigte zwar Unterschiede 
zwischen einzelnen Partikeln, diese waren jedoch nur graduell. Im Dendrogramm der 
(Daten-)Clusteranalyse waren anstatt weniger Hauptäste viele kleine Verästelungen zu erkennen, 
was bedeutete, daß wie bei der Hauptkomponentenanalyse zwar Unterschiede in den 
Signalmustern einzelner Partikel vorlagen, daß diese jedoch nur graduell und nicht diskon­
tinuierlich waren. Die statistisch begründete Auswertung der Intensitätsmuster der Einzelpartikel 
führte somit zur gleichen Interpretation wie die visuelle Auswertung der Partikelbilder, wonach 
die aufgelösten Einzelpartikel wahrscheinlich Agglomerate kleinerer Partikel darstellen. 
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Der organische Anteil der mit TOF-SIMS analysierten Partikel wurde mit dem entwickelten 
Modell hinsichtlich seiner Herkunft klassifiziert. Hierzu wurden in einem ersten Schritt die 
integralen Intensitätsmuster der Signale negativer Sekundärionen !(12 D), 1(13 D), !(36 D) und 
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1(48 D) auf die Hauptkomponenten 1 und 2 des entwickelten Klassifikationsmodells projiziert 
(s. Kap. 6.3.7). Die Ergebnisse der TOF-SJl\.fS-Analysen stimmen mit denen der Analysen unter 
Ar-Beschuß überein (s. Abb. 79). Demnach bestehen die organischen Anteile der Partikel­
sammlungen 1, 3 und 4 überwiegend aus Verkehrsruß. Die Partikelsammlung 5 liegt zwischen 
den Datenpunkten der Verkehrsruße, Kalkböden und biogenen Blattstäube. Anband des 
Diagramms in Abb. 79 kann somit die Zusammensetzung der Sammlung 5 nicht eindeutig geklärt 
werden. Zusammen mit den SJl\.fS-Ergebnissen unter Ar-Beschuß und denen der SNMS­
Analysen liegt jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit eine :Mischung aus Verkehrsruß und 
Kalkboden vor. 
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Abb. 79: Projektion der nSJl\.fS-Intensitätsmuster der Partikel der Impaktorstufe 3 der 
Partikelsammlungen 1, 3, 4 und 5 auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung 

organischer hnmissionsbestandteile (s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensitätsverhältnisse 
des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen 

Abgrenzung der Immissionsklassen. 
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Abb. 80: Projektion der nSJl\.fS-Intensitätsmuster einzelner Partikel der Partikelsammlungen 1 

und 5 auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung organischer Immissionsbestandteile 
(s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensitätsverhältnisse des SJl\.fS-Signalsatzes 3 zugrunde. 

Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen. 
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Die vier Partikelfraktionen wurden auf herkunftsspezifische Merkmale einzelner Partikel 
untersucht. Hierzu wurden die nSIMS-Signale !(12 D), !(13 D), !(36 D) und I( 48 D) einzelner 
Partikel auf die Hauptkomponenten 1 und 2 des entwickelten Klassifikationsmodells projiziert 
(s. Kap. 6.3.7). Die erhaltenen Ergebnisse waren insofern interessant, da sie zeigten, daß die 
Ergebnissen nicht lateral aufgelöster Analysen sich nicht wesentlich von den Analysenergebnissen 
einzelner Partikel unterschieden. Die Ergebnisse der Einzelpartikelanalysen sind in Abb. 80 
exemplarisch an den Sanunlungen 1 und 5 dargestellt. Die Partikel der Sanunlungen 3 und 4 
verhielten sich analog den Ergebnissen der integralen Partikelanalysen (s. Abb. 79). Den Einzel­
partikelanalysen zufolge bestanden die kohlensto:ffhaltigen Partikel der Sanunlungen 1, 3 und 4 
fast ausschließlich aus Verkehrsrußpartikeln. Die Meßpunkte der Sanunlung 5 lagen zwischen 
den Datenpunkten der Verkehrsruße, Kalkböden md biogenen Blatt ... stäube, so daß bezüglich 
deren Herlamftsbestimmung das gleiche wie bereits im letzten Abschnitt gilt. Auffallend vor 
allem an der Einzelpartikelanalyse der Sanunlung 5 war, daß offensichtliche Mischungen 
mehrerer Komponenten nicht verschiedene Partikelklassen erkennen ließen. Dies ist wahr­
scheinlich dadurch zu erklären, daß der Einzelpartikelanalyse aufgnm.d der auf 300 nm 
beschränkten lateralen Ortsauflösung überwiegend größere Partikelagglomerate zugänglich 
waren. Wie die Komgrößenbestimmung der gesammelten Aerosolpartikel ergab (s. Abb. 55), 
wies ein großer Teil der Partikel Durchmesser < 300 nm auf, so daß diese mit TOF-SIMS nicht 
erfaßt werden konnten. Hinsichtlich der Beurteilung des entwickelten Verfahrens zur Herlamfts­
bestimmung ist wichtig, daß die Ergebnisse der Einzelpartikelanalysen in Übereinstimmung mit 
den bisherigen Ergebnissen standen und somit zu einer weiteren Absicherung der Ergebnisse der 
Herlamftsbestimmung beitrugen. 

7.9. Diskussion der Herkunftsbestimmung 

Die Charakterisierung der organischen Aerosolkomponenten ergab, daß diese überwiegend aus 
Verkehrsruß bestanden. Da das ausgearbeitete Verfahren keine Unterscheidung zwischen 
Verkehrsruß und Steinkohleruß ermöglichte, komrten organische Bestandteile der untersuchten 
Aerosolpartikel als Verkehrsruß bzw. Steinkohleruß klassifiziert werden. Bezog man in die Inter­
pretation der Analysenergebnisse jedoch die Aussagen der mit HPLC bestinunten 
PAR-Konzentrationsprofile mit ein, so konnte Steinkohleruß eindeutig als nennenswerter 
Bestandteil der untersuchten Aerosolpartikel ausgeschlossen werden. In SIMS-Messungen 
konnten Oxianionen der Elemente Schwefel und Stickstoff nachgewiesen werden, bei denen es 
sich um Sulfate und Nitrate handeln dürfte, da andere Anionen des Schwefels oder des Stickstoffs 
üblicherweise in atmosphärischen Aerosolpartikeln nicht auftreten [3]. Ammonium konnte ein­
deutig nachgewiesen werden. Einige charakteristische SIMS-Signale legten das Vorhandensein 
von (NH4)(2-x)HxSO 4 und NH4N03 nahe, deren Nachweis auch in der anschließenden 
Signalmusteranalyse durch PLS;.Regression untermauert wurde. Sowohl (NHJ(2-x)HxS04 als 
auch NH4N03 wurden auch von anderen Arbeitskreisen häufig als Bestandteile atmosphärischer 
Aerosolpartikel beobachtet [2, 3]. 

Auf der Basis von Elementkonzentrationen wurden die gesanunelten Aerosolpartikel mit 
PLS-Regression auf Anteile einzelner Komponenten untersucht. Die Ergebnisse der Herlamfts­
bestimmung wurden einer eingehenden Überprüfung unterzogen, um somit die Zuverlässigkeit des 
gesamten Verfahrens zu überprüfen. Sowohl die komgrößenabhängige Zusanunensetzung der 
Partikel einer Sanunlung als auch das beobachtete Abstandsprofil des Verkehrsrußes entsprachen 
den Erwartungen. Der ermittelte Rußanteil in den einzelnen Partikelfraktionen einer Sanunlung 
sank mit zunehmender Partikelgröße, während der Bodenstaubanteil sich entgegengesetzt verhielt 
und zu großen Partikeln anstieg (s. Tab. 25, 26, 27, 28, 29). Dies steht in Übereinstimmung mit 
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Literaturdaten, wonach Ruße überwiegend Partikelgrößen < 1 Jlffi aufweisen, während Boden­
staubpartikel meist > 1J.Lm sind (s. Kap. 3.1). In der Literatur für Kfz-Emissionen diskutierte 
Ausbreitungsmodelle gehen meist von einem exponentiellen oder gaußfonnigen Abfall verkehrs­
bedingter Emissionen aus [83, 84, 85]. Eine derartige Abhängigkeit konnte auch in dem 
Abstandsprofil von Verkehrsruß beobachtet werden (s. Abb. 71). Für jede Partikelfraktion wurde 
ein Elementkonzentrationsmuster berechnet, das sie aufwiese, wenn ihre Zusammensetztmg der 
mit PLS-Regression ennittelten entsprochen hätte. Die Überprüfung zwischen diesen berechneten 
und mit SNMS direkt bestimmten Elementkonzentrationen ergab gute Übereinstimmungen 
(s. Tab. 30). Zur Überprüfung der Ergebnisse der Herkunftsbestimmung wurden des weiteren 
HPLC sowie lateral hochauflösende TOF-SThfS eingesetzt. Mit HPLC wurden 
PAR-Konzentrationsprofile ennittelt, anband derer aus Verbrennungsprozessen hervorgegangene 
Aerosolpartikelkomponenten der Sammlungen 1 (2m), 2 (20m) und 4 (200m) als Verkehrsruß 
identifiziert werden konnten. Auch die entsprechenden Komponenten der Sammlungen 3 und 5 
bestanden laut ihrer PAR-Profile überwiegend aus Verkehrsruß (s. Abb. 74 und Abb. 75). Sie 
enthielten jedoch offenbar noch mindestens eine weitere Immissionskomponente in wahrscheinlich 
geringer Konzentration, die durch die gemessenen Referenzproben nicht näher klassifiziert 
werden konnte. Bis auf diese geringfügige Abweichung bestätigten die HPLC-Analysen jedoch 
die Ergebnisse der sekundärmassenspektrometrischen Methoden, wonach der organische Teil der 
Aerosolpartikel überwiegend aus Verkehrsruß bestand. Auch die Ergebnisse mit lateral hochauf­
lösender SThfS bestätigten diese Klassifikation. Dabei zeigte sich, daß einzelne Partikel der 
Aerosolproben nicht verschiedenen Klassen von Partikeln zuzuordnen waren. Vielmehr stimmte 
die Analyse einzelner Partikel recht gut mit der nicht· lateral aufgelöster SThfS-Analysen überein 
(s. Abb. 79 und Abb. 80). Auch statistische Methoden ließen keine Klassifikation der 
untersuchten Einzelpartikel erkennen, was auf Partikelagglomerate hindeutete. Offenbar ist das 
laterale Auflösungsvermögen der TOF-SllviS-Anlage von 300 nm zu gering, um kleinere Ruß­
partikel aufzulösen, so daß nur komplexe Partikelagglomerate einer Einzelpartikelanalyse 
zugänglich sind. Da somit alle eingesetzten Analysenmethoden zu übereinstimmenden 
Ergebnissen führten, scheinen die Ergebnisse der ausgearbeiteten Herkunftsbestimmung die 
tatsächlich in den Aerosolpartikeln vorliegenden Komponenten recht gut zu erfassen. Somit führt 
das entwickelte Verfahren unter umweltnahen Bedingungen zu zuverlässigen Ergebnissen. 

Für eine zuverlässige Anwendbarkeit des entwickelten Verfahrens müssen jedoch einige prinzi­
pielle Voraussetzungen erfüllt sein. So muß das Kalibrationsmodell der PLS-Regression 
möglichst vollständig alle potentiellen ImmissiOnsbestandteile umfassen. Ist dies nicht der Fall, 
können in Folge nicht berücksichtigter Musterüberlagerungen während der Regression Fehlquan­
tifizierungen identifizierter Quellenbestandteile auftreten, die unter Umständen schwer erkennbar 
sind. Da die Anzahl der im Kalibrationsmodell erfaßbaren Komponenten beschränkt ist, wurde 
ein Ausschlußverfahren entwickelt, das die Auswahl potentieller Immissionskomponenten sinnvoll 
einschränkt. Auch in geringen Konzentrationen vorliegende Komponenten können in Folge nicht 
berücksichtigter Musterüberlagerungen während der Regression zu Fehlquantifizierungen identi­
fizierter Quellenbestandteile führen. Diese Fehlermöglichkeit ist in ihren Auswirkungen jedoch 
weniger ausgeprägt, als wenn potentielle Immissionsbestandteile überhaupt nicht im Kalibrations­
modell berücksichtigt werden. Bei den vorliegenden Partikelsammlungen konnten biogene Blatt­
stäube und Flugaschen generell in Konzentrationen> 10% ausgeschlossen werden und wurden 
folglich im Kalibrationsmodell nicht berücksichtigt. Somit sind die in der Regression bestimmten 
Konzentrationen der Ruße bzw. Bodenstäube möglicherweise etwas zu hoch berechnet worden, 
falls geringe Anteile biogener Blattstäube und Flugaschen in den Aerosolpartikeln vorlagen. Das 
gleiche gilt für die Komponenten (NH4)(z-x)HxSO 4 und NH4N03, sofern im Kalibrationsmodell 
aufgrunddes Ausschlußverfahrens typische Folgeprodukte von Meersalzaerosolen wie NazS04 
und NaN03 nicht berücksichtigt wurden. Aus den Vergleichen zwischen mit SNMS direkt 
gemessenen und anband der quantifizierten Immissionskomponenten berechneten Elementkonzen­
trationen können jedoch gravierende Fehler erkannt werden. Da dies bei den durchgeführten 
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Analysen nicht der Fall war, wurden offenbar keine Komponenten, die in den l.Ultersuchten 
Aerosolpartikeln in nennenswerten Mengen vorlagen, fälschlicherweise im Ergebnis der 
Herk:unftsbestimmtmg nicht berücksichtigt. Sind insofern Fehler bei der Vorauswahl potentieller 
Immissionsbeiträge auszuschließen, kann eine Fehlergrenze für den Nachweis von Rußen tmd 
Bodenstäuben angegeben werden, die aufgnmd der bereits erwähnten Fehlerquellen jedoch nur als 
Anhaltspunkt gelten kann. An Modellmischungen (s. Kap. 6.2.3) wurde der Nachweis von Ruß 
tmd industrieller Kohleflugasche bzw. industrieller Kohleflugasche tmd Kalkboden durch 
PLS-Regression demonstriert. Aus diesen Untersuchungen ergab sich, daß ein Nachweis dieser 
Komponenten mit einem mittleren Fehler von 25 bzw. 20 % behaftet war, so daß für die 
Nachweisungenauigkeit der in den Aerosolpartikeln quantifizierten Komponenten zusätzlich zu 
den bereits aufgeführten Fehlermöglichkeiten jeweils liJll Fehler von 25% angenommen werden 
kann. 

Neueste Untersuchtmgen auf dem Gebiet der Herk:unftsbestimmtmg kombinieren analytische 
Daten mit den Ergebnissen von Ausbreittmgsrechnungen [26], so daß die Auswahl potentieller 
Immissionsbestandteile wesentlich präziser erfolgen kann. Ausbreitungsmodelle für partikuläre 
Stoffe befinden sich jedoch erst in der Entwicklungsphase, so daß dieses Potential noch nicht für 
die Interpretation der Analysendaten zugänglich war. Die Einbeziehung solcher Modelle in das 
analytische Auswerteverfahren verspricht jedoch für zukünftige Experimente eine weitere 
Steigerung der Leisttmgsfahigkeit der Herk:unftsbestimmung. 





KapitelS 

Zusammenfassung 

Ziel der Arbeit war es, auf der Basis von Sekundännassenspektrometrie ein Verfahren zu 
entwickeln, um die Quellenanteile anthropogener Verbrennungsprozesse in Proben atmo­
sphärischer Aerosolpartikel erkennen Wld quantifizieren zu können. Sekundärneutralmassen­
spektrometrie (SNMS) zur Bestimrmmg des Elementinventars Wld Sekundärionenmassen­
spektrometrie (SJI\.1S) für die molekulare Charakterisienmg eröffuen die Möglichkeit, sclmell Wld 
tiefenaufgelöst Aerosolpartikel zu analysieren. Insbesondere ist der quellenspezifische 
Partikelkern separat analysierbar. In Analysen von umweltrelevanten zertifizierten Standard­
proben kormte die mittlere Abweichung der mit SNMS ohne jegliche Matrixanpassung 
bestimmten Konzentrationen auf etwa 40 % bestimmt werden. Für eine Beschußenergie von 
400 eV wurden für 26 Elemente Bestimmungsgrenzen zwischen 10 ppm (Mn) Wld 0.34% (HC) 
ermittelt. 

An Referenzproben wurde gezeigt, daß Immissionsbeiträge individueller Quellen signifikante 
Elementmuster aufweisen, anband derer es gelingt, Anteile individueller Quellen in Aerosol­
partikelproben zu erkennen und zu quantifizieren. Die "Partial Least Squares Regression" 
(PLS-Regression) hat sich für die Bearbeittmg der komplexen Elementmuster als geeignetes 
Verfahren erwiesen. Die Untersuchung von Modellmischungen aus Anteilen unterschiedlicher 
Emissionsquellen zeigte, daß Komponenten mit einer mittleren relativen Abweichung < 20 % 
zuverlässig anband ihrer Elementmuster quantifizierbar sind. Potentielle Immissionskomponenten, 
die in den Wltersuchten Modellmischungen nicht enthalten waren, erschienen zu Anteilen von 
maximal 10% im Resultat, so daß Komponenten in Anteilen > 10% durch PLS-Regression 
sicher nachweisbar sind. Die Identifizierung von Immissionsbeiträgen individueller Quellen setzt 
voraus, daß Referenzproben genau dieser Quellen zu Vergleichsmessungen zur Verfügung stehen. 

Zum Nachweis von Quellenklassen wurden Elementmuster erarbeitet, die eine Unterscheidung 
verschiedener Klassen von Immissionsbeiträgen ermöglichen. Im einzelnen kormten Ruße, biogene 
Blattstäube, industrielle Kohleflugaschen, Haushaltsflugaschen Wld mineralische Bodenstäube 
unterschieden werden. Eine spezielle Elementauswahl ermöglichte eine verfeinerte Unterschei­
dung von Rußen. So kormten verkehrsbedingte Ruße von Heizölrußen, Steinkohleruß Wld Reifen­
abrieben unterschieden werden. Ebenso wie bei der Quantifizierung von Immissionsbeiträgen 
individueller Quellen wurde die .PLS-Regression eingesetzt, um Modellmischungen auf die 
Anteile von Quellenklassen zu untersuchen. Dabei ergab sich, daß Klassen potentieller 
Immissionskomponenten in Anteilen > 10% mit einer relativen mittleren Unsicherheit < 25% 
quantifiziert werden können. Der Nachweis von Beiträgen ganzer Quellenklassen hat gegenüber 
dem Nachweis von Immissionsbeiträgen individueller Quellen den Vorteil, auch ohne 
Referenzproben genau. zu benennender Emittenten anband allgemeiner Quellencharakteristiken 
eine Herkunftsbestimmung zu ermöglichen. Die AuswertWlg der MessWlgen von zahlreichen 
quellenspezifischen Referenzproben zeigte, daß organische Komponenten, industrielle 
Flugaschen, Haushaltsflugaschen, Bodenstäube, Ammoniumsalze sowie maritime Aerosole durch 
PLS-Regression nachweisbar sind. Eine Differenzienmg von Rußen Wld biogenen Blattstäuben 
war nicht möglich, wenn im Kalibrationsmodell der PLS-Regression gleichzeitig Flugaschen oder 
Bodenstäube berücksichtigt wurden. 
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Um einen Nachweis verschiedener Rußarten zu ermöglichen, wurde die auf Elementdaten 
basierende Herkunftsbestimnumg um molekulare Informationen aus SIM:S-Analysen erweitert. 
Vorbereitende Untersuchungen zeigten, daß der Atmosphäre ausgesetzte Komponenten eine 
Kontaminationsschicht aufweisen, die t.mabhängig vom Partikelkern weitgehend ähnlich aufge­
baut ist. Ein Vorteil tiefenauflösender Analysenmethoden ist, daß im Gegensatz zu volumen­
analytischen Methoden eine Kontaminationsschicht vor der eigentlichen Analyse abgetragen 
werden kann, so daß die Analyse nur den charakteristischen Partikelkern erfaßt. Durch Auswahl 
geeigneter SIM:S-Signale konnten Unterscheidtmgskriterien zwischen kohlenstofthaltigen 
Immissionskomponenten wie Verkehrsrußen, Heizölrußen, Reifenabrieben, biogenen Blattstäuben 
ood carbonathaltigen Komponenten (Kalkböden) erarbeitet werden. Steinkohleruß konnte anband 
von SIMS-Mustern nicht von Verkehrsrußen unterschieden werden. Die Mustererkennung auf der 
Basis des selektierten Signalsatzes wurde mit einer Hauptkomponentenanalyse (PCA) 
durchgeführt. Für das entwickelte Klassifikationsschema kohlenstoffhaltiger Komponenten 
konnte dessen Übertragbarkeit auf andere SIMS-Anlagen nachgewiesen werden. 

Die Möglichkeit einer Unterscheidoog verschiedener Verbrenntmgsprodukte auf der Basis von 
P AH-Konzentrationsprofilen wurde genutzt, um eine von den massenspektrometrischen Methoden 
t.mabhängige Herkunftsbestimmung zu ermöglichen. Im Zuge dieser Untersuchungen wurde eine 
Hochleistungs-Flüssigkeits-Chromatographie-Anlage aufgebaut und fiir Vergleichsmessungen 
eingesetzt. 

Die in den Voruntersuchoogen erarbeiteten Erkenntnisse über quellenspezifische Merkmale 
wurden zu einem Gesamtverfahren zusammengefügt, welches zur Herkunftsbestimmoog von. 
Außenluftaerosolpartikeln eingesetzt wurde, die in unterschiedlichem Abstand von einer Auto­
halm größenklassiert gesanu-nelt wurden. Das entwickelte Verfahren sieht fiir die Herkunfts­
bestimmq ein schrittweises Vorgehen vor. Zuerst wird eine umfangreiche Auswahl von 
Immissionskomponenten erstellt, die als Bestandteile der gesammelten Aerosolpartikel in Betracht 
kommen. Diese umfangreiche Auswahl wird anband von SNMS-Analysendaten auf wenige 
potentielle Hauptquellenanteile reduziert, die durch PLS-Regression auf der Basis von 
Elementmustern quantifiziert werden. Kohlenstofthaltige Komponenten ood Salze werden vor der 
Quantifiziefl.ttlg durch S1MS näher charakterisiert. 

Die Charakterisiertmg der kohlenstoffhaltigen Aerosolkomponenten ergab, daß überwiegend Ruß 
aus Verkehrsemissionen vorlag. Mit zunehmendem Partikeldurchmesser ood größer werdendem 
Abstand von der Autohalm nahm der Anteil des Verkehrsrußes in den einzelnen Partikel­
fraktionen ab, carbonathaltige Bodenstäube zeigten ein gegenläufiges Verhalten. Die über alle 
Größenklassen einer Partikelsammloog aufsummierte Menge an Verkehrsruß zeigte einen 
exponentiellen Abfall mit dem Abstand von der Autobahn, was in Übereinstimmung mit in der 
Literatur diskutierten Ausbreitungsmodellen steht [83, 84, 85]. Die parallel durchgeführte 
Herkunftsbestimmoog auf der Basis von PAR-Profilen ergab in Übereinstimmung mit den 
SIM:S-Ergebnissen, daß die organischen Aerosolkomponenten überwiegend aus Verkehrs­
emissionen stanunten. Der Einsatz von lateral hochauflösender SIMS erwies sich hingegen als 
nur eingeschränkt erfolgreich, da das laterale Auflösoogsvennögen von 300 nm nicht ausreichte, 
um vor allem einzelne Rußpartikel zu erfassen. Die Analyse einzelner größerer Partikel zeigte, 
daß diese offensichtlich Agglomerate darstellten und ungefähr die gleiche Zusammensetzung 
aufwiesen, wie sie fiir die gesamte Partikelfraktion auch mit nicht lateral aufgelöster SIM:S 
ermittelt wurde. 

Die Charakterisiertmg von Salzen deutete auf das Vorhandensein vo~ CNH4)(2-x)RxS04 und 
NH.4N03 hin, wobei das Abstandsprofil von CNH4)(2-x)lfxS04 einen nicht kontinuierlichen 
Verlauf zeigte. Direkt an der Autobahn wies CNH4)(2-xf!xS04 eine sehr geringe Konzentration 
auf, die im Bereich von20m stark anstieg und anschließend wieder schwach abfiel. Wenngleich 
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die Probennahme aller Partikelsammlungen nicht am selben Tag und somit nicht unter identischen 
Wetter- und Schadstoffbedingungen stattfand, ist die verzögerte Bildung von Ammoniumsulfat 
plausibel, da es aus zumindest einer Abgaskomponenten (SOx) gebildet wird. 

Tiefenaufgelöste Untersuchungen der gesammelten Partikel ergaben, daß einige Partikelfraktionen 
Schichtstrukturen aufwiesen, die möglicherweise darauf beruhten, daß kleinere Partikel auf 
größeren Partikeln hafteten, was wiederum ein Hinweis auf Partikelagglomerate darstellt. 

Die mit der ausgearbeiteten Herkunftsbestimmungsmethode durchgefiihrte Partikelcharak­
terisierung entspricht der Größenverteilung der Partikel und gibt die erwartete Abnahme der 
Verkehrsrußkomponenten mit d6m Abstand von der Quelle gut wieder. Ferner zeigte ein 
Vergleich zwischen mit SNMS direkt gemessenen und den aus den quantifizierten Immissions­
komponenten sich ergebenden Elementkonzentrationen gute Übereinstimmung. Zudem stehen die 
Resultate im Einklang mit den herkunftsspezifischen Aussagen der HPLC-Analysen. Wenngleich 
das vorhandene Datenmaterial um weitere Aerosolkomponenten erweitert werden sollte, konnte 
damit die Anwendbarkeit des entwickelten Verfahrens unter Beweis gestellt werden. 
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AnhangA 

Tab. 32: lv.fit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%] 

Element Diesel- Diesel- Diesel- Diesel- Diesel- Diesel- Diesel- Verkehrs-
ruß 1 ruß2 ruß 3 ruß4 ruß 5 ruß6 ruß7 ruß 

c 57.9 70.4 68.8 70.8 68.8 68.9 67.3 61.8 
He 37.3 25.7 27.4 25.5 27.2 26.8 28.4 35.8 
N 0.73 0.31 0.31 0.48 0.43 0.63 0.36 0.16 
0 2.7 1.7 1.9 1.6 2.2 2.5 2.2 1.6 

Na 0.037 0.029 0.011 0.015 0.0093 0.010 0.0095 0.036 
Mg 0.077 0.24 0.21 0.13 0.17 0.14 0.14 0.021 
Al 0.14 0.23 0.21 0.23 0.16 0.14 0.21 0.052 
Si 0.21 0.20 0.10 0.17 0.072 0.096 0.13 0.15 
p 0.099 0.10 0.10 0.082 0.075 0.083 0.084 0.0096 
s 0.68 0.82 0.86 0.84 0.71 0.76 0.80 0.082 
K 0.015 0.012 0.02 0.015 0.013 0.013 0.0066 0.033 

. Ca 0.14 0.099 0.039 0.061 0.14 0.1 0.11 0.08 
Ti 0.012 0.017 0.019 0.014 0.011 0.011 0.011 0.01 
Fe 0.041 0.087 0.074 0.076 0.057 0.056 0.16 0.056 
Zn 0.011 0.016 0.03 0.021 0.026 0.016 0.027 0.015 
Ba - 0.0062 - - 0.0047 - 0.0049 -

Tab. 33: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%] 

Element Steinkohleruß Reifenabrieb 1 Reifenabrieb 2 Heizölruß 1 Heizölruß 2 
B 0.18 - - - -
c 45.3 47.1 45.5 57.7 63.3 

He 23.7 50.5 51.5 37.4 31.5 
N 1.1 0.78 0.91 0.5 0.5 
0 16.2 0.84 1.1 3.3 3.5 

Na 0.15 0.035 0.031 0.042 0.057 
Mg 0.13 0.022 0.038 0.2 0.23 
Al 3.5 0.043 0.082 0.067 0.086 
Si 6.1 0.2 0.26 0.23 0.25 
p 0.047 0.015 0.016 0.017 0.018 
s 0.81 0.34 0.33 0.38 0.45 
K 0.15 0.025 0.04 0.029 0.0088 
Ca 1.1 0.099 0.11 0.033 0.0097 
Ti 0.039 - - - -
V 0.0071 - - 0.0043 0.0049 
Cr 0.016 0.0072 0.017 - -
:Mn 0.01 - - - -
Fe 1.5 0.029 0.024 0.014 0.012 
Zn - 0.022 0.013 0.023 0.022 
Sr 0.014 - - - -
Ba 0.0063 - - - -
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Tab. 34: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%] 

Element Pollen Buchenblätter Fichtennadeln Heu Roggengras Meersalz 
c 31.7 31.5 35.9 33.2 30.9 0.34 

He 48.3 47.9 48.4 46.6 50.6 -
N 2.5 1.6 1.2 1.9 2.1 -
0 16.4 18.2 13.6 16.6 14.9 11.5 

Na 0.12 0.024 0.017 0.24 0.22 36.2 
Mg 0.058 0.024 0.019 0.049 0.098 4.7 
Al 0.035 0.018 0.027 0.028 0.022 -
Si 0.051 0.29 0.33 0.34 0.25 -
p 0.095 0.033 0.047 0.057 0.057 
s 0.23 0.061 0.10 0.096 0.10 -
Cl 0.23 0.059 0.12 0.046 0.018 44.9 
K 0.12 0.22 0.12 0.72 0.62 1.6 
Ca 0.077 0.091 0.081 0.14 0.12 0.73 
Mn 0.025 0.025 0.023 0.0051 0.0017 -
Sr - - - - - 0.0076 

Tab. 35: Mit SNMS bestinunteElementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%] 

Element Kohleflug- Kohleflug- Kohleflug- Kohleflug- Mischbrand- Braunkohle- Holz-und 
asche 1 asche 2 asche 3 asche 4 flugasche flugasche Brikettflug-

asche 
B 0.35 0.43 0.073 0.43 0.15 0.46 0.2 
c 10.0 3.6 1.9 21.8 23.0 4.7 27.6 

He - - - - 19.8 2.6 16.7 
N 1.7 4.1 1.6 2.0 1.2 1.8 0.56 
0 52.6 55.3 58.3 47.1 34.1 56.3 33.2 

Na 0.23 0.27 1.3 0.3 0.26 0.25 1.8 
Mg 0.37 1.3 2.6 0.56 0.96 3.8 1.8 
Al 10.6 10.1 8.3 9.7 3.4 3.2 1.6 
Si 16.9 19.1 12.5 14.3 7.2 4.0 4.9 
p 0.085 0.4 0.34 0.063 0.031 0.043 0.25 
s 0.69 0.17 0.69 0.34 4.6 7.5 0.63 
Cl 0.2 0.19 0.21 0.29 0.36 0.45 0.11 
K 1.2 0.56 0.19 1.1 0.23 0.23 2.4 
Ca 1.13 3.1 9.5 0.98 3.3 8.8 6.1 
Ti 0.29 0.17 0.33 0.17 0.036 0.079 0.49 
V 0.017 0.0073 0.016 0.013 0.0062 0.0058 0.0032 
Cr 0.01 0.031 0.022 0.014 0.066 0.013 0.028 

Mn 0.01 0.024 0.015 0.02 0.028 0.074 0.22 
Fe 3.5 0.88 1.9 0.76 1.3 5.6 1.0 
Zn 0.064 0.021 0.084 0.025 0.038 0.040 0.16 
As 0.0087 - 0.01 - - - -
Sr 0.012 0.067 0.1 0.0081 0.026 0.042 0.032 
Ba 0.020 0.12 0.16 0.0073 0.015 0.028 0.13 
Pb - 0.0082 - - - 0.0056 0.0027 
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Tab. 36: :Mit SNM:s bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%] 

Element 

B 
c 

He 
N 
0 

Na 
Mg 
Al 
Si 
p 
s 
Cl 
K 
Ca 
Ti 
V 
Cr 
Mn 
Fe 
Zn 
Sr 
Sn I 

Sb 
Ba 
Pb 

Kalk Kalk Kalk Lehmboden Sandboden Fahrbahn- Müllverbren-
boden 1 boden 2 boden 3 abrieb 

0.12 0.45 0.033 0.17 0.19 0.062 
9.5 7.6 5.7 0.89 6.6 7.4 
- - - - - 2.9 

1.7 1.0 1.3 1.1 1.4 0.38 
61.0 59.2 60.2 60.9 59.6 68.6 
0.2 0.2 0.55 1.6 0.67 0.14 
1.3 0.77 5.7 1.9 0.71 0.30 
3.6 6.1 3.9 8.4 4.1 1.2 
12.1 15.8 11.5 19.8 22.0 9.6 

0.045 0.053 0.039 0.041 0.1 0.019 
0.13 0.11 0.051 0.076 0.14 0.44 
0.23 0.082 0.17 0.1 0.17 0.072 
0.62 0.55 0.74 0.98 1.1 0.37 
8.5 6.8 9.3 1.1 2.0 7.7 

0.14 0.11 0.084 0.18 0.23 0.045 
- - - 0.013 - 0.0027 
- - - 0.015 0.0075 0.021 

0.044 0.028 0.038 0.028 0.065 0.0055 
0.76 1.2 0.56 2.5 0.92 0.7 
- - - - - 0.028 

0.0036 0.018 0.013 0.013 0.0086 0.0053 
- - - - - ~ 

0.004 0.0084 0.0072 0.016 0.0094 0.014 
- - - - - 0.014 

Tab. 37: :Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%], 
Partikelsammlung 1 (2 m) 

m.mgsflug-
asche 
0.33 
5.2 
-

6.5 
43.6 
3.4 
1.5 

10.2 
11.0 
0.34 
3.7 
2.3 
2.7 
5.3 
1.1 
-

0.065 
0.072 
0.96 
0.96 
0.024 
0.56 

0.0081 
0.19 
0.072 

Element lmpaktorstufe1 lmpaktorstufe 2 lmpaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
B - - 0.21 0.46 
c 50.1 48.5 32.7 15.6 

He 19.9 20.2 12.9 7.8 
N 7.6 6.6 7.5 5.2 
0 13.1 14.7 30.8 49.9 

Na 0.4 0.54 2.4 3.3 
:Mg 0.64 0.98 1.5 2.3 
Al 0.62 0.54 1.5 2.8 
Si 2.3 2.0 4.7 7.2 
p 0.21 0.075 0.038 0.25 
s 2.0 2.8 0.88 0.41 
Cl 0.099. 0.19 0.19 0.16 
K 0.31 0.19 0.27 0.31 
Ca 1.6 1.8 2.0 1.6 
Ti 0.031 0.061 0.091 0.066 

Mn 0.023 0.026 0.013 0.0078 
Fe 0.83 0.74 2.15 2.43 
Zn 0.076 0.025 0.024 0.061 
Sr 0.02 0.0075 0.012 0.013 
Ba 0.023 0.017 0.0099 0.02 
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Element 
B 
c 

He 
N 
0 

Na 
Mg 
Al 
Si 
p 
s 
Cl 
K 
Ca 
Ti 
Mn 
Fe 
Sr 
Ba 

Element 
c 

He 
N 
0 

Na 
Mg 
Al 
Si 
p 
s 
Cl 
K 
Ca 
Ti 

Mn 
Fe 
Sr 
Ba 

Tab. 38: :Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%], 
Partikelsammhmg 2 (20 m) 

Anhang 

Impaktorstufe 1 Impaktorstufe 2 hnpaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
- - 0.003 

33.5 28.2 17.1 
23.1 16.1 8.5 
10.0 15.5 10.2 
23.9 28.1 38.5 
0.4 0.49 0.35 
0.32 0.15 0.55 
0.64 0.35 3.4 
1.5 0.94 6.1 
0.1 0.089 0.086 
3.7 8.4 9.4 

0.12 0.15 0.51 
1.1 0.5 0.98 

0.76 0.81 2.1 
0.015 0.0073 0.016 

- - 0.0152 
0.9 0.26 2.0 
- - 0.029 
- - 0.011 

Tab. 39: :Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%], 
Partikelsammlung 3 (80 m) 

-
3.9 
1.4 
4.1 
57.9 
1.3 
1.9 
7.3 
10.6 
0.19 
2.4 
1.1 
2.1 
3.4 

0.024 
0.056 

2.2 
0.033 
0.026 

Impaktorstufe 1 Impaktorstufe 2 hnpaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
33.0 22.7 19.5 20.5 
15.6 15.2 13.2 5.0 
11.7 11.8 7.4 2.8 
28.8 36.1 40.0 52.5 
0.45 0.93 1.3 1.4 
0.12 0.34 0.83 0.74 
0.53 0.62 2.1 2.7 
0.33 0.95 3.5 3.6 
0.1 0.15 0.29 0.54 
7.4 9.0 7.4 2.7 
0.15 0.14 0.3 0.73 
0.6 0.91 0.73 1.9 

0.063 0.71 2.0 2.9 
0.0078 0.019 0.027 0.036 

- - 0.011 0.024 
1.1 0.51 1.3 1.8 
- - 0.03 0.025 
- - 0.012 0.015 
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Element 
c 

He 
N 
0 

Na 
Mg 
Al 
Si 
p 
s 
Cl 
K 
Ca 
Ti 

Mn 
Fe 
Sr 
Ba 

Element 
B 
c 

He 
N 
0 

Na 
Mg 
Al 
Si 
p 
s 
Cl 
K 
Ca 
Ti 
Mn 
Fe 
Sr 
Ba 

Tab. 40: lvfit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%], 
Partikelsanunhmg 4 (200 m) 

Impaktorstufe 1 Impaktorstufe 2 Impaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
36.1 27.1 24.5 
19.3 15.0 12.4 
10.6 13.1 13.7 
24.1 34.6 34.8 
0.38 0.66 3.2 
0.18 0.22 0.79 
0.2 0.37 2.2 
0.59 0.79 2.9 

0.041 0.0088 0.042 
6.1 7.3 2.1 
0.53 0.12 1.1 
0.72 0.52 0.68 
0.50 0.085 1.3 

0.019 0.0079 0.029 
- - 0.015 

0.72 0.24 0.36 
- - 0.0088 

0.0042 0.0041 0.034 

Tab. 41: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%], 
Partikelsammhmg 5 (700 m) 

13.8 
4.1 
7.7 

47.8 
6.0 
2.2 
4.4 
6.4 

0.0079 
0.27 
3.1 
1.2 
2.2 

0.018 
0.012 
0.84 

0.016 
0.021 

lmpaktorsufe 1 Impaktorstufe 2 Impaktorstufe 3 Impaktorstufe 4 
- - 0.047 0.036 

26.6 16.4 5.4 3.5 
11.1 8.9 0.75 0.40 
11.9 10.5 6.6 5.8 
36.4 42.5 54.1 55.6 

0.077 0.69 1.3 1.6 
0.63 0.98 2.1 2.3 
2.2 3.4 7.7 8.6 
4.4 6.3 12.9 14.6 

0.012 0.029 0.043 0.032 
3.9 6.8 3.4 1.0 

0.53 0.74 0.85 1.0 
0.71 0.81 1.1 1.2 
1.3 1.8 3.5 4.6 

0.033 0.035 0.027 0.013 
0.0059 0.037 0.048 0.03 

0.31 0.12 0.1 0.093 
- - 0.0047 0.011 
- - 0.0095 0.01 
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Tab. 42: In der vorliegenden Arbeit verwendete relative Detektionsfaktoren DAM 

Element DAM 
B 0.075 
c 0.089 

He 0.0089 
N 0.013 
0 0.031 

Na 0.882 
Mg 0.568 
Al 1.371 
Si 0.47 
p 0.63 
s 0.353 
Cl 0.333 
K 1.14 
Ca 2.076 
Ti 1.45 
V 1.22 
Cr 0.438 
Mn 0.97 
Fe 0.347 
Zn 0.15 
_A,.s 0.36 
Sr 1.95 
Sn 0.73 
Sb 0.61 
Ba 2.961 
Pb 2.809 
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AnhangB 

Tab. 43: :Mit HPLC bestimmte PAR-Konzentrationen [ppm], Partikelsammhmg 1-5 

Verbindtmg Sammltmg 1 Sammltmg2 Sammltmg 3 Sammltmg4 Sammltmg5 
(2m) (20m) (80m) (200m) (700 m) 

Naphthalin 0.55 0.32 1.2 1.4 0.73 
Acenaphthen 0.44 0.38 0.46 0.62 0.50 

Fluoren 1.2 1.2 2.0 2.5 1.5 
Phenanthren 6.6 9.1 6.0 14.6 10.5 
Anthracen 0.11 0.091 0.35 0.79 0.28 

Fluoranthen 1.6 1.4 5.3 7.9 0.83 
Pyren 4.7 2.2 9.1 10.3 5.4 

Benzo(a)anthracen 0.73 0.63 1.6 2.9 0.47 
Chrysen 1.6 1.7 1.5 7.9 4.3 

Benzo(b )fluoranthen 0.35 0.13 0.58 1.4 0.48 
Benzo(k)fluoranthen 0.085 0.060 0.10 0.43 0.27 

Benzo(a)pyren 0.17 0.14 0.18 0.69 0.32 
Dibenzo(a,h)anthracen 0.039 0.14 0.13 0.17 0.046 

Benzo(g,h,i)perylen 0.26 0.22 0.44 0.42 0.092 
Jndeno'l 2 3-~ " ' ' cd)pyr en 0 '7 .L 0.18 'l'7 0 ...... , 'l 0 ...... 9 0.37 
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Anhang C 

Tab. 44: Loadingsmatrix zur Klassifizierung kohlenstofihaltiger Komponenten, SIMS 

Si verhältnis 
124(12 D) 
!24(13 D) 
124(36 D) 
124(48 D 

0.663 
0.406 
0.254 

Ha 

Tab. 45: Loadingsmatrix zur Klassifizierung technischer Verbrenmmgsprodukte, HPLC 

Anhang 

Verbindung Hauptkomponente 1 Hauptkomponente 2 Hauptkolll}Jonente 3 
Naphthalin 0.239 0.240 -0.352 

Acenaphthen 0.302 -0.275 -0.512 
Fluoren 0.177 -0.225 -0.0248 

Phenanthren 0 0 0 
Anthracen 0.278 -0.521 -0.0309 

Fluoranthen 0.0662 0.136 0.228 
Pyren 0.0229 0.181 0.282 

Benzo(a)anthracen 0.213 0.378 -0.0177 
Chrysen 0.120 0.220 -0.0808 

Benzo(b )fluoranthen 0.239 0.278 0.0720 
Benzo(k)fluoranthen 0.320 0.324 -0.166 

Benzo(a)pyren 0.307 0.203 0.102 
Dibenzo(a,h)anthracen 0.422 -0.101 -0.156 

Benzo(g,h,i)perylen 0.353 -0.261 0.500 
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.350 -0.0199 0.395 
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