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Herkunftsbestimmung von Feinstaubimmissionen
mit Sekundirmassenspektrometrie

Kurzfassung

Staubpartikel in einem GréBenbereich zwischen 0.01 und 100 um tragen in erheblichem MaBe zur
Verunreinigung der Atmosphire bei. Atmosphérische Feinstaube sind nicht nur von klimatischem
EinfluB, sie bergen auch gesundheitliche Risiken fiir den Menschen, da eingeatmete Partikel mit
Durchmessemn < 1 um in der Lunge resorbiert werden. Hinsichtlich ihrer Zusammensetzung stellen
lufigetragene 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 Schadstoftkomponenten bekannt, besteht die Méglichkeit, durch geeignete Mafnahmen den
Schadstoffausstof einzelner Emittenten zu vermindern.

Zur chemischen Analyse von Partikelproben wurde in dieser Arbeit die Sekundirmassenspek-
trometrie eingesetzt. Bei dieser Methode wird durch sukzessiven Ionenbeschufl das Probenmaterial
schichtweise abgetragen und massenspektrometrisch analysiert. Die Analyse neutraler Atome, als
Sekundirneutralmassenspektometrie (SNMS) bezeichnet, erméglicht eine quantitative Element-
bestimmung, die Analyse ionischer Teilchen, als Sekunddrionenmassenspektrometrie (SIMS)
bezeichnet, erméglicht eine weitergehende Verbindungscharakterisierung. Eine Kombination beider
Methoden gewahrleistet somit eine umfassende Charakterisierung atmosphérischer 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 Mustem der vorliegenden Referenz-
proben méglich. "Die Partial Least Squares” (PLS) Regression hat sich fiir die Erkennung kom-
plexer Elementmuster als geeignetes Verfahren erwiesen. Da Vergleichsproben potentieller
Emittenten jedoch nicht immer verfugbar sind und da man zudem oftmals nicht an der Emission
einer einzelnen Quelle, sondern an der Emission einer Gruppe von Quellen interessiert ist (z. B.
einzelnes Kfz < gesamter StraBenverkehr), wurden Elementmuster erarbeitet, die eine Unter-
scheidung verschiedener Immissionsklassen erméglichen. Im einzelnen kénnen RufBle, biogene
Matenialien, Haushaltsflugaschen, industrielle Kohleflugaschen und mineralische Bodenstiuben
anhand von Elementmustern unterschieden werden. Mit Hilfe der PLS-Regression gelingt es,
Immissionsbeitrige individueller Quellen sowie ganze Klassen von Immissionsbeitrigen quantitativ
zu erfassen, sofemn sie in Anteilen > 10 % vorliegen. Die Verbindungscharakterisierung mit SIMS
erméglicht eine verfeinerte Unterscheidung zwischen verschiedenen kohlenstoffhaltigen
Immissionskomponenten. Durch Auswahl geeigneter SIMS-Signale konnte zwischen Verkehrs-
rulen, HeizolruBen, Reifenabrieben, biogenen Blattstiuben und carbonathaltigen Komponenten
(Kalkboden) unterschieden werden. Zur statistisch begriindeten Erkennung von SIMS-
Signalmustem erwies sich die Hauptkomponentenanalyse (PCA) als am besten geeignet.

Die erarbeiteten Kenntnisse tiber quellenspezifische Merkmale wurden zu einem Gesamtverfahren
zusammengefiigt, welches zur Herkunftsbestimmung von AuBenlufiaerosolpartikeln 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, dafB diese
liberwiegend aus VerkehrsruB bestanden. Die analytisch ermittelte Konzentration an Verkehrsruf
fiel mit zunehmendem Abstand von der Autobahn exponentiell ab, was in Ubereinstimmung mit
Literaturdaten steht. Die Méglichkeit einer Unterscheidung verschiedener Verbrennungsprodukte
auf der Basis von Konzentrationsprofilen polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAH's)
wurde genutzt, um eine von den sekundirmassenspektrometrischen Methoden unabhingige
Herkunftsbestimmung durchzufilhren. Die mit Hochleistungs-Flissigkeits - Chromatographie
ermittelten PAH-Profile der gesammelten Aerosolpartikel bestitigten hierbei die Ergebnisse der
sekundarmassenspektrometrischen Methoden, Neben VerkehrsruB konnten mit SNMS und SIMS
Bodenstaub, Fahrbahnabrieb, (NH,)(2.,0H,80,, NH,NO; und NaNO, als Aerosolbestandteile
identifiziert werden. Plausibilititsbetrachtungen, Vergleiche mit Literaturdaten sowie uberein-
stimmende Ergebnisse von zwei unabhingigen Analysenmethoden belegen die Leistungsfahigkeit
des entwickelten Verfahrens zur Herkunfisbestimmung atmosphirischer Aerosolpartikel unter
umweltnahen Bedingungen.




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

Abstract

Atmospheric aerosol particles with particle sizes between 0.01 und 100 pm form an essential part
of the air pollution. Dust particles do not only influence the climate, they are furthermore
dangerous for human health, because inhalated particles smaller than 1 um are effectively
resorbed in human lungs. Concerning 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 take proper 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 elemental quantification, the analysis of ionic particles, known as secondary ion
mass spectrometry (SIMS), permits especially a further characterisation of chemical compounds.
The combined SNMS and SIMS analysis was found to guarantee an extensive characterisation of
atmospheric aerosol particles. This analytical information can be used for the determination of the
sources of aerosol components,

If reference samples of potential emittents are available, an exact source determination of
pollutions is possible by comparing the elemental pattemns of unknown samples and reference
samples. The "Partial Least Squares" (PLS) Regression was found feasible for the recognition of
complex elemental 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
class of souces (for example single motor vehicle < total traffic), elemental pattemns were
selected, by which unknown samples can be classified according to their origin. On the basis of
elemental concentrations the distinction of soots, biogenic materials, fly ashes from domestic
heating systems, industrial coal fly ashes and mineral soil dusts is possible. By PLS-Regression
the emissions of individual sources as well as emissions of classes of sources can be quantified, if
they contribute more than 10 % to total aerosol mass. The characterisation of compounds by
SIMS permits a further distinction between carbon containing particulate components. By
selection of proper SIMS-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 SIMS-signals, Principle Component Analysis (PCA) was found 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 und 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 profiles of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH's) it is possible to distinguish
between different combustion products. This method was used for an alternative source
determination. The PAH profiles, measured with high performance liquid chromatography,
confirmed the results of secondary mass spectrometry. Besides traffic soot, soil dust, road
abrasion, (NH,),, ,H,SO,, NH,;NO; und NaNO; could be identified with SNMS and SIMS. The
results of the source determination with SNMS and SIMS are plausible, they are conform with
literature 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 under environmental conditions.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Lufiverschmutzung stellt besonders in urbanen Ballungszentren eine Belastung dar, die lang-
fristig vermindert werden imuf}. Neben gasférmigen Komponenten tragen auch kolloid verteilte,
fliissige und feste Teilchen in einem GréBenbereich zwischen 0.01 und 100 pm zur Verunrei-
nigung der Luft bei. Feste Aerosolteilchen, auch als Feinstidube bezeichnet, sind nicht nur von
klimatischem Einflu}, sie bergen auch gesundheitliche Risiken fir den Menschen, da eingeatmete
Partikel mit Durchmessemn < 1 pm in der Lunge resorbiert werden [1].

Luftgetragene Mikropartikel stellen ein komplexes Gemisch von Materialien verschiedenster Art
und Herkunft dar. Zu den natiirlichen Bestandteilen zdhlen mineralische Bodenstdube, Meersalz
oder biogene Blattstidube, die wichtigsten anthropogenen (vom Menschen bedingten) Quellen fiir
partikuldre Luftverunreinigungen sind der Verkehr und industrielle sowie private Feuerungs-
anlagen [2]. Von besonderer Schadstoffrelevanz sind anthropogene Verbrennungsprodukte wie
RuBe und Flugaschen. RuBe besitzen erhebliche physiologische Bedeutung als Triger
cancerogener Verbindungen, die beim Verbrennungsprozef entstehen oder nachfolgend durch
Wechselwirkung mit der Atmosphére gebildet werden [3]. Weitere Bedeutung kommt den RuBen
wegen ihres hydrophoben Charakters zu. Im Vergleich zu hydrophilen Aerosoipartikein sind sie
besonders schlecht auswaschbar und besitzen somit eine hohe Verweilzeit in der Atmosphire [5].
Flugaschen sind als Triger 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 Méglichkeit, durch geeignete MaBnahmen Abhilfe zu schaffen
und den Schadstoffaussto einzelner Emittenten zu vermindem.

Fur eine Charakterisierung atmosphérischer Aerosolpartikel ist eine Analysenmethode erforder-
lich, die eine empfindliche Analyse des Element- und auch des Verbindungsinventars erméglicht.
In der Atmosphire finden an der Oberfliche von Mikropartikeln Kondensationsprozesse und
heterogene Reaktionen mit atmosphérischen Bestandteilen statt, was hiufig zu Schichtstrukturen
im Partikelgefiige fithrt. Um diese Schichstrukturen analytisch nachweisen und fiir die Herkunfts-
bestimmung ausnutzen zu kénnen, sollte die gewihlte Analysenmethode tiefenauflosend sein,
wobei aufgrund der PartikelgroBen eine Tiefenauflésung weit unter 1 pm erforderlich ist. Da im
Bereich der Umweltiiberwachung 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 Sekundirmassenspektrometrie am besten ge-
eignet, die geforderten analytischen Bedingungen zu erfiillen. Sie verbindet hohe Empfindlichkeit
mit der geforderten hohen Tiefenauflésung und liefert sowohl Informationen iiber das Element-
wie auch das Verbindungsinventar, Herkémmliche Analysenmethoden wie zum Beispiel
Atomabsorptionsspektroskopie, Atomemissionsspektroskopie sowie chromatographische Me-
thoden erfordem eine naBchemische Probenvorbereitung und werden somit der Forderung einer
ortsaufgelosten Analyse nicht gerecht. Eine naBichemische Probenpriparation birgt zudem er-
hebliche Fehlerméglichkeiten, die die instrumentell bedingten MeBunsicherheiten héufig bei
weitem Ubertreffen. In der Sekundirmassenspektrometrie werden Festkorperproben ohne naf-
chemische Praparation direkt analysiert, was verminderte Fehlerméglichkeiten sowie einen
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geringeren zeitlichen Aufwand bei der Probenvorbereitung zur Folge hat. Weiter zeichnen sich
sekundidrmassenspektrometrische Methoden durch eine hohe Analysengeschwindigkeit aus. So
lassen sich aus einem einzigen Spektrum (ca. 20 min Analysendauer) alle Elemente quantitativ
erfassen. Im Vergleich mit anderen ortsauflésenden Analysenmethoden ist die Massenspektro-
metrie wesentlich empfindlicher als elektronenspektroskopische Methoden. Bei der Sekundar-
massenspektrometrie wird die Probenoberfliche unter Ionenbeschufl abgetragen. Der Erosions-
fluB besteht unter anderem aus atomaren und ionischen Teilchen. Die Analyse neutraler Atome
wird als Sekundameutralmassenspektometrie (SNMS) bezeichnet und erméglicht eine quantita-
tive Elementerfassung [11], die Analyse ionischer Teilchen wird als Sekundédrionenmassen-
spektrometrie (SIMS) bezeichnet und erméglicht eine weitergehende Verbindungscharak-
terisierung [20]. Eine Kombination beider Mcthoden sollte cine umfassende Charakterisierung
atmospharischer Aerosolpartikel erméglichen und somit beste Voraussetzungen zur Entwicklung
eines herkunfisorientierten Analysenverfahrens bieten.
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Zielsetzung

Im Rahmen dieser Dissertation sollte ein Verfahren entwickelt werden, das es ermoglicht, auf der
Basis sekundirmassenspektrometrischer Analysenergebnisse Aussagen tber die Herkunft
atmospharischer Aerosolpartikel aus anthropogenen Verbrennungsprozessen zu treffen. Durch
Analyse mit SNMS und SIMS sollte das Element- sowie Verbindungsinventar immissions-
relevanter Referenzproben charakterisiert werden, wobei vor allem die SIMS-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 atmosphérischer Aerosolpariikel zulassen. Die Untersuchungen zur
Herkunfisbestimmung sollten unter zwei Aspekten erfolgen:

1. Es sollte untersucht werden, ob die Emissionen einzelner Grofiemittenten (z. B. Kohle-
kraftwerk 1) mit Sekundiarmassenspektrometrie erfaBbare Eigenschaften aufweisen, anhand
derer sie sowohl von Emissionen anderen GroBemittenten (Kohlekraftwerk 2) als auch von
natlirlichen Immissionsbestandteilen (z. B. mineralischen Bodenstiduben) unterschieden
werden kénnen.

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
StraBenverkehr), sollte untersucht werden, ob verschiedene Immissionsbestandteile einer
Quellengruppe (z. B. Verkehrsemissionen) Merkmale aufweisen, die sie von Immissions-
bestandteilen anderer Quellengruppen (z. B. Heizolemissionen privater Haushalte)
abgrenzen, so daB sie in einer Areosolpartikelmatrix als Gruppe identifiziert werden
kénnen.

Fir den Fall, daB einzelne Immissionskomponenten bzw. Klassen von Immissionskomponenten
charakteristische Merkmale aufweisen, sollte der auswertetechnische Apparat bereitgestelit
werden, um diese Quellenbeitrige in atmosphérischen Aerosolpartikelproben nachweisen zu
konnen. Zur Erkennung quellenspezifischer Signalmuster waren statistische Verfahren zur
Mustererkennung, vorgesehen.

Die Bildungstendenz verschiedener polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (Polycyclic
Aromatic Hydrocarbons, PAH's) ist charakteristisch fiir die Bedingungen wahrend des
Verbrennungsprozesses und somit auch charakteristisch fir die Art und Betriebsweise von
Emissionsquellen [23, 66]. Es existiert eine grofe Anzahl von Veréffentlichungen, die tiber eine
Herkunftsbestimmung vor allem anthropogener Verbrennungsaerosole auf der Basis von
PAH-Konzentrationsprofilen berichten [19, 23]. Um die neuentwickelten Verfahren auf der Basis
massenspektrometrischer Methoden mit der eingefithrten PAH-gestiitzten Herkunftsbestimmung
tberpriifen zu kénnen, sollte eine PAH-Analytik in Form einer Hochleistungs-Flissigkeits-
Chromatographie- Anlage (High Performance Liquid Chromatography, HPLC) aufgebaut und zu
Vergleichsmessungen eingesetzt werden.




4 Zielsetzung

Das auf der Basis massenspektrometrischer Analysendaten entwickelte Verfahren zur Quellen-
bestimmung sollte am Beispiel der Analyse urbaner Aerosolpartikel getestet werden. Mittels
lateral hochauflésender SIMS sollte zudem die Herkunftsbestimmung von Einzelpartikeln erprobt
werden.
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Das atmosphirische Aerosol

3.1. Quellen atmosphéirischer Aerosolpartikel

Die Bedeutung der Herkunftsbestimmung von Aerosolpartikeln erwichst aus deren EinfluB auf
die Chemie der Atmosphire sowie deren Gefahrdungspotential fiir die menschliche Gesundheit.
Um EinfluB auf anthropogene Staubemissionen nehmen zu kénnen, miissen deren Quellen
bekannt sein. Zu diesem Zweck sind die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Aero-
solpartikel sehr aufschluireich. Zur Herkunftsbestimmung anthropogener Emissionen miissen
jedoch auch Komponenten nattirlicher Herkunft betrachtet und in ein entsprechendes Auswerte-
verfahren einbezogen werden, da nur so die zuverldssige Separierbarkeit anthropogener Anteile
sichergestellt werden kann. Von besonderer Bedeutung fiir die Eigenschaften partikuldrer Immis-
sionsbestandteile ist neben deren chemischer Zusammensetzung auch deren Korngroflenver-
teilung. Sie bestimmt die Aufenthaltszeit einzelner Partikel in der Atmosphire sowie in Kombi-
nation mit klimatischen Parametern wie Windrichtung und Windgeschwindigkeit deren Ausbrei-
tungsverhalten, Aus der KorngréBenverteilung sind zudem Riickschliisse tiber die Entstehungs-
weise von Partikeln und somit auch deren Quellen méglich [2]. Nachfoigend sind die wesentlichen
Quelien und Bildungsmechanismen natiirlicher und anthropogener Aerosolpartikel aufgefiihrt:

Anthropogene Verbrennungsprozesse:

Der Grofiteil anthropogener Staubemissionen stammt aus Verbrennungsprozessen. Der Bildungs-
mechanismus sowie sich daraus ergebende Eigenschaften partikulirer Verbrennungsprodukte sind
recht uneinheitlich und hingen von der Art des Brennstoffes, von der Brennstoffaufbereitung
sowie von den Verbrennungsbedingungen ab. Grob klassifiziert man anthropogene Verbrennungs-
emissionen in RuBle und Flugaschen.

Rufle entstehen bei der Verbrennung kohlenwasserstoffhaltiger Brennstoffe unter Sauerstoff-
mangel und bestehen aus elementarem Kohlenstoff sowie unverbrannten Kohlenwasserstoffen.
Fur kettenformige Kohlenwasserstoffe erfolgt die RuBbildung durch sukzessive Wasserstoffab-
spaltung und Ringschliisse, wobei iiber Alkine, Polyalkine, Aromaten und polycyclische Aro-
maten die RuBteilchen gebildet werden [87]. Ruff kann auch prinzipiell bei der Verbrennung von
Gasen entstehen, RuBemissionen bei der Verbrennung flissiger oder fester Brennstoffe sind
jedoch bedeutender. Grofle Mengen von Ruf} entstehen bei der Verbrennung von Kohle, Heizol
und Treibstoffen. In der Bundesrepublik Deutschland entfielen im Jahr 1987 ca. 30 % aller Ruf3-
emissionen auf den Verkehr, die restlichen 70 % auf stationdre Quellen, vor allem Privathaus-
halte, Kraftwerke und Industriebetriebe [74]. RubBteilchen weisen zum groBten Teil Partikel-
durchmesser < 1 um auf, Agglomerate kénnen jedoch auch groBer sein.

Flugaschen entstehen bei der Verbrennung fester, mineralhaltiger Brennstoffe und bestehen
iberwiegend aus nicht brennbaren, mineralischen Bestandteilen. Den Mechanismus der Partikel-
emission industrieller Kohlefeuerungen stellt man sich wie folgt vor: Bei der Kohleverbrennung
werden fliichtige Bestandteile freigesetzt und verbrennen, mineralische Bestandteile verbleiben
zundchst groftenteils im Kohlekom. GréBere Aschepartikel (1-20 um) entstehen durch die
Agglomeration mineralischer Einschliisse auf der Oberfliche abbrennender Kohlepartikel.
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Kleinere Teilchen (< 0.1 pm) entstehen durch die Verdampfung und anschlieBende homogene
Nukleation eines kleinen Teils der mineralischen Bestandteile in der Grenzschicht um das abbren-
nende Kom. Auf diesen Partikeln kénnen wiederum Alkaliddmpfe kondensieren und durch
Koagulationsprozesse kénnen einzelne dieser Feinstaubpartikel zu groBeren Agglomeraten
(0.1-1 um) zusammenwachsen. Flugaschen bestehen zu ca. 85-90 % aus SiO,, Al,O,, Fe,O; und
K,0. Neben diesen Hauptbestandteilen weisen Flugaschen eine Vielzahl von Spurenelementen
auf, die fir die Herkunftsbestimmung herangezogen werden kénnen. Neben Industriebetrieben
stellen Privathaushalte die Hauptemittenten von Flugaschen dar [88].

Gas-Partikel-Konversion:

Gase bilden in chemischen Reaktionen kondensierbare Produkte, die anschlieBend atmosphérische
Aerosolpartikeln bilden kénnen. Kondensierbare Reaktionsprodukte konnen entweder auf bereits
vorhandene Partikel aufkondensieren oder neue Partikel im Aitken-Bereich (D < 0.08 pm) bilden.
Der zweite Mechanismus fithrt (iber Koagulation und heterogene Kondensation zu Partikeln in
GroBenbereichen <1 um. Die bekannteste Reaktion einer Gas-Partikel-Konversion ist die
Oxidation von SO, zu SO, sowie dessen nachfolgender Neutralisation mit NH; zu Sulfat.
Weitere wichtige Reaktionen sind die Neutralisation von NO, mit NH, sowie die Reaktionen
fliichtiger organischer Substanzen mit O;, SO, und NO, zu kondensierbaren Produkten. Die
Bildung von Aerosolpartikeln betriigt nach diesem Mechanismus ca. 669-106t/a, davon sind ca.
275-10°t/a anthropogenen Ursprungs [2].

Mineralische Quellen:

Unter klimatischen Einflissen wird mineralisches Gestein mechanisch zerkleinert und durch
Windturbulenzen in die Atmosphire beférdert. Ein Eintrag in die Atmosphére erfolgt ab Windge-
schwindigkeiten > 0.2 m/s, nur Partikel < 100 um besitzen gréfere Verweilzeiten in der Atmo-
sphire. Durch Aufwirbelung werden pro Jahr ca. 500-10°%t erodiertes Gestein in die Atmosphére
eingetragen, der GroBteil dieser Partikel weist Durchmesser > 1 pm auf [2].

Biogene Quellen:

Partikel biogenen Ursprungs werden von Pflanzen in Form von Pollen, Sporen, Blattteilen, etc.
freigesetzt. Thre Konzentration schwankt ortlich und jahreszeitlich ganz erheblich, biogene Parti-
kel weisen iiblicherweise Partikeldurchmesser > 1 pum auf [2].

Meersalz:

Durch Versprithen salzhaltiger Wassertrépfchen aus der Meeresoberfliache gelangen jahrlich ca.
1000-10%t Meersalz in die Atmosphire. Die resultierenden Salzpartikel weisen GroBen zwischen
1 und 10 pm auf. Durch heterogene Reaktion mit sauren Spurengasen wie NO, und SO, findet
eine teilweise Umsetzung zu Nitraten und Sulfaten statt [2].

Tab. 1. Abschatzung der weltweiten Produktionsrate atmosphiarischer Aerosolpartikel. Die Zah-
lenwerte basieren auf einer umfassenden Zusammenstellung aus dem Jahr 1985 [2].

Natiirliche Quellen [10° t/a] Anthropogene Quellen [10° t/a]
Direkte Emission Direkte Emission

Mineralische Quellen 500 Verkehr 3
Meersalz 1000 Stationdre Energiegewinnung 44
Vulkane 25 Industrielle Prozesse 56
Waldbrinde 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 Abschitzungen dar und sind mit einer Unsicherheit von
mindestens 1100 % behafiet. Der Anteil anthropogener Quellenbeitrige betragt nach dieser
Abschitzung anndhernd 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, wihrend Meersalzaerosole
z. B. uber Ozeanen sowie in Kiistengebieten vorherrschend sind. So betrigt die Massenkonzen-
tration atmospharischer Aerosolpartikel in landlichen Gebieten teilweise unter 2 pg/m3, in stark
belasteten Industrieregionen konnen Gesamtstaubkonzentrationen von tiber 200 pg/m® erreicht
werden. In urbanen Gebieten ist die Kontrolle partikulidrer Immissionen somit besonders
dringlich.

3.2. Methoden der Herkunftsbestimmung

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

1. Ist eine Abschitzung der Anzahl potentieller Quellenbeitrage méglich und sind Quellen-
profile (Eigenschaften von Quellenbeitrigen) zuginglich, so bedient man sich multivariater
Regressionsmethoden, um quellenspezifische Muster zu erkennen und somit die einzelnen Kom-
ponenten einer Aerosolpartikelprobe zu identifizieren. Die Quellenprofile umfassen meist Konzen-
trationen von Elementen und Verbindungen, Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser
Methode sind lineare Verhiltnisse zwischen Quellenprofilen und den Anteilen der zugrunde
liegenden Quellenbeitriage. Wichtig ist zudem, daB jeder Quellenbeitrag ein individuelles Profil
aufweist, das ihn eindeutig von den Profilen anderer Quellenbeitrige unterscheidet. Zur
Herkunftsbestimmung werden als Elementdaten vorwiegend Konzentrationen von Spurenele-
menten verwendet, als verbindungsspezifische Daten dienen meist Konzentrationen verschiedener
PAH's.

2. Eine weitere Methode der Herkunfisbestimmung ist die Methode selektiver Tracer, die
versucht, einzelne Quellenbeitrage anhand von Indikatoren zu identifizieren. Diese Methode
ermdglicht im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Methode keine Identifizierung individueller
Quellen, sie ermdglicht lediglich eine quellenspezifische Charakterisierung von Aerosolpartikeln.
Ein Beispiel fiir solch einen selektiven Tracer ist das Verhiltnis 14C/!2C, das eine Unterscheidung
zwischen fossilem und nicht-fossilem Kohlenstoff erlaubt. VerkehrsruBe 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 dafl nach neuen Identifizierungs-
merkmalen gesucht wird. Wie fiir VerkehrsruBe wurden bisher zwar auch fir weitere umweltbe-
lastende Emissionen selektive Tracer postuliert, die wenigsten von diesen sind jedoch wirklich
eindeutig,

3. Ist entweder die Anzahl moglicher Quellenbeitrige unbekannt oder sind Profile poten-
tieller Quellen nicht zuginglich, so kann man mit Hilfe multivariater Methoden wie der
(Daten-)Clusteranalyse, der Korrelationsanalyse oder der Faktoranalyse die Zahl potentieller
Quellenbeitrige abschatzen und anschliefend unter Umstinden auch zu quantitativen Aussagen
gelangen.
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Da bislang nur eine begrenzte Anzahl selektiver Tracer zur Verfligung steht, ist bei Kenntus
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
berticksichtigt wurden. Die Elementdaten wurden durch molekiilspezifische SIMS-Daten erginzt,
so daB genauere Aussagen beziiglich der Herkunft vor allem organischer Komponenten méglich
wurden.



Kapitel 4
Grundlagen

4.1. Prinzip der Sekundirmassenspektrometrie

Fiir die Analyse quellencharakteristischer Referenzproben und atmospharischer Aerosolpartikel-
proben wurde die Sekundirmassenspektrometrie eingesetzt, deren Prinzip in Abb. 1 dargestelit
ist. Beschiefit man eine Festkorperprobe mit Ionen gentigend hoher Energie E, (sog. Primirionen,
E, > 100 eV), so werden Sekundirteilchen in Form von Neutralteilchen, Tonen, Elektronen sowie
Photonen aus der Oberfliche herausgel6st. Diesen Proze der beschuBinduzierten Erosion von
Material bezeichnet man als "Sputtern". Der massenspekirometrischen Analyse sind die Neutral-
teilchen und die Tonen zuginglich. Die Analyse der Sekundimeutralteilchen bezeichnet man als
Sekundimeutralmassenspektrometrie (SNMS), die Analyse der Sekundirionen als Sekundér-
ionenmassenspektrometrie (SIMS). Wihrend die Sekundirionen direkt massenspektrometrisch
analysiert werden konnen, miissen die Neutralteilchen vor der Analyse ionisiert werden. Dies
kann tber Elektronen und Photonen erreicht werden. In der vorliegenden Arbeit erfolgte die
Ionisation durch ElektronenstoB in einem Ar-Niederdruckplasma. Das Plasma befindet sich direkt
vor der Probe und kann somit nicht nur als nachionisierendes Medium, sondem auch als Ionen-
quelle dienen. Hierzu wird die Probe auf ein negatives Potential gelegt, wodurch Ar*-Ionen aus
dem Plasma extrahiert werden und das Probenmaterial zerstduben (s. Abb. 1). Um Streuverluste
von Primir- oder Sekundirteilchen in der Anlage zu minimieren, wird im Hochvakuum gear-
beitet.

Sekundirmassenspektrometrische Methoden sind sehr oberflichensensitiv. Trigt man Partikel-
proben jedoch unter sogenannten dynamischen BeschuBbedingungen kontinuierlich ab, erméglicht
die massenspektrometrische Analyse des Erosionsflusses eine tiefenaufgeloste Analyse der
untersuchten Partikel. Eine integrale MeBwerterfassung erméglicht eine Volumenanalyse des
analysterten Tiefenbereichs.

SNMS
——— Massen-
spektrometer
A
Nachionisation .
durch Elektronenstofl e SIMS
o kundire
Are { ) Neutral- Sekundéirionen
Probe

Abb. 1: Prinzip der Sekunddrmassenspektrometrie. Fiir SNMS ist nur die in der vorliegenden
Arbeit verwandte Nachionisationsvariante dargestelt.
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4.2, Der Sputterprozefl

4.2.1. Mechanismus

Beim Sputterprozefl dringt ein Teil der Primérionen je nach Energie und Festkorpergeflige unter-
schiedlich tief in die Probe ein, der andere Teil wird von der Festkérperoberfliche reflektiert,
wobei des Verhiltnis zwischen eindringenden und reflektierten Teilchen vor allem vom
BeschuBwinkel abhéngt. Die in den Festkorper eindringenden Primirionen ibertragen ihre
Primérenergie in Form elastischer und inelastischer StoBe auf die Festkorperatome. Ubersteigt die
auf ein Festkorperatom iibertragene Energie dessen Bindungsenergie, so wird es aus seinem
Gitterplatz herausgeldst und iibertrdgt seinerseits durch St6Be Energie auf benachbarte Atome.
Dies kann zur Ausbildung sogenannter StoBkaskaden fithren. Einige Teilchen bekommen auf
diese Art geniigend Energie iibertragen, so daB sie den Festkorper verlassen kénnen, sofem ihre
Bewegungsrichtung stimmt und sie sich beim StoB geniigend nahe an der Oberfliche befinden.
Aufgrund der geringen mittleren freien Wegliinge von wenigen Atomabstinden kénnen nur Atome
in entsprechend geringem Abstand von der Oberflache den Festkorper verlassen. Daraus resultiert
die Oberflichenempfindlichkeit der sekundirmassenspektrometrischen Methoden. Je nach
BeschuBbedingungen (Energie bzw. Masse der Primédrionen) unterscheidet man zwischen ver-
schiedenen StoBbereichen [6]:

Direkter StoB ("single-knock-on regime"):. In einem Primirenergiebereich zwischen 0.1 und
1keV und Primirteilchen kleiner Masse werden tiberwiegend nur direkt gestoBene Teilchen
gesputtert. Nur diese besitzen eine zum Verlassen der Oberfliche geniigend hohe Energie, die in
den Festkorper eingetragene Energie reicht nicht zur Ausbildung von StoBkaskaden aus. Die
Probe wird nur in einem Tiefenbereich weniger Atomlagen geschidigt (s. Abb. 2a).

Kaskadenbereich ("linear cascade regime"): Bei Primirenergien zwischen etwa 1keV und
100 keV findet eine Anregung des Festkorpers iiber StoBkaskaden statt. Oberflichenteilchen
werden nicht direkt, sondem tiber StoBkaskaden emittiert. Die EinfluBzone des Ionenstrahls
erstreckt sich liber einige Nanometer (s. Abb. 2b).

Volumenanregung ("spike regime"): Bei Primirenergien > 100 keV und schweren Projektilen
werden praktisch alle Atome im EinfluBbereich des Ionenstrahls angeregt und verlassen ihren
Gitterplatz. Es entsteht ein lokales Plasma, was zur Emission iiberwiegend thermischer Teilchen
fithrt (s. Abb. 2c).
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Abb. 2: Vereinfachte Darstellung der StoBmechanismen [6].

In der vorliegenden Arbeit wurden fiir die SNMS-Analyse Anregungsenergien von 400 und
1000 eV eingesetzt. Die Sekundimeutralteilchen wurden nach der beschriebenen Stofitheorie bei
400 eV iberwiegend durch direkten StoB emittiert, bei 1000 eV durch direkten StoB und StoB-



4.2. Der Sputterprozef3 11

kaskaden. Fiir die SIMS-Analysen wurden Primérionen mit 5 keV verwendet. Die Sekundérionen
wurden somit (iberwiegend durch StoBkaskaden emittiert.

Der IonenbeschuB eines Festkérpers fithrt im EinfluBbereich des Ionenstrahls neben der Emission
von Sekundirteilchen zu Verinderungen im Festkorpergefiige. Nur ein Teil der angeregten Atome
kann den Festkérper verlassen, der andere Teil kommt im Festkorper zur Ruhe und bewirkt eine
Vermischung der einzelnen Atomlagen. Bei Substanzen mit molekularen Bindungen fiihrt der
Ionenbeschu8 zu Bindungsbriichen. Es entstehen reaktive Teilchen, die chemische Reaktionen
eingehen und so zu neuen Molekiilen rekombinieren kénnen. Bei mehrkomponentigen Verbin-
dungen werden hiufig die leichteren Komponenten bevorzugt gesputtert, wodurch sich die
schwereren Komponenten im Oberflichenbereich anreichemn [28]. Fortgesetzter IonenbeschuB
filhrt nach einer kurzen Anfangsphase zu einem stationdren Zustand, dem sogenannten
"Sputtergleichgewicht" [6]. Materialabtrag und beschuBinduzierte Verinderungen in der Probe
befinden sich im Gleichgewicht, es resultiert die sogenannte "verdnderte Schicht", deren Dicke
etwa der Eindringtiefe der Priméirionen (einige nm) entspricht. Kennzeichnend fiir das Sputter-
gleichgewicht ist, da3 der die Probe verlassende FluB aus Griinden der Massenerhaltung gleich
dem in die "verdnderte Schicht" eintretenden TeilchenfluB} ist. Die Zusammensetzung des Sput-
terflusses ist somit charakteristisch fiir die origindre Zusammensetzung der Probe im Bereich der
Oberfliche [7].

4.2.2. Sputterausbeute

Fiir die quantitative Beschreibung des Sputterprozesses ist die sogenannte "Sputterausbeute” von
entscheidender Bedeutung. Man unterscheidet zwischen der Gesamtsputterausbeute und der
partiellen Sputterausbeute. Unter der Gesamtsputterausbeute Y, versteht man die Anzahl aller
pro Primérion emittierten Atome. Sie umfafit alle Atome, unabhingig von ihrem Ladungszustand
oder davon, ob sie atomar oder als Bestandteile von Molekiilfragmenten emittiert werden. Die
partielle Sputterausbeute Y(A) entspricht in Analogie zu Yoo der Anzahl der pro Primérion
gesputterten Atome des Elements A. Aus den Definitionen dieser beiden GroBen folgt, dafl die
Gesamtsputterausbeute die Summe aller partiellen Sputterausbeuten darstellt,

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

Y(A)=c(A) - Y mit Y c(A)=1 6y}

alle
Elemente

Die Sputterausbeute ist korreliert mit dem Energieeintrag in die Oberflachenregion der Probe.
Sigmund et al. [6] haben fiir die Sputterausbeute einen quantitativen Zusammenhang zu makro-
skopischen GroBen hergeleitet:

Y=a v 2o f(@) mity=2M @)

U, T (M, + M, )

a : Korrekturfaktor fiir Riickstreuprozesse
v : Energieiibertragungsfaktor eines elastischen StoBes
: Primarenergie des Projektils
U : Oberfliachenbindungsenergie der Probenatome
A®) : Winkelabhingigkeit der Sputterausbeute
M,, M, : Masse des Priméarions bzw. der Probenatome

o=
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Die Winkelabhingigkeit der Sputterausbeute ist in Abb. 3 dargestellt. Unter schrigem Beschu3
ist die Eindringtiefe der Priméirionen in die Probe geringer, so dal mehr Energie im oberfldchen-
nahen Bereich deponiert wird und somit die Sputterausbeute zunimmt. Bei BeschuBwinkeln > 70°
steigt die Streuung der Primérionen an der Probenoberfliche jedoch stark an, so daB die Winkel-
abhingigkeit der Sputterausbeute ein Maximum durchlauft. Die Winkelabhéangigkeit der Sputter-
ausbeute 14Bt sich bis zu einem Winkel von 70° durch folgende Beziehung niherungsweise
beschreiben [8]:

A®) = cos(®) mit x =-1.7 fiir ® <70° 3)

Wie die Winkelabhingigkeit zeigt auch die Energieabhéngigkeit der Sputterausbeute ein Maxi-
mum (5. Abb. 3). Mit zunehmender Energie und Projektilmasse steigt die im Oberflichenbereich
deponierte Energie zundchst an. Bei sehr hohen Priméirenergien dringen die Projektile jedoch so
tief in den Festkérper ein, daB die StoBkaskaden zunehmend nicht mehr die Oberfliche erreichen
und die Sputterausbeute sinkt.
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Abb. 3: Winkel- und Energieabhéngigkeit der Sputterausbeute [8]

4.2.3. Eigenschaften des Erosionsflusses

Der ErosionsfluBl besteht zum {iberwiegenden Teil (> 95 %) aus neutralen Atomen. Dies konnte
fir Metalle [9], Salze [10] und auch organisches Material [21] nachgewiesen werden. Damit
reprasentiert der Anteil neutraler Atome annihernd die gesamte Probenmatrix und erméglicht eine
quantitative Elementbestimmung, Mehr als bei den gesputterten Neutralteilchen kommen bei den
Sekundirionen molekulare Spezies vor, die auch als Clusterionen bezeichnet werden und beson-
ders fiir die Charakterisierung von Verbindungen interessant sind.

Sekundérteilchen weisen je nach Art und Entstehungsweise unterschiedliche Energie- und
Winkelverteilungen auf (s. Abb. 4). Die Energieverteilung der durch Kaskadensputtern erzeugten
Sekundirteilchen entspricht einer Thompson-Verteilung, thermisch emittierte Teilchen folgen
einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung [28]. Die Energieverteilungen der Sekundimeutralteilchen
und der Sekundirionen weisen Maxima zwischen 1 und 10 eV auf. Die Winkelverteilung der
Sekundirteilchen entspricht einer cos®-Funktion. Bei kleiner Primérenergie verlassen die Sekun-
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dirteilchen die Probe bevorzugt in Reflexionsrichtung, bei héheren Priméirenergien verschiebt
sich das Austrittsmaximum in Richtung der Oberflachennormalen.

Die Eigenschaften gesputterter Sekundirteilchen sind nicht vollstindig unabhéngig von der vor-
liegenden Probenmatrix. Dieser Effekt, auch als Matrixeffekt bezeichnet, stellt eine Stérung der
Elementquantifizierung auf der Basis atomarer Sekundirteilchen dar. Der Matrixeffekt bei der
Zerstaubung atomarer Atome ist recht gering, wohingegen er bei der Emission atomarer Ionen um
einige Dekaden variieren kann,
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Abb. 4: Energie- und Winkelverteilung der austretenden Sekundirteilchen [11, 12]

4.2.4. Bildungsmechanismen mehratomiger Sekundérionen

Fir die Bildung von Molekiilionen werden zwei Mechanismen diskutiert [13]:

Direkte Emission: Die Bildung von Clusterionen durch Fragmentierung urspringficher Festkor-
perstrukturen wird als direkte Emission bezeichnet [14]. Zur Uberwindung der Oberflichen-
bindungsenergie muf} eine hohe Energie auf das Molekiilfragment tibertragen werden, ohne dal3
dieses dissoziiert. Nach diesem Mechanismus werden vor allem Cluster mit hoher intramole-
kularer Bindungsenergie und hoher Massendifferenz emittiert [15]. Fiir die Sputterausbeute eines

Clusters AB gilt:
Y(AB)~ Y, aes @

Atomkombination: Durch StéBe zwischen gesputterten Atomen in oder sehr dicht iiber der
Probenoberfliche kann es zur Assoziation von Teilchen kommen. Angesichts der kurzen Dauer
einer StoBkaskade von ca. 1072 s kann eine Atomkombination nur wihrend derselben Stofkas-
kade stattfinden. Da sich der EinfluB einer Stoflkaskade nur {iber wenige Atomlagen erstreckt und
wegen der geringen mittleren freien Weglinge im Festkérper kénnen nur Atome im Abstand
einiger Atomlagen zusammentreffen, so daf auch diese Cluster fiir die Probenmatrix charakteri-
stisch sind. Nach diesem Mechanismus wird vor allem die Bildung homonuklearer Cluster postu-
liert [15]. Fir die partielle Sputterausbeute Y(AB) eines Clusters AB gilt [13]:

Y(AB) ~ Y(A) - ¥(B) ©)
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4.3. Flementquantifizierung mit SNMS

SNMS eignet sich zur quantitativen Elementbestimmung in Festkorperproben. Hierzu muB die
Beziehung zwischen gemessener Signalintensitit I(A;) des Isotops A; von Element A und der
Konzentration ¢(A) im Festkorper bekannt sein. Diese Beziehung 148t sich im Sputtergleich-
gewicht quantitativ durch Gl. 6 beschreiben [16, 17]:

I(A) =Ny - c(A)-k;(A) - T, - D°(A) ©
mit D°(A)=a(A)-B(A)-g(A) T(A) ™)

N , . Primérteilchenstrom [Teilchen/s]
k(A) : Isotopenanteil des gemessenen Isotops A; von Element A
Y, ... Gesamtsputterausbeute
D(A) : Absoluter Elementdetektionsfaktor von A
o(A) : Effektive Ionisierungswahrscheinlichkeit neutraler Atome
/(A) : Anteil neutraler Atome am gesamten EmissionsfluB der Atome A
g(A) : Geometriefaktor
T(A) : Transmissionsfunktion des Massenspektrometers

Der Geometriefaktor g(A) umfafit den Anteil emittierter Atome, der aufgrund seiner Winkelver-
teilung in den Akzeptanzbereich des Massenspektrometers fallt. Die SNMS-Analysen wurden in
einer INA-3 Anlage durchgefithrt (s. Kap. 5.4.2), wobei die Neutralteilchen in einem
Ar-Niederdruckplasma nachionisiert wurden. Die effektive Ionisierungswahrscheinlichkeit ofA
beriicksichtigt neben der Tonisierungswahrscheinlichkeit beim Elektronenstof8 auch Streuverluste
von Element A im Plasma.

Die absoluten Elementdetektionsfaktoren DO(A) sind abhingig von den anlagenspezifischen
MeBparametern g(A) und 7(A), deren exakte Werte nur sehr aufwendig bestimmbar sind und
deren Reproduzierbarkeit vom momentanen Zustand der Anlage abhingig ist. Es ist deshalb
praktikabler, mit relativen Elementdetektionsfaktoren Dy(A) zu arbeiten.

I(A) _c(A)-D°(A) _e(A)
I(R) ¢(R)-D°(R) ¢(R)

1(A;)

k(A) ®)

Dy (A) mit I(A) =

I(A) : Summenintensitit aller Isotope des Elements A
I(R) : Summenintensitit aller Isotope des Referenzelements R
c(A), c(R) : Atomkonzentration von A bzw. R
Dg(A) : Relativer Elementdetektionsfaktor von A bezogen auf R
D%A), DYR) : Absolute Elementdetektionsfaktoren von A und R

Mit Hilfe von Gl. 8 lassen sich anhand relativer Elementdetektionsfaktoren Dg(A) Konzen-
trationen in unbekannten Proben bestimmen. Um relative Detektionsfaktoren méglichst allgemein
vergleichen zu konnen, werden sie Ublicherweise nicht auf ein beliebiges Referenzelement R,
sondem auf ein fiktives, mittleres Alkalimetall AM (Average Metal) normiert [45]. Die derart
normierten relativen Detektionsfaktoren werden im folgenden als D,y /(A) bezeichnet.

Um die Detektionsfaktoren Dy, universell anwenden zu konnen, sollten sie keinen bzw. einen
moglichst geringen Matrixeffekt aufweisen. Wiirde das Probenmaterial vollstindig in Form
atomarer Neutralteilchen gleicher Energie- und Winkelverteilung gesputtert werden, wéren die
Detektionsfaktoren D,y, unabhingig von der Probenmatrix. Dieser Idealfall ist jedoch nicht
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gegeben. Der Matrixeffekt kann berticksichtigt werden, indem man in Kalibriermessungen fiir
verschiedene Probenmatrizes entsprechende Detektionsfaktoren bestimmt. Diese Vorgehensweise
ist jedoch bei der Analyse atmosphérischer Aerosolpartikel nicht praktikabel, da deren Matrix in
der Regel unbekannt ist. Um jedoch auch fiir unbekannte Probensysteme eine umfassende
Elementquantifizierung zu erméglichen, ist es sinnvoller, mit mittleren, universell anwendbaren
Detektionsfaktoren zu arbeiten. Fiir eine Vielzahl von Elementen wurden diese in vorange-
gangenen Arbeiten [21, 22, 76] aus Messungen unterschiedlichster Verbindungen bestimmt. Es
zeigte sich, daB die Elementquantifizierung auf der Basis mittlerer Detektionsfaktoren bei einer
Beschuflenergie von 400 eV mit einem mittleren Fehler von 40 % méglich ist [22]. Bei hoheren
BeschuBlenergien bis zu 1300 eV sinkt der mittlere Fehler auf 20-30 %. Da mit SNMS alle
Elemente quantifizierbar sind, konnen bei Kenntnis der Dy aller Elemente nach Gl. 9 absolute
Elementkonzentrationen in einer Probe bestimmt werden.

I(4)

c(A)=—&M—*(I~%5~— ©)

alle DAM(A)

Elemente

c(A) : Atomkonzentration von A
1(A) : Summenintensitit aller Isotope des Elements A
D (A) : Relativer Detektionsfaktor des Elements A bezogen auf AM

4.4. Verbindungscharakterisierung mit SIMS

Durch die massenspektrometrische Analyse von Sekundérionen sind Ruckschliisse iber die
molekulare Zusammensetzung des Festkérpers méglich. Die Analyse der negativen Sekundar-
ionen wird als nSIMS, die der positiven Ionen als pSIMS bezeichnet. Je nach Hohe des Primér-
stroms unterscheidet man zwischen statischer und dynamischer SIMS [18]:

Statische SIMS: Die Messung erfolgt bei Primérstromdichten ip < 10 nA/cm?. Der Ionenbeschuf
hat keine merkliche Destruktion der Probenoberfliche zur Folge (< 1 %). Es werden bevorzugt
héhermolekulare Fragmente gesputtert, eine Tiefen- bzw. Volumenanalyse ist nicht méglich.

Dynamische SIMS: Um einen substantiellen Materialabtrag hervorzurufen, erfolgt die Messung
bei Primirstromdichten i, > 10 uA/cm?. Es werden bevorzugt kleine Fragmente gesputtert, die
Analyse erfolgt unter Tiefenvorschub.

Da unter statischen Beschufibedingungen bevorzugt grofie Molekiilfragmente gesputtert werden,
wird diese Form des Beschusses vor allem fiir die Analyse organischer Substanzen eingesetzt [52,
53, 54]. Der Analyse sind unter diesen BeschuBbedingungen jedoch nur die obersten Atomlagen
einer Probe zuginglich. Im Gegensatz hierzu erméglicht dynamische SIMS eine tiefenaufgeloste
Verbindungscharakterisierung des gesamten Festkdrpers. Da jedoch iiberwiegend kleine Cluster-
ionen emittiert werden, ist die Charakterisierung von Proben nicht so spezifisch wie unter stati-
schen Bedingungen. Durch multivariate Auswertung von Signalmustem gelingt jedoch auch
anhand kleiner Clusterionen eine Charakterisierung von z. B. Salzen [77] und organischen
Substanzen [21].
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4.5. Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie

"Unter dem Begriff Chromatographie werden physikalische Methoden zusammengefaBt, bei
denen eine Stofftrennung durch Verteilung zwischen einer ruhenden (stationiren) und einer sich
bewegenden (mobilen) Phase erfolgt" [44]. Die zu trennenden Stoffe sind in der mobilen Phase
gelost und werden durch die stationiire Phase transportiert. Jeder der zu trennenden Stoffe besitzt
eine unterschiedliche Affinitéit zur stationdiren Phase, so daB die Stoffe aufgrund unterschiedlich
starker Wechselwirkungen mit der stationiren Phase voneinander getrennt werden. Von den
verschiedenen Methoden der Fliissigkeits-Chromatographie wird besonders in der Spurenanalytik
die instrumentelle Form der Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie (HPLC) eingesetzt.
Einzige Voraussetzung fiir eine HPLC-Analyse ist, daB die nachzuweisenden Substanzen in der
mobilen Phase 16slich sind, womit im Gegensatz zur Gaschromatographie auch thermisch insta-
bile Substanzen analysiert werden kénnen.

Bei der HPLC wird die stationire Phase, meist Teilchen mit Durchmessern von 3-10 um, in eine
Siule eingebracht, wobei tiblicherweise Siulen mit Innendurchmessemn von 2-4 mm eingesetzt
werden. Fiir die Analyse werden die zu trennenden Stoffe auf die stationire Phase aufgebracht
und mit Hilfe der mobilen Phase vollstindig aus der Saule herausgel6st (eluiert). Dieser Vorgang
ist schematisch in Abb. 5 dargestellt. Als stationire Phase dienen tiblicherweise polare Substan-
zen wie Kieselgele oder Al,O;, als mobile Phase werden Losungsmittel unterschiedlichster
Polaritit eingesetzt, wobei die Losungsmittel so ausgewshlt werden, daB ihre Polaritit eine opti-
male Trennung der nachzuweisenden Stoffe gewihrleistet. Der Elutionsvorgang 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 kénnen. Unter konstanten Elutionsbedingungen ist die Retentionszeit einer Substanz, d. h.
die Zeit, die sie fiir das Passieren der stationiren Phase benétigt, eine charakteristische Grofie, so
daB eine unbekannte Substanz durch Vergleich ihrer Retentionszeit mit der entsprechender
Vergleichssubstanzen identifiziert werden kann. Die Fliche eines Peaks steht in Beziehung zur
auf die stationdre Phase aufgebrachten Substanzmenge, so daB diese die quantitative Bestimmung
einer Substanz erméglicht.

Proben- teilweise fortgeschrittene vollstindige
aufgabe  Elution Elution Elution
Mobile Phase
(Eluent) l' ‘ "
Probe
(Stoffe A+B)

Stationare Phase

(Trennmaterial)
'y oyl 2 |

, DeteQ l Detektor| l Detektcﬂ D)etektorl — > ‘_AJL

| 2N T L

Abb. 5: Prinzip der Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatogaphie
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Reversed-Phase-Chromatographie:

Die Stofftrennung durch HPLC an polaren stationdren Phasen 148t sich modellhaft als eine Serie
aufeinanderfolgender Adsorptionsgleichgewichte beschreiben. Eine Besonderheit bilden Stofftren-
nungen tiber sogenannte Reversed-Phase (RP)-Matrizes. In einem Reversed-Phase-System ist im
Gegensatz zum tiblichen Adsorptionssystem die stationéire Phase unpolarer als die mobile Phase.
Silanol-Gruppen eines Kieselgels werden mit einem Silylierungsreagenz umgesetzt, so dal an der
Oberfliche Kohlenwasserstoff-Ketten kovalent angebunden werden. Bei der RP-Chromatographie
fithren 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
stationdren Phasen werden die Probensubstanzen von der Oberflache des unpolaren Siulenmate-
rials um so starker zurtickgehalten, je unpolarer sie sind. Wasser kann die unpolare, stationire
RP-Phase nicht benetzen und damit auch nicht in ein Gleichgewicht mit ihr kommen. Daher kann
man mit dem Wassergehalt des Eluenten die Elutionszeit stark verdndern. Je mehr Wasser im
Eluenten ist, um so grofer wird die Elutionszeit. Erhoht man hingegen die Konzentration der
apolaren Komponenten im Eluenten, wird die Elution beschleunigt, die Selektivitat wird aller-
dings vermindert. Die Eluentenzusammensetzung ist daher immer ein Kompromi zwischen
Schnelligkeit und Selektivitit. Weisen verschiedene Substanzen ein sehr unterschiedliches Reten-
tionsverhalten auf, so kann die Analysenzeit fiir die gesamte Trennung durch eine Veridnderung
der mobilen Phase wihrend des Trennvorgangs verringert werden. Eine kontinuierliche Verén-
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 zuginglich gemacht werden. Multivariate Datenanalyse ist derart definiert, daB 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. Signalintensititen anzusehen. Zur explorativen Datenanalyse, d. h. zur Berech-
nung und Visuvalisierung umfangreicher Konzentrations- und Signalmuster, wurde die
(Daten-)Clusteranalyse [30] eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit wird die "mathematische"
Clusteranalyse niher als (Daten-)Clusteranalyse spezifiziert, um mogliche 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 iibliche Begriff der
Clusteranalyse verwendet. Um quellenspezifische Signalmuster, fiir die ein linearer Zusammen-
hang zwischen Konzentrations- bzw. Signalmustem und den Anteilen der zugrunde liegenden
Quellenbeitrigen besteht, zu erkennen und die entsprechenden Quellenbeitrige zu quantifizieren,
fand die "Partial 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 moglich sein. Zu diesem Zweck
erschien die Hauptkomponentenanalyse (Prinzipal Components Analysis, PCA) am geeignetsten
[34, 35].
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4.6.1. (Daten-)Clusteranalyse

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

San =1--dd& (10)

max

d,y, : Distanz zwischen den Proben A und B
d, .. : Maximale Distanz zwischen zwei Proben eines Datensatzes

Je geringer die Distanz zwischen zwei Proben ist, desto groBer wird s, d. h. desto dhnlicher sind
die beiden Proben. Entsprechend der Definition kann s,y maximal den Wert 1 annehmen, wobei
ein Wert von 1 bedeutet, da3 zwei Proben identische Element- bzw. Signalmuster aufweisen. Es
existieren verschiedene Clustermethoden, die sich hauptsichlich darin unterscheiden, wie der
Abstand zwischen neu gebildeten Clustern berechnet wird. In der vorliegenden Arbeit wurde
durchgehend die Clusteranalyse nach der Methode "Flexible Link" angewandt. Der Abstand
d,p,c zwischen dem Cluster AB (Probe A und B) und der Probe C wird nach dieser Methode
nach Gl. 11 berechnet [33]:

dypos =/0.625d2 +0.625d%, — 0.25d% 4 an

dy ¢ : Abstand zwischen den Proben A und C
dyc : Abstand zwischen den Proben B und C
d,p : Abstand zwischen den Proben A und B

Die Clustermethode "Flexible Link" ist eine sogenannte hierarchische Clustermethode. Bei allen
hierarchischen Methoden erfolgt die Zusammenfassung ahnlicher Proben schrittweise, indem
anhand der berechneten Distanzen die beiden dhnlichsten Proben zu einem Cluster zusammenge-
faBt werden. Im nichsten Schritt wird die Distanz zwischen diesem neuen Cluster und allen
anderen Proben berechnet, die kleinste Distanz im Datensatz wird emmittelt und die entspre-
chenden zwei Proben bzw. Cluster werden zu einem neuen Cluster zusammengefafit. Dieser
Vorgang wird so oft wiederholt, bis alle Cluster bzw. Proben zu einem einzigen Cluster zusam-
mengefafit sind. Das Ergebnis solch einer hierarchischen Clusteranalyse wird ublicherweise in
Form eines sogenannten Dendrogramms (Baumdiagramm) dargestellt. Ahnliche Proben werden
dabei als feine Veristelungen desselben Astes dargestellt. Je undhnlicher Proben sind, desto
weiter sind sie von einer gemeinsamen Verzweigungsstelle entfemt.
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4.6.2. Hauptkomponentenanalyse (PCA)

PCA ermoglicht es, komplexe Datenmuster in einem niedrigerdimensionalen Raum mit ihren
wesentlichen Eigenschaften darzustellen. Daten werden durch Koordinatentransformation 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 urspriinglichen MeBdaten werden in Form einer n x m
Matrix X vorgegeben, wobei n der Anzahl vorgegebener Proben, m der Anzahl beobachteter
Konzentrationen bzw. Signalintensititen entspricht. Die Datentransformation wird so durchge-
filhrt, daB die Datenmatrix X in eine sogenannte Scores-Matrix 7' und eine sogenannte
Loadings-Matrix L' zerlegt wird.

X=TILT (12)

Die Loadings-Matrix enthilt die berechneten Hauptkomponenten, die Scores-Matrix die Projek-
tionen der urspriinglichen MeBdaten auf die neu berechneten Hauptkomponenten. Die Hauptkom-
ponenten stellen Linearkombinationen der ursprimnglichen Konzentrationen bzw. Signalinten-
sitdten dar und werden jeweils so berechnet, daB sie eine méglichst grofie Varianz des Daten-
satzes erfassen. Die erste Hauptkomponente stellt eine Regressionsgerade im Datenraum dar, die
die Abstinde der MeBpunkte von dieser Geraden minimiert. Die zweite Hauptkomponente ist
orthogonal zur ersten und stellt ebenfails eine Regressionsgerade dar, die wiederum eine még-
lichst grofle Varianz im Datensatz beschreibt. Weitere Hauptkomponenten werden auf die gleiche
Weise berechnet, bis die Anzahl der Hauptkomponenten gleich der der urspriinglichen Variablen
ist. Auf diese Weise wird die gesamte Information der urspriinglichen MeBdaten, Meffehler
eingeschlossen, beschrieben. Die durch die Hauptkomponenten beschriebene Varianz, auch als
Eigenwert bezeichnet, nimmt fiir jede neu berechnete Hauptkomponente kleinere Werte an. Da die
relevante Information in den ersten Hauptkomponenten konzentriert ist, kann man eine gewisse
Anzahl hoherer Komponenten vemachlissigen, wodurch man die Einbeziehung statistischer
MeBfehler in die Analysenergebnisse vermeidet. Die Datenmatrix X kann somit anhand von k
Hauptkomponenten und einem Fehler ¢, der im Idealfall statistische MeBfehler enthilt, in die
Scores-Matrix T; und die Loadings-Matrix L, T zerlegt werden:

X=T L +e¢ (13)

Die Anzahl der relevanten Faktoren k wird nach einem Verfahren berechnet, das in [33] beschrie-
ben ist. Da die relevante Information des urspriinglichen Datensatzes durch die Hauptkomponen-
tenanalyse auf eine geringere Anzahl von Variablen projiziert wird, eignet sich diese Methode, um
komplexe Datenmuster vereinfacht darzustellen. Diese Moglichkeit wurde in der vorliegenden
Arbeit genutzt, um Datenmuster einer Mustererkennung zuganglich zu machen, fiir die der lineare
Zusammenhang zwischen abhingigen und unabhingigen Variablen nicht gewahrleistet ist und die
somit durch multivariate lineare Regressionsmethoden nicht zugénglich 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
Modellierung beruht nicht nur auf einer, sondem auf mehreren Elementkonzentrationen bzw.
ganzen Mustern von Elementkonzentrationen. Multivariate Kalibrationsmodelle sind gegeniiber
univariaten Modellen von Vorteil, da aufgrund der simultanen Auswertung mehrerer MeBgroBen,
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vor allem in Bezug auf Stérungen durch mégliche Signaliiberlagerungen durch weitere Kompo-
nenten, eine hohere Prazision im Nachweis einzelner Komponenten erreicht wird.

Will man die Konzentration y einer Komponenten anhand von Elementkonzentrationen ¢; (j = 1,
2, ... m) bestimmen, so muf zuerst der Zusammenhang zwischen y und den ¢ bekannt sein.
Dieser wird durch Regression bestimmt.

y=Agt Aie;+ A+ + A et e (14)

¥ : Konzentration einer Komponenten

¢; : Konzentration des Elements j

4; : Regressionskoeffizient fiir das Element j
& : Regressionsfehler

Fiir mehrere Komponenteni (i=1, 2, ... n) lautet Gl. 14:

K=Aot e+ A+ o+ Ayt € (15)
oder in Matrix-Schreibweise:

y=XA+¢ (16)

y : n-dimensionaler Vektor, bezeichnet die Konzentrationen y; der Komponenten i
X :nx m Matrix der Elementkonzentrationen ¢;
A . m-dimensionaler Regressionsvektor

&:n x m Fehlermatrix

Der Regressionsvektor A wird berechnet, indem der Fehlerterm ¢ minimiert wird, wobei in der
vorliegenden Arbeit die Minimierung von & durch Minimierung der Fehlerquadrate erfolgte. Der
Regressionsvektor A wird nach Gl. 17 berechnet.

A=(X"X) X"y a7

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

$=x, A (18)

¥ n-dimensionaler Vektor, bezeichnet die Vorhersagewerte fiir die Konzentrationen ;/i der
Komponenten i

x,: m-dimensionaler Vektor, enthélt die Elementkonzentrationen einer zu quantifizierenden
Probe

Der beschriebene Ansatz entspricht dem einer Multivariaten Linearen Regression (MLR) und
bildet die Grundlage fiir alle multivariaten Regressionsverfahren. Voraussetzung fiir die Matrix-
inversion in Gl. 17 ist, daB die Elementmuster der Komponenten i in der Matrix X linear unab-
héngjg sind. Um auch linear abhingige Elementmuster modellieren zu kénnen, bedient man sich
faktorieller Methoden, bei denen die transformierten Daten definitionsgeméf3 orthogonal sind (s.
Kap. 4.6.2). Speziell bei der angewendeten PLS-Regression wird die Matrix X vor der Regression
einer der Hauptkomponentenanalyse dhnlichen Datentransformation unterzogen.
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X=URVT (19)

Die Matrix ¥ entspricht der Loadings-Matrix L in Gl. 12, die Scores-Matrix T wird bei der PLS-
Regression in das Matrixprodukt U R zerlegt. Das Matrixprodukt U R und die Matrix ¥ sind
nicht identisch mit den Scores- und Loadings-Matrizes einer Hauptkomponentenanalyse, da bei
der Berechnung von U und ¥V Korrelationen zwischen abhingigen und unabhingigen Variablen
mitberticksichtigt werden, was zu einer hoheren Zuverldssigkeit der Regression bei vor allem
linear abhingigen Daten fithrt (nheres s. [33]). Fiir J ergibt sich:

P=xA mt A=VR'U'y (20)

Um die Giite eines erstellten Kalibrationsmodells zu tiberpriifen, wird eine Validierung durchge-
fihrt, d. h. das Modell wird mit Hilfe des berechneten Regressionsvektors A an Proben getestet,
deren Zusammensetzung bekannt ist. Dies geschieht bei dem in der vorliegenden Arbeit angewen-
deten PLS-Verfahren in einem iterativen Proze wihrend der Regression, indem bei jedem
Iterationsschritt eine bestimmte, vorher bestimmbare Anzahl Proben bei der Regression nicht
berticksichtigt wird. Fiir diese Proben erfolgt anhand des berechneten Regressionsvektors A eine
Vorhersage, aus deren Ergebnissen eine Fehlerabschitzung fiir die Anwendung des Regressions-
vektors A auf unbekannte Proben méglich ist (ndheres s. [33]).







Kapitel 5

Experimentelles

5.1. Vorgehensweise bei der Herkunftsbestimmung

Quellenspezifische Referenzproben wurden mit SNMS und SIMS charakterisiert. Zur Behand-
lung der massenspektrometrischen Ergebnisse sind verschiedene Verfahren erprobt worden, um
eine fiir die Quellenzuordnung von AuBenlufistiuben geeignete Vorgehensweise auszuarbeiten.
Dazu gehorte vor allem die Auswahl signifikanter Elemente (SNMS) und Signale (SIMS), die
eine Unterscheidung verschiedener Immissionskomponenten bzw. verschiedener Klassen von
Immissionskomponenten erméglichen. Um anhand der ausgewihiten quellenspezifischen Signal-
muster eine quantitativen Herkunftsbestimmung durchfiilhren zu konnen, wurden die
PLS-Regression und die Hauptkomponentenanalyse eingesetzt. Diese beiden Methoden wurden
dabei an die speziellen Probleme der Herkunftsbestimmung von AuBenluftstiuben angepaBit. Das
so entwickelte Auswerteverfahren wurde an Modellmischungen erprobt und optimiert. In der
praktischen Erprobung wurde das entwickelte Verfahren an der Analyse atmosphéarischer Aero-
solpartikel getestet. Ferner wurden Referenzproben technischer Verbrennungsprozesse mit HPLC
auf thre PAH-Konzentrationsprofile untersucht. Da von PAH-Profilen bekannt ist, daB sie eine
Unterscheidung verschiedener Verbrennungsprodukte erméglichen [23], wurden sie zur Uberprii-
fung der Ergebnisse der Untersuchungen natiirlicher Aersole mit SNMS und SIMS herangezogen.

S.2. Auswahl der Referenzproben

Der Auswahl der Referenzproben mufite besondere Beachtung gewidmet werden, da gewshrleistet
sein sollte, daB die gewshlten Proben reprisentativ fiir ibliche anthropogene Verbren-
nungsaerosole sind. Die Auswahl der Referenzproben mufite jedoch auch andere potentielle
Bestandteile urbaner AuBenluftaerosole umfassen, um sowohl Unterscheidungskriterien gegen-
liber natiirlichen Aerosolkomponenten als auch deren Einfliisse auf eine mégliche Auswertung
durch Mustererkennungsmethoden herausarbeiten zu kénnen. Die Referenzproben einer Quellen-
gruppe wurden bewufit so ausgewahlt, daB sie ein moéglichst groBes Spektrum mdglicher
Elementkompositionen abdeckten und somit fiir die entsprechende Quellengruppe représentativ
waren. Nach [2] kommen biogene Materialien, geogene Bodenstiube sowie anthropogen verur-
sachte Emissionen wie z. B. RuBle und Flugaschen als Hauptbestandteile urbaner AuBenluftaero-
sole in Betracht. Weitere wichtige Komponenten sind Meersalzaerosole nebst ihren Umwand-
lungsprodukten sowie aus Spurengasen in chemischen Umsetzungen hervorgegangene sekundire
Aerosole (s. Kap. 3.1). Die untersuchten, quellencharakteristischen Referenzproben sind in den
Tabellen 2-8 aufgefiihrt.
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Tab. 2: Anthropogene RuBemissionen
Referenzprobe ('Kurzform') Herkunft Nummer
Dieselrufl Lkw+Pkw Landesanstalt fiir Umweltschutz, 1
(DieselruB 1) Karlsruhe
DieselruB Toyota Landcruiser Turbo | TUV Siidwest, Typ- und Priifzentrum, 2
(DieselruB 2) Boblingen
Dieselrul Volvo 760 Turbo TUV Siidwest, Typ- und Priifzentrum, 3
(Dieselruf} 3) Boblingen
DieselruB Mercedes-Benz 200 TUV Siidwest, Typ- und Priifzentrum, 4
(Dieselruf} 4) Boblingen
Dieselruf Renault Espace TUV Siidwest, Typ- und Priifzentrum, 5
(DieselruB 5) Boblingen
DieselruB Volkswagen T 4 TUV Siidwest, Typ- und Priifzentrum, 6
(Dieselruf} 6) Boéblingen
DieselruB Daihatsu Rocky TUV Siidwest, Typ- und Priifzentrum, 7
(DieselruB3 7) Boblingen
VerkehrsruB3 NIES! Standard No 8 8
Reifenabrieb 1 Landesanstalt fir Umweltschutz, 9
Karlsruhe
Reifenabrieb 2 Landesanstalt fir Umweltschutz, 10
Karlsruhe
HeizélruB 1 Landesanstalt fiir Umweltschutz, 11
Karlsruhe
Heiz6lruf 2 Landesanstalt fiir Umweltschutz, iz
Karlsruhe
Steinkohleruf3 Senatsverwaltung fiirr Stadtentwicklung 13
und Umweltschutz, Berlin
Tab. 3: Biogene Blattstiube
Referenzprobe ("Kurzform') Herkunft Nummer
Pollen von Spitzwegerich (Pollen) selbst gesammelt 14
Blattstaub von Buchenblittern BCR? Standard No 100 15
(Blattstaub 1)
Blattstaub von Fichtennadeln BCR? Standard No 101 16
(Blattstaub 2)
Blattstaub verschiedener Griser BCR? Standard No 129 17
(Blattstaub 3)
Blattstaub von Roggengras BCR? Standard No 281 18
(Blattstaub 4)

1 National Institute for Environmental Studies
2 Community Bureau of Reference
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Tab. 4: Flugaschen aus industriellen Feuerungsanlagen

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

Miillverbrennungsflugasche BCR? Standard No 176 23
Tab. 5: Flugaschen aus Feuerungsanlagen privater Haushalte
Referenzprobe Herkunft Nummer
Mischbrandflugasche Senatsverwaltung fiir Stadtentwicklung 24
und Umweltschutz, Berlin
Braunkohleflugasche Senatsverwaltung fir Stadtentwicklung 25
und Umweltschutz, Berlin
Holz- und Brikettflugasche Landesanstalt fir Umweltschutz, 26
Karlsruhe
Tab. 6: Mineralische Bodenstaube
Referenzprobe ('Kurzform') Herkunft Nummer
Kalkboden (Kalkboden 1) BCR? Standard No 141 27
Kalkboden (Kalkboden 2) TIAEA* Standard Soil-7 28
Calcit/Dolomit (Kalkboden 3) CCMET? Standard Soil Sample SO-3 29
Lehmboden CCMETS5 Standard Soil Sample SO-1 30
Sandboden BCR? Standard No 142 R 31
Fahrbahnabrieb selbst gesammelt 32

Tab. 7: Meersalz, NaCl sowie Folgeprodukt durch chemische Umsetzung mit NO, und SO,

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

NaNO; p.a. E. Merck, Darmstadt 35
Na,SO,p.a. E. Merck, Darmstadt 36

Tab. 8: Durch Reaktion von NH; mit NO, bzw. SO, hervorgegangene sekundire Aerosole

Referenzprobe Herkunft Nummer
NHNO; p.a. E. Merck, Darmstadt 37
(NH,),SO,p.a. E. Merck, Darmstadt 38
3 National Bureau of Standards

2 Community Bureau of Reference
4 International Atomic Energy Agency

5 Canada Centre for Mineral and Energy Technology
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5.3. Probennahme atmosphirischer Aerosolpartikel

Die Sammlung von Aerosolpartikeln erfolgte mit einem fiinfstufigen Bemer-Kaskadenimpaktor
und einem ebenfalls fiinfstufigen Anderson-Kaskadenimpaktor. Der Berner-Impaktor ermdglicht
eine flichige Partikelabscheidung, was bei der Analyse mit SNMS und SIMS hohe Intensitéten
infolge geringer Aufladung durch elektrisch isolierende Partikel gewéhrleistet. Bei dem einge-
setzten Anderson-Impaktor handelt es sich um einen "High Volume"-Kaskadenimpaktor, der fiir
hohe Luftdurchflufiraten ausgerichtet ist, und somit die Sammlung groferer Partikelmengen, wie
sie fir die HPLC- Analyse benétigt werden, erméglicht.

Berner-Impaktor:

Dieser Impaktor besteht aus fiinf iibereinander angeordneten Trennstufen, von denen jede aus
einer rotierenden Scheibe mit der Tragerfolie und einer dariiber angeordneten Duisenplatte besteht.
Der durch die Diisen beschleunigte Luftstrom strémt senkrecht auf die Trigerfolie, wobei Mikro-
partikel oberhalb eines kritischen Tragheitsparameters ¢, auf die Folie aufprallen und so aus dem
Luftstrom abgetrennt werden [36]. Die Prallflichen rotieren mit einer Geschwindigkeit von
3 Umdrehungen pro Minute unter den spiralférmig angeordneten Diisen einer Stufe, so daf die
abgeschiedenen Partikel einen homogenen Kreisausschnitt von ca. 7 mm Breite bedecken. Die
Haftung der Partikel auf der Metallfolie erwies sich als duBerst fest, so daB die Proben
problemlos gehandhabt werden konnten.

B~ Py U - dy 1)

Pp : Partikeldichte
ug : Stromungsgeschwindigkeit des Gasstroms
dp . Aerodynamischer Partikeldurchmesser

Da die Disenradien von Stufe zu Stufe kleiner werden, wird der Luftstrom von Stufe zu Stufe
beschleunigt. Eine erhéhte Stromungsgeschwindigkeit hat nach Gl. 21 einen erhShten
Tragheitsparameter zur Folge, so dafl mit steigender Stufenzahl kleinere Partikel abgeschieden
werden. Der Luftdurchsatz des Impaktors betrigt 0.15 m3/min, wodurch laut Herstellerangaben
(GIV, Breuberg, Osterreich) wihrend des Sammelvorgangs bei konstanter Partikeldichte etwa
folgende GroBenklassierung erzielt wird:

Stufe I | Stufenl | StufeIl | SwfeIVv |  StufeV
0.1-03um | 03-08pum | 0818uym | 1843um | 43-10um
Anderson-Impaktor:

Die Abscheideeinheit des Anderson-Impaktors besteht aus sechs Platten, in die schlitzformige
Diisen eingelassen sind. Die Schlitzdiisen sind von Stufe zu Stufe gegeneinander versetzt ange-
ordnet, so daf3 die Platte 1 nur als Diise, die Platte 6 nur als Abscheideplatte dient. Die Platten
2-4 dienen sowohl als Diisen als auch als Abscheideplatten. Die Schlitzdurchmesser werden wie
auch beim Bermer-Impaktor von Stufe zu Stufe kleiner, so daB der Abscheideradius der Partikel
ebenso von Stufe zu Stufe kleiner wird. Der Luftdurchsatz des Anderson-Impaktors betragt
1.1 m*/min. In Untersuchungen zum Abscheideverhalten dieses Impaktors wurde festgestellt, daB
keine ausgeprigte GroBenklassierung stattfindet. Insgesamt werden Partikel > 0.5 pm abge-
schieden, die Abscheideeffizienz der einzelnen Impaktorstufen betrigt zwischen 0.1 und 0.8 [69].
Mit dem Anderson-Impaktor gesammelte Aerosolpartikel wurden aus diesem Grund nicht
groBenklassiert, sondemn tuiber alle Stufen integral analysiert.
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Fiir beide Impaktoren wurde Indium als Abscheidefolie gewihlt, da es in der Natur nur in duBerst
geringen Mengen vorkommt. Die verwendete Folie ist zudem sehr weich, was vorteilhaft fiir die
Partikelabscheidung ist. Femer treten durch die hohen Massen der beiden Isotope (113 und -
115 u) nur wenige Interferenzen im Massenspektrum auf.

[

Punpe
Abb. 6: Finfstufiger Berer-Kaskadenimpaktor (aus [22])

5.4. SNMS und SIMS mit der INA-3 Anlage

5.4.1. Probenpriparation

Fiir die SNMS- und SIMS-Untersuchungen wurden die zuvor homogenisierten Substanzen in
hochreine Indiumfolie eingepreBt. Die priparierte Indiumfolie wurde unter einer Tantal-Maske
(Innendurchmesser: 7 mm) auf einem Probentriger befestigt und in dieser Form in die
UHV-Anlage eingefiihrt. Der Innendurchmesser der Maske definiert die analysierte Probenfliche.
Um elektrische Aufladungen der Proben zu vermeiden, wurde besonders bei SIMS-Messungen
darauf geachtet, daB der Bedeckungsgrad der Trigerfolie 20-30 % nicht {iberschritt.

5.4.2. Apparatives

Die massenspektrometrischen Analysen wurden mit einer Anlage des Typs INA-3
(Tonen-Neutralteilchen-Analysator) der Firma Leybold AG, Kéln durchgefiihit. Diese von
Turbomolekularpumpen gepumpte Ultrahochvakuum-Anlage erméglicht den Betrieb von
Plasma-Sekundireutralmassenspektrometrie (SNMS) und Sekundirionenmassenspektrometrie
(SIMS). Die Anlage gliedert sich in Probentransfersystem, Plasmakammer und Analysenkammer
mit JTonenoptik und Massenspektrometer. Fiir den SIMS-Betrieb steht eine separate Ionenquelle
zur Verfugung, Abb. 7 zeigt eine Schemazeichnung der Anlage.

Das Transfersystem dient zum Einschleusen der Proben aus der Atmosphére. In der separat
evakuierbaren Transferkammer werden fiinf 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 iiberfiihrt. Mit Hilfe der separaten Transferkammer ist ein Proben-
wechsel ohne Beliiftung anderer Anlagenteile méglich.

—
,—-*:\Pr_fieffl_tf_\_, Sekundirelektronen- A
o | Isolierung vervielfacher H
- Maske ok
- Tragerfolie Quadrupol-
= | Blende massenanalysator
% Abstandhalter rf-Sendespule= Helmholtz-
U, Langmuir- Glaszylinder | Spulen s
T = Sonde N a
- Sa— //\

MR HhR Elektronenstop o~

ionenquelle

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 iiber Helmholtzspulen ein
statisches Magnetfeld (20-50 G) iiberlagert. Mit diesen Feldemn wird elektrodenlos durch
Elektron-Cyclotron-Wellen-Resonanz ein Plasma aufrechterhalten. Um die Einkopplung des
Wechselfeldes zu erméglichen besteht die Wand der Plasmakammer aus isolierender Keramik.

Die Analyseneinheit besteht aus

o Ionenoptik,

. Quadrupol-Massenfilter und

® Sekundirelektronenvervielfacher (SEV).

Die Ionenoptik dient dem Transport und der Energiekonditionierung der nachzuweisenden
Sekundirteilchen. Zudem werden gestreute Primirionen, hochenergetische Sekundérionen sowie
thermische Ionen aus dem Plasma oder dem Restgas durch geeignete Wahl eines Energiefensters
ausgeblendet. Dies wird in erster Linie iiber ein Energiefilter, bestehend aus einem simulierten
90°-Segment eines Kugelkondensators, bewerkstelligt. Das Quadrupol-Massenspektrometer dient
als Massenfilter und erméglicht bei einer Auflésung von 1 die Trennung von Massen zwischen
1D und 512 D. Haben die Teilchen sowohl Energiefilter als auch Massenfilter passiert, werden
sie mit dem SEV im Zihlbetrieb detektiert. Die maximale Zihlrate wird durch die Totzeit des
Detektors bestimmt und betrégt 5107 cps, das Grundrauschen des Detektors betrigt ca. 1 cps.

Im SIMS-Betrieb wird ohne Plasma gearbeitet, in diesem Betriebsmodus wird die Probe tiber eine
separate Ionenquelle angeregt, da in einem Plasma die Ladungstriigerdichte zu hoch fiir einen
selektiven Nachweis probenspezifischer Sekundirionen ist. Die Ionenquelle (IQE 12/38, Firma
Leybold, Kéln) arbeitet nach dem Extraktorprinzip. Gasteilchen werden durch Elektronenstof8
ionisiert, aus dem Formationsraum extrahiert und beschleunigt. Der resultierende Ionenstrahl 146t
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sich auf einen Durchmesser von etwa 300 pm fokussieren und kann zwischen 1 X 1 mm und
10 x 10 mm gerastert werden. Die Primérionenenergie ist im Bereich zwischen 0.2 und 5 keV
variierbar. Abhingig vom Strahldurchmesser und der Primérionenenergie 148t sich eine maximale
Stromdichte von 150 pA/cm? erzielen.

Die Anlagensteuerung erfolgt tiber einen ProzeBrechner vom Typ A-600 (Hewlett-Packard), die
Kommunikation zwischen Rechner und Analysenanlage geschieht iiber einen HPIB-Bus. Das
Softwarepaket DS-100 der Firma Leybold erméglicht neben der Anlagensteuerung die Erfassung
der Daten sowie deren Aufbereitung und Auswertung,

5.4.3. MeBbedingungen

5.4.3.1. SNMS

Fir die Sekundimeutralmassenspektrometrie wird Argon als Plasmagas eingesetzt. Das
HF-Plasma dient auBer der Ionisation zerstiubter Neutralteilchen auch als Ionenquelle, indem
durch Anlegen eines negativen Potentials (100-2000 V) an den Probentriger Argonionen aus dem
Plasma extrahiert werden. Fir die Analyse der Referenzproben wurde ein Probenpotential von
360 V gewihlt, da bei der benutzten Probengeometrie (insbesondere der Abstand Trager-Blende
von 3.6 mm) nur dann ein planarer Abtrag der Probe erfolgt [10]. Bei planarem Probenabtrag
wird eine Tiefenauflésung von ca. 10 nm erreicht [22], als Nachteil wurde eine im Verhiltnis zu
hoheren BeschuBenergien geringere Nachweisgrenze in Kauf genommen. Das elektrische
Potential im Innem des Plasmas betrégt etwa 40 V [10], so daB die Argonionen eine um etwa
40 eV hohere Primirenergie als das reine Probenpotential aufweisen. Die resultierende
Primérstromdichte betrigt unter standardméBigen Plasmabedingungen (s. Tab. 9) ca. 1 mA/cm’
[22]. Die SNMS-Messungen erfolgten bei Temperaturen um 0 °C, indem der Probentrager durch
flissigen Stickstoff gekiihlt wurde. Bei Plasma-SNMS sind IonenbeschuB und Detektion
gleichgerichtet, was besonders fiir die Analyse von Probenmaterialien mit irregulérer
Oberflachengestalt vorteilhaft ist, weil durch diese Geometrie Abschattungseffekte vermieden
werden.

Der Plasmazustand wird durch die Elektronendichte #, und die Elektronentemperatur T, beschrie-
ben. Beide Parameter werden mit einer Langmuirsonde bestimmt. Durch elektronenstoBinduzierte
Aufladung liefert sie das Langmuirpotential U;, durch Anlegen einer Gleichspannung von -80 V
den Langmuirstrom, der durch auftreffende Ar*-Ionen erzeugt wird. Es gelten folgende Proportio-
nalitdten [37]:

I ~n, - J]Z (22)
U ~T, (23)

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

Plasmaparameter Symbol Werte
Argondruck P 4-9.10" mbar
HF-Leistung Pyr 170-220 W
Helmholtz-Spulenstrom Iz 53-56 A
Langmuirpotential U, 89V
Langmuirstrom L 0.25-0.3 mA
Elektronendichte n, ca. 2-101° cm™ [78]
Elektronentemperatur T, ca. 1-10* K [78]
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5.4.3.2. SIMS

Wie bei Plasma-SNMS werden auch fiir die SIMS-Analysen Argonionen als Primérteilchen
eingesetzt, die jedoch im Gegensatz zu SNMS in einer separaten Ionenquelle erzeugt werden. Die
Primérenergie der Argonionen betragt fiir alle durchgefithrten Messungen 5 keV. Um méglichst
homogene Abtragsbedingungen auf der Probenoberfliche zu gewshrleisten, wird der Ionenstrahl
iiber eine Fliche von 2 x 2 mm gerastert. Dariiber hinaus wird der Randbereich der analysierten
Fliche elektronisch ausgeblendet. Der Winkel zwischen Ionenquelle und Analysatorsystem
betrigt 30 °, wobei das Analysatorsystem senkrecht zur Probennormalen gerichtet ist. Unter
dynamischen Abtragsbedingungen betrigt die mit einem Faraday-Becher gemessene Primér-
stromdichte ca. 100 pA/em®. Je nach Detektionsmodus konnen entweder positive oder negative
Sekundirionen nachgewiesen werden.

5.4.4. Datenauswertung

S5.4.4.1. SNMS

Massenspektren

Jeder einzelne Peak im Massenspektrum besteht aus 20 Mefpunkten, wobei die Intensitéit eines
Peaks aus der maximalen Héhe einer an das logarithmische Signal angepafiten Parabel bestimmt
wird. Die Intensitit I(A) aller Isotope eines Elements A wird durch Einpassen natiirlicher
Isotopenmuster in die experimentell ermittelten Intensititssignale bestimmt. Um auch lberlagerte
Isotopenmuster korrekt zu berechnen, kénnen mit Hilfe der Auswertungssoftware bis zu
60 Elemente bzw. molekulare Einheiten simultan eingepaBt werden, so daB die Abweichung
zwischen berechneter und gemessener Gesamtintensitit minimal wird. Zur Blindwertbestimmung
wurde jeweils eine unbelegte Indiumfolie gemessen. Die ermittelten Blindwerte, die aus Verun-
reinigungen der Trigerfolie, des Plasmas sowie der Anlage resultieren, wurden von den Mef-
werten subtrahiert. Die untergrundbereinigten Intensititen kénnen mit Hilfe relativer Detektions-
faktoren in Atomkonzentrationen umgerechnet werden (s. Kap. 4.3).

Intensitits-Zeit-Profile

Bei der Aufnahme von Intensitéts-Zeit-Profilen kénnen maximal 16 Massen pro Messung detek-
tiert werden. Die Intensititen dieser Profile werden analog der Spektrenauswertung isotopen-
korrigiert und untergrundbereinigt. Mit Hilfe bekannter Erosionsraten werden Intensitéts-Zeit-
Profile in Intensitéits-Tiefenprofile konvertiert.

5.4.4.2. SIMS

Massenspektren

Wie auch bei SNMS-Spektren wird bei der Auswertung von SIMS-Spektren die Intensitat I(AB)
aller Isotope eines molekularen Ions AB durch Isotopenanpassung an gemessene Signalinten-
sitdten ermittelt. Trotz der Moglichkeit, die Isotopenmuster von bis zu 60 Spezies simultan zu
berechnen, ist es bei der Auswertung von SIMS-Spektren aufgrund vielfiltiger Uberlagerungs-
moglichkeiten jedoch fiir die Musterauswertung praktikabler, die Zahlrate 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 Signalintensititen Verwendung fanden, die sich mindestens um den Faktor 20 vom Unter-
grund abhoben (Untergrund < 5% des MeBsignals). Absolute Signalintensititen in SIMS-
Spektren sind nicht aussagekriftig, da sie unter anderem vom Bedeckungsgrad der Trigerfolie
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abhingen, der nicht aus SIMS-Messungen ermittelt werden kann. Um Spektren dennoch unter-
einander vergleichen zu kénnen, wurden diese auf ein probenspezifisches Intensititssignal
normiert.

Intensitits-Zeit-Profile

Wie auch im SNMS-Betrieb kénnen im SIMS-Betrieb bei der Aufnahme von Intensitits-Zeit-
Profilen maximal 16 Massen pro Messung detektiert werden. Beziiglich der Isotopenkorrektur
und Untergrundbereinigung gilt fiir die Intensitits-Zeit-Profile von Sekundirionen das gleiche wie
fir deren Massenspektren. Die Erosionsraten bei SIMS-Analysen sind bei den gewdhlten
Abtragsbedingungen (s. Kap. 5.4.3.1 und 5.4.3.2) aufgrund geringerer Stromdichte ca. um den
Faktor 10 geringer als bei SNMS-Analysen.

5.5. Lateral hochauflosende SIMS

Ein Flugzeitmassenspektrometer in Kombination mit einer fein fokussierbaren, gepuisten Ionen-
quelle erméglicht eine lateral auflésende Analyse und bietet somit die Moglichkeit, einzelne Parti-
kel zu analysieren. Bei einer Einzelpartikelanalyse werden im Vergleich zu einer nicht lateral
aufgeldsten Analyse wesentlich weniger Sekundirionen emittiert, weshalb fiir eine lateral auflo-
sende Analyse ein sehr empfindliches Nachweissystem benétigt wird, was in Form eines Flug-
zeitmassenspektrometers bereitsteht. Die MeBapparatur wurde vom Physikalischen Institut der
Universitit Munster bereitgestellt, die Auswertung der MeB3daten erfolgte am hiesigen Institut fiir
Radiochemie. Die verwendete Analysenapparatur TOF-SIMS IIT [39] besteht prinzipiell aus drei
Komponenten, einer Flissigmetallionenquelle (Liquid Metal Ion Source, LIMS), einem Flugzeit-
massenspektrometer (Time-Of-Flight, TOF) und einer Datenverarbeitungseinheit (s. Abb. 8).

Fliissigmetallionenquelle und BeschuBbedingungen

Die Flissigmetallionenquelle erzeugt nach dem Prinzip der Feldemission Pulse aus Galliumionen
mit Pulsbreiten von 5-50 ns und 100-500 Primérionen pro Puls. Pro Puls wird ein vollstindiger
Massenscan durchgefiihrt, so da3 die Pulsfrequenz durch die Totzeit des Detektorsystems auf
20 kHz begrenzt wird. Die Primérionen werden auf 30 keV beschleunigt und lassen sich auf einen
Fleck von ca. 200 nm Durchmesser fokussieren. Zur Aufnahme von Bildern wird der Primér-
ionenstrahl iiber einen rechteckigen Bereich gerastert, wobei jedem Pixel ein Analysenpunkt auf
der Probe entspricht.

Massenanalysator und Detektorsystem

Die massenspektrometrische Analyse der Sekundirionen erfolgt durch ein Reflektron Flugzeit-
massenspektrometer [39] mit einer Transmission von 20-50 % und hoher Massenauflésung. Die
Winkelakzeptanz des Spektrometers betragt 70 mrad, die Energieakzeptanz maximal 15 eV. Die
Flugzeit der Sekundarionen ist eine Funktion deren Masse, worauf der massenseparierende Effekt
des TOF-Massenspektrometers beruht, und deren kinetischer Energie. Mit dem Reflektron
werden Energieunterschiede der Sekundirteilchen weitgehend kompensiert. Die Sekundérionen
werden auf bis zu 20 keV nachbeschleunigt und mit einer Kanalplatten-Szintillator-
Photomultiplier Kombination detektiert. Im Betrieb mit hoher Massenauflésung kénnen
Massendifferenzen von 0.0085 D detektiert werden. Fiir die Einzelpartikelanalyse kann eine so
hohe Auflésung aufgrund zu geringer Sekundirionenintensititen nicht erzielt werden. Fir die
Einzelpartikelanalyse betrdgt die Massenauflésung 12000, d.h. bei einem analysierten
Massenbereich von 1-12000 D kénnen Massenunterschiede von 1 D detektiert werden.
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Datenverarbeitung

Die Flugzeiten werden mit einem Zeit-Digital-Wandler (TDC) registriert und an einen PC zur
Aufarbeitung weitergeleitet. Das digitale Raster des gepulsten Primérionenstrahls betragt Gibli-
cherweise 128 x 128, 256 x 256 oder 512 x 512 Pixel. Fiir jedes Pixel wird ein Spektrum gespei-
chert und daraus fiir 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 Tragerfolie gehéren, 146t

sich anhand von Signalen erkennen, die die Umrisse aller Partikel abbilden, wie z. B. Signale der
Tragerfolie oder Signale der implantierten Primérionen.

:
3 1| Reflekton
L
=Rimite=
Flissigmetaii- i i =
ionenquelle 1l
Ionendetektor
Elektronenquelle

Sekundirelektronen-
detektor

{ ]

Abb. 8: Schematische Darstellung der Analysenapparatur TOF-SIMS III (aus [40])
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5.6. Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie

5.6.1. Auswahl der Verbindungen

In den USA hat die Environmental Protection Agency (EPA) eine Liste der "priority pollutants”
verdffentlicht [41], der neben Acenaphthylen die in Tab. 10 aufgefiihrten fluoreszenzaktiven
PAH's angehéren. Diese 15 Verbindungen werden auch meist in der Literatur zur herkunfts-
spezifischen Charakterisierung technischer Verbrennungsprodukte herangezogen [27], da ihre
Analyse mittlerweile routineméaBig beherrscht wird.

5.6.2. Probenpriparation

Die Proben der in Kap. 5.2 aufgelisteten Rufle und Flugaschen wurden ca. 8 h mit Toluol im
Ultraschallbad bei 80 °C extrahiert. Der Extrakt wurde tber Celluloseacetatfilter mit einer
Porenweite von 0.45 pum filtriert und in einem Rotationsverdampfer bis fast zur Trockene einge-
engt. Das Konzentrat wurde in 500 pl n-Hexan aufgenommen und durch Festphasenextraktion
gereinigt. Die Vorgehensweise bei der Festphasenextraktion wurde einer Priparationsvorschrift
von Kaschani [42] entnommen und wie folgt durchgefiihrt:

Kartuschen mit 4 g Florisil wurden mit je 2 x 5 ml Dichlormethan und 3 x 5 ml n-Hexan kondi-
tioniert. Die Analytlésung wurde aufgegeben. Unpolare Kohlenwasserstoffe wurden mit 10 ml n-
Hexan eluiert und verworfen. Die PAH's wurden mit 20 ml eines Gemischs aus 50 % n-Hexan
und 50 % Dichlormethan eluiert. Die Lésung wurde fast zur Trockene eingeengt und mit 1 ml
Acetonitril aufgenommen. Es wurden von der Firma Merck, Darmstadt speziell fiir die HPLC
hergestellte Losungsmittel der Reinheit "Gradient Grade" verwendet.

5.6.3. Apparatives

Die programmierbare Fluoreszenzdetektion (Variation von Extinktions- und Emissionswellen-
lange) ist die Methode der Wahl fiir die Bestimmung von PAH's. Die Fluoreszenzdetektion ist im
Vergleich zur UV-Detektion selektiver und im Optimum von Extinktions- und Emissionswellen-
lange um ca. einen Faktor 100 empfindlicher, so daB sich mit Fluoreszenzdetektion Substanz-
mengen im unteren Picogrammbereich quantitativ nachweisen lassen. Um PAH's méglichst
selektiv und empfindlich nachzuweisen, wurde eine HPLC-Anlage mit Fluoreszenzdetektor
konzipiert und aufgebaut (s. Abb. 9). Als Pumpe wurde eine Hochdruckpumpe der Firma
Gynkotek, Miinchen, Modell M480 mit integriertem Gradientenformer eingesetzt. Die Trennung
erfolgte tiber eine Umkehrphase (Supelcosil LC-PAH, 25 cm x 4.6 cm, C-18, 5 um Partikel-
durchmesser, 12 nm Porendurchmesser), der zum Schutz vor Verunreinigungen eine 5 cm lange
Siule gleichen Typs vorgeschaltet war. Als Detektor stand ein programmierbarer Fluoreszenz-
detektor RF-1002 der Firma Shimadzu zur Verfugung. Um eine optimale Entgasung der
Elutionsmittel zu gewshrleisten, wurden diese 30 Minuten vor sowie wahrend der gesamten
Analyse mit einem kontinuierlichen Helium-Strom von ca. 5 ml/min durchspilt. Fir die
MeBwerterfassung und -auswertung stand das Softwarepaket Gynkosoft, Version 4.22 der Firma
Gynkothek, Miinchen zur Verfigung, wobei die Auswertung der Daten die Integration von
Chromatogrammen umfafte.
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Abb. 9: Schematischer Aufbau einer HPLC-Anlage zur Analyse von PAH's

5.6.4. Beschreibung des Analysenvorgangs

Die Hochdruckpumpe férdert einen konstanten Volumenstrom der bereits im integrierten Gradien-
tenformer gemischten Eluenten. Die Probenaufgabe erfolgt iiber ein Multipositionsventil. Die
Probenschleife wird in der Grundstellung, in der sie nicht von Losungsmittel durchstrémt wird,
mit Analytlésung befiillt. Durch Schalten des Injektionsventils erfolgt die Probenaufgabe, indem
die Probenschleife von Elutionsmittel durchspiilt und die Analytlésung auf die Trennséule geleitet
wird. Durch Fluoreszenzdetektion werden die in der Siule getrennten Substanzen nachgewiesen.
Die Auftrennung der PAH-haltigen Analyten erfolgte durch Gradientenelution mit Mischungen
aus Acetonitril und Wasser. Die experimentellen Parameter wurden [42, 43] sowie einer mit der
Trennsiule gelieferten Analysenvorschrift der Firma Supelco, Bad Homburg v.d.H. entnommen
und sind nachfolgend aufgelistet:

Durchflu8: 1.6 ml/min Mobile Phase:
Temperatur: 22 °C A: Acetonitril/Wasser 40/60
Probenschleifenvolumen: 5 pl B: Acetonitril/Wasser 98/2
Zeit [min] Mobile Phase A [%] Mobile Phase B [%]

0 100 0

5 100 0

30 0 100

50 0 100

Ende, 30 min mit Acetonitril nachspiilen, Neuinjektion

Die Fluoreszenzausbeute ist sowohl von der Extinktions- wie auch von der Emissionswellenldnge
abhingig, wobei die Wellenldngenabhingigkeit fiir einzelne Verbindungen so selektiv ist, dal eine
zeitabhiingige Anderung von Extinktions- und Emissionswellenlinge wihrend der Analyse not-
wendig ist. Je gezielter die Auswahl der Wellenldngenparameter ist, desto selektiver und
empfindlicher ist der Nachweis einzelner Substanzen und desto sicherer konnen Peakiiber-
lagerungen durch weitere Verbindungen ausgeschlossen werden. Das benutzte wellenldngen-
selektive Detektionsprogramm in Tab. 10 wurde [43] entnommen.
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Tab. 10: Wellenlingenselektive Detektion der 15 EPA-PAH's [43]

Elutionsfolge Substanz Extinktions- Emissions-
wellenldnge [nm] wellenlidnge [nm]
1 Naphthalin 280 330
2 Acalaphﬂlal " i
3 Fluoren ! "
4 Phenanthren 246 370
5 Anthracen 250 406
6 Fluoranthen 280 450
7 Pyren 270 390
8 Benz(a)anthracen 272 376
9 Chrys en " n
10 Benzo(b)fluoranthen 290 430
11 Benzo(k)fluoranthen " "
12 Bmzo(a)pyrm [} ]
13 Dibenz(a,h)anthracen 280 416
14 Benzo(g,h,l)perylen " n
15 Indeno(1,2,3-cd)pyren 300 470

5.6.5. Datenauswertung

Fiir die Quantifizierung nachzuweisender Verbindungen wird die Peakfliche F; der Verbindung i
herangezogen, die durch Integration (Valley to Valley) des entsprechenden Peaks bestimmt wird.
Fir jede einzelne Verbindung wird in Kalibriermessungen ein Kalibrierfaktor K, bestimmt,
anhand dessen die Peakfliche F; in eine absolute Menge #; der Verbindung i umgerechnet wird.

m=K-F, 24)

Anhand des injizierten Probenvolumens (5 pl) und der Menge der extrahierten Partikelprobe kann
man aus den absoluten Mengen r; der einzelnen PAH's deren Konzentrationen in der extrahierten
Partikelprobe bestimmen,

5.7. Multivariate Signalauswertung

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

(Daten-)Clusteranalyse:

Explorative Datenanalysen wurden mit hierarchischer (Daten-)Clusteranalyse durchgefiihrt,
wobei die (Daten-)Clusteranalysen durchgehend nach der Methode "Flexible Link" (s. Kap. 4.6.1)
erfolgten. Die Konzentrationen bzw. Signalintensititen 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. Fiir diese Elemente wurde die Konzentration auf
einen um den Faktor 10 unterhalb der Bestimmungsgrenze liegenden Wert gesetzt.

Hauptkomponentenanalyse:

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

PLS-Regression:

Die PLS-Regression wurde zur quantitativen Bestimmung von Quellenanteilen auf der Basis von
Elementkonzentrationen eingesetzt. Da eine lineare Regression auf der Basis logarithmierter
Daten zu unprézise 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.



Kapitel 6

Vorbereitende Untersuchungen

6.1. Elementquantifizierung mit Plasma-SNMS

Sekundimeutralmassenspektrometrie (SNMS) eignet sich in besonderer Weise zur empfindlichen
Elementanalyse komplexer Proben. Ohne aufwendige Probenvorbereitung kénnen mit einer
einzigen Messung alle Elemente quantitativ erfaSt werden, was die Methode vor allem im Bereich
der Umweltanalytik attraktiv macht. SNMS-Spektren sind linienarm und somit leicht zu interpre-
tieren. Der tiberwiegende Teil der Signale wird durch atomare, einfach geladene Teilchen erzeugt.
Nur ein geringer Teil stammt von mehrfach geladenen Ionen (z. B. C%', Si**) oder biatomaren
Clustern (z. B. C,*, SiO*). Neben den Probensignalen beobachtet man probenfremde Signale, die
von der Trigerfolie (In*, In?*, InO"), den Primérionen (Ar*, Ar**), dem Probentriger (Tat, Ta?",
TaO0") und Anlagenteilen (Si*, Al*, Fe*) stammen. In Abb. 10 ist exemplarisch ein Spektrum von
DieselruB 1 dargestellt. Die untergrundbereinigten, atomaren Signale werden mit Hilfe relativer
Detektionsfaktoren in Elementkonzentrationen umgerechnet (s. Gl. 9). Auf diese Weise sind alle
Elemente quantifizierbar. Auch Wasserstoff ist meBSbar, dies erfordert jedoch Quadru-
pol-Betriebsbedingungen, die die Empfindlichkeit fiir andere Elemente herabsetzt, so daB auf
einen direkten Nachweis des Wasserstoffs verzichtet wurde. Der an Kohlenstoff gebundene
Wasserstoff Hy kann jedoch mit Hilfe des CH'-Clusters quantifiziert werden [21], da das -
CH*-Cluster zum iiberwiegenden Teil gebildet wird, wenn Wasserstoff sich in molekularer Nach-
barschaft zu Kohlenstoff befindet.

10*
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Abb. 10: SNMS-Spektrum von DieselruB 1 (BeschuBparameter: Art, 400 eV, 1 mA/cm?).
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6.1.1. Optimierung der Analysenbedingungen

Fiir eine zuverldssige Elementquantifizierung komplexer Partikelproben mit oberflachensensitiven
Methoden muB gewihrleistet sein, daB der analysierte Tiefenbereich reprisentativ fiir die
Zusammensetzung der Gesamtheit aller Partikel der untersuchten Probe ist. Bei oberflachen-
sensitiven Methoden kann diese Voraussetzung erfiillt werden, indem die Partikel entweder voll-
stindig abgetragen werden oder indem ein fiir die Zusammensetzung aller Partikel
charakteristischer Tiefenbereich analysiert wird. Atmosphirische Aerosolpartikel weisen
Partikeldurchmesser bis zu ca. 20 um auf. Bei einem Tiefenvorschub von 1.2 nm/s benétigt man
fur einen vollstindigen Abtrag der Partikel eine Analysenzeit von liber 4.5h. Solch hohe
Analysenzeiten sind fiir den praktischen Routinebetrieb nicht praktikabel, weshalb versucht
wurde, auch mit geringeren MeBzeiten die Zusammensetzung komplexer Parttkelproben, speziell
von Umweltproben, exakt zu bestimmen.

Um eine fir die Elementquantifizierung optimale MeBzeit zu bestimmen, wurden von den in
Kap. 5.2 aufgelisteten Referenzproben Intensitits-Zeit-Profile (Ar*, 400 eV, 1 mA/cm?) aufge-
nommen. Diese Messungen zeigen, daB probenspezifische Signale spitestens nach ca. 200 s
konstante Intensititsverhiltnisse aufweisen (s. Abb. 11). Die probenspezifischen Signale zeigen
dariiber hinaus einen kontinuierlichen Abfall der absoluten Zihiraten. Der gleichzeitige Anstieg
der untergrundspezifischen Indiumintensitit kommt daher, daB die Anzahl der Partikel
kontinuierlich abnimmt und folglich zunehmend Trigerfolie freigelegt und dem BeschuB
zuginglich wird. Kénnen Aufladungserscheinungen wihrend der Analyse ausgeschlossen werden,
146t sich aus dem Intensititssignal der Trigerfolie nach Gl. 25 der Bedeckungsgrad der
Tréagerfolie bestimmen,

Op =1-—% 25)

@y : Bedeckungsgrad der Trigerfolie
I : Intensitatssignal der bedeckten Trigerfolie
I : Intensititssignal einer leeren Tragerfolie

LaBt man bei der Betrachtung probenspezifischer Intensitits-Zeit-Verldufe Sauerstoff auBer
Betracht, so stellen sich konstante Signalverldufe bereits nach maximal 30 s ein. Diese Zeit ben6-
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 Trigerfolie, so beob-
achtet man auch hier den charakteristischen Abfall der Sauerstoffintensitit. Dieses Signal-
verhalten diirfte auf eine Oxidschicht auf der Trigerfolie zuriickzufiihren sein. Um dennoch eine
zuverldssige Sauerstoffquantifizierung der untersuchten Referenzproben zu gewihrleisten, wurde
diese Oxidschicht vor jeder Analyse abgetragen, indem alle untersuchten Proben vor der
eigentlichen Analyse 300 s vorgesputtert wurden. Als Mefzeit fiir die anschlieBende integrale
Analyse wurden Zeiten zwischen 1000 und 2000s gewihlt, so daB die ermittelten
Elementkonzentrationen auf einem reprisentativen Tiefenbereich von 1.2-2.4 pm basieren. Die
Erosionstiefe wurde mit einem mittleren Tiefenvorschub von 1.2nm/s aus der Sputterzeit
berechnet. Fiir die gewshlten BeschuBparameter (Ar*, 400 eV, 1 mA/cm?) lagen experimentelle
Werte fiir anorganische Salze [22] sowie fiir organische Verbindungen [21] vor, aus denen der
verwendete Tiefenvorschub durch Mittelwertbildung bestimmt wurde.
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Abb. 11: SNMS-Zeitprofil von DieselruB 1 (BeschuBparameter: Ar*, 400 eV, 1 mA/cm?).
Die Intensitatsverlaufe sind gegléttet.

6.1.2. Uberpriifung der Elementquantiﬁzierung anhand
zertifizierter Standardproben

Um zu tGberprifen, ob die gewihlten Vorsputter- und MeBzeiten eine korrekte Elementquanti-
fizierung ermoglichen, wurden zertifizierte Umweltstandards mit SNMS analysiert. Zudem sollte
untersucht werden, ob vorliegende Detektionsfaktoren [45], die an derselben Anlage aus Analysen
reiner Verbindungen bestimmt worden waren, fiir eine umfassende Elementquantifizierung in
komplexen Umweltproben geeignet sind, und wenn ja, mit welchem Fehler die Quantifizierung
behaftet ist. Im Fall einiger Elemente lagen keine Detektionsfaktoren vor, weshalb fiir diese auf
effektive Ionisierungswahrscheinlichkeiten o(A) zuriickgegriffen wurde [29]. Die Elementanalyse
umfabite alle Elemente bis auf Wasserstoff. Bentz [21] konnte nachweisen, daB das neutrale
CH-Cluster eine Quantifizierung von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff, kurz: H, ermég-
licht, so daB die Elementanalyse selektiv diese Wasserstoffspezies einschloB. Da Massenkonzen-
trationen berechnet wurden, spielte der nicht erfaite "anorganische” Wasserstoff wegen seiner
geringen Masse fiir die Genauigkeit der tibrigen Konzentrationen keine Rolle.

Die in Kap. 5.2 aufgefiihrten zertifizierten Standardproben wurden in einer MeBreihe mindestens
dreimal mit SNMS (Ar*, 400 eV, 1 mA/cm®) analysiert. Vor jeder MeBreihe wurde eine Indium-
folie und eine Na,CO,-Probe zur Untergrundbestimmung gemessen. Die Elementkonzentrationen
wurden nach Gl. 26 berechnet, die verwendeten Detektionsfaktoren sind im Anhang A aufgefiihrt.

I(4)- M(A)

w(A)=—— P 26)

i Dau(4)

Elemente
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¢,,(A): Massenkonzentration des Elements A
I(A). Summenintensitit aller Isotope des Elements A
M(A): Molmasse des Elements A
Dy (A): Relativer Detektionsfaktor des Elements A

Nach dem von Bentz beschriebenen Verfahren ist fiir die Bestimmung der Konzentration von Hg
das Untergrundsignal des CH-Clusters nach Gl. 27 zu beriicksichtigen.

Lx (CH) = Im(cm—M Ty (C) @7)

INa2003 (S

L .. (CH) : Untergrundbereinigtes Intensititssignal des CH-Clusters
I (CH) : Signalintensitit des CH-Clusters fiir eine Standardprobe
Iy co, (CH) : Signalintensitit des CH-Clusters fiir Na,CO;
I,co, (C) : Signalintensitéit von Kohlenstoff fiir Na,CO,
L4 (C) : Signalintensitit von Kohlenstoff fiir eine Standardprobe

. Fiir die Standardproben wird vom Vertreiber fiir jedes zertifizierte Element eine Massenkonzen-
tration einschlieBlich Vertrauensintervall angegeben. In Abb. 12 sind am Beispiel von drei
Standardproben Vergleiche zwischen diesen zertifizierten Konzentrationen und den mit SNMS
bestimmten Konzentrationen aufgefithrt. Die Standardabweichung der Einzelmessungen ist als
Fehlerbalken eingezeichnet, die mittlere Abweichung zwischen zertifizierten und gemessenen
Elementkonzentrationen ist fiir jede der drei Proben angegeben. Der iiber alle 15 analysierten
Standardproben gemittelte Wert der fiir jede Probe separat bestimmten mittleren Abweichung
betragt +42 %. Bei 400 eV BeschuBenergie sind die verwendeten mittleren universellen
Detektionsfaktoren mit einer Unsicherheit von $40 % behaftet, die durch die Matrixabhingigkeit
verursacht wird [22]. Da ungefihr die gleiche Abweichung auch bei den Messungen der
zertifizierten Standardproben beobachtet wurde, ist die Abweichung zwischen gemessenen und
zertifizierten Werten fir die gemessenen Standardproben wahrscheinlich ebenfalls auf den
Matrixeffekt zuriickzufiihren. Der durch die gewihiten MeBSbedingungen analysierte
Tiefenbereich  erméglicht eine fir die gesamte Partikelprobe  reprisentative
Konzentrationsbestimmung, so daB KomgroBeneffekte und Inhomogenititen im Partikelgeflige
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, daB die verwendeten Detektionsfaktoren eine Quantifizierung beliebiger
Probenmatrizes ohne einen meist fehlerbehafteten, naBchemischen Probenaufschiuf erméglichen,
relattviert sich dieser Fehler. Am Beispiel des VerkehrsruBies in Abb. 12 wird deutlich, daB der
Fehler von 42 % zum Teil auch durch die Konzentrationsbestimmung nach Gl. 26 bedingt ist.
Finf der sieben zertifizierten Elemente sind mit SNMS zu niedrig bestimmt, was darauf
hindeutet, daB ein nicht zertifizierter Hauptbestandteil, wahrscheinlich C, H; oder O zu hoch
bestimmt wurde. Wiirde man diesen Effekt durch eine Matrixkorrektur beriicksichtigen, wére der
mittlere Quantifizierungsfehler geringer. Fiir 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
atmosphirischer Aerosolpartikelproben gleichermaBen auftreten. Fiir eine zuverlissige
Herkunfisbestimmung durch Mustererkennung ist lediglich notwendig, daB 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: Uberpriifung der relativen Detektionsfaktoren an drei zertifizierten
Umweltstandardproben (BeschuBparameter: Ar*, 400 eV, 1 mA/cm?). Angegeben ist die mittlere
Abweichung zwischen mit SNMS bestimmten und zertifizierten Konzentrationen. Die Gerade
definiert Ubereinstimmung,




42 Vorbereitende Untersuchungen

6.1.3. Uberpriifung der Elementquantifizierung mit SNMS in
Mischungen mehrerer Komponenten

Atmosphirische Aerosolpartikel stellen in der Regel eine komplexe Mischung verschiedener
Komponenten (z. B. VerkehrsruB, Bodenstaub, ...) dar, die sich in ihrer KomgréBenverteilung
und chemischer Zusammensetzung zuweilen erheblich unterscheiden. Im vorangegangenen
Kapitel konnte an zertifizierten Standardproben gezeigt werden, daB mit SNMS eine zuverldssige
Elementquantifizierung umweltrelevanter Proben méglich ist. Um die Verhéltnisse in atmosphéri-
schen Aerosolpartikeln noch weitergehend zu simulieren, wurden Modellmischungen
verschiedener Referenzproben mit SNMS analysiert.

In Gl. 28 ist angegeben, wie sich die mit SNMS bestimmte Konzentration c(A),g, eines
Elements A in einer Mischung mehrerer Komponenten i quantitativ beschreiben 146¢.

c(A)ix = Z(%; - c(A);) (28)

c(Ahgy : Konzentration des Elements A in einer Mischung mehrerer Komponenten
x; : Anteil der Komponenten i
c(A); : Konzentration des Elements A in der Komponenten i

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

v = Alle Atome der Komponenten i (29)
! Alle Atome der Probe

Die Konzentration c(A), in Gl. 28 ist fiir jede Komponente eine Konstante, so daB sich die
Konzentration c(A)yg, als lineare Uberlagerung der Konzentrationen c(A); darstellen sollte.
Dieser lineare Zusammenhang gilt jedoch nur unter der Voraussetzung, daB die
Komponentenanteile x; bei der SNMS-Analyse durch die Menge des abgetragenen Proben-
materials reprasentiert werden. Trigt man die zu analysierenden Partikel nicht vollstindig ab,
sind. mégliche Fehlerquellen in einer Uber- bzw. Unterreprasentation einer Komponenten im
ErosionsfluB gegeben. Dies kann auftreten, wenn einzelne Komponenten

e unterschiedliche KomgréBenverteilungen und
o unterschiedliche Sputterausbeuten

aufweisen. Liegen die beiden Komponenten i, und i, in gleichen Anteilen vor und sind die Partikel
der Komponenten i, bei sonst gleichen Partikeleigenschaften kleiner als die Partikel der Kompo-
nenten i,, so ist der nach der Zeit t abgetragene Anteil der Komponenten i; groBer als der der
Komponenten i,. Eine groBere Sputterausbeute der Komponenten i; hat zur Folge, daB i, eben-
falls schneller abgetragen und somit gegeniiber i, bevorzugt nachgewiesen wird. Wenn das
Verhiltnis der gesputterten Komponentenanteile nicht das Verhiltnis der Komponentenanteile in
der analysierten Probe reprisentiert, sollte sich dieser Effekt in einer Abweichung vom linearen
Verhalten von ¢(A)yg, und x; duBem.

Um die Einfliisse unterschiedlicher KomgroBenverteilung und Sputterausbeute einzelner Kompo-
nenten auf die Elementquantifizierung mit SNMS zu iberpriifen, wurden Modellmischungen von
Referenzproben, die sich in diesen beiden Parametern erheblich unterschieden, mit SNMS analy-
siert. Als Referenzsubstanzen wurden Kohleflugasche 1 und VerkehrsruB ausgewihlt. Die
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Sputterausbeute organischer Substanzen weist nach Bentz {21] unter den gewdhlten Beschuf3-
bedingungen typischerweise Werte zwischen 5 und 10 auf, wihrend Metalle und oxidische
Matrizes meist Werte um 1 aufweisen [22, 69]. Fiir die RuBiprobe sowie die Kohleflugasche
wurden KomgréBenanalysen durchgefiihrt, indem Rasterelektronenmikroskopaufhahmen dieser
Partikelproben vermessen und ausgezihlt wurden. Fiir die RuBprobe ergaben sich Komgrofen
zwischen 60 nm und 10 pm mit einem Maximum bei ca. 300 nm, die Kohleflugasche wies Komn-
groBen zwischen 100 nm und 20 pm mit einem Maximum bei ca. 2 pm auf. Die SNMS-Analysen
erfolgten unter StandardbeschuBbedingungen (Ar*, 400 eV, 1 mA/cm?). Im AnschluB an eine
Vorsputterzeit von 300 s wurde eine MeBzeit von 1100 s gewihlt, so daB bei einem Tiefenvor-
schub von 1.2 nm/s ein Tiefenbereich von ungeféhr 1.3 pm analysiert wurde.
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Abb. 13: Uberpriifung des Einflusses von PartikelgréBe und Sputterausbeute auf die
Elementquantifizierung heterogener Partikelmischungen mit SNMS.

In Abb. 13 sind mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen als Funktion des Anteils von
VerkehrsruBles xg,q aufgetragen. Die gestrichelten Geraden stellen Regressionsgeraden dar. Wie
aus dieser Abbildung ersichtlich ist, verhalten sich die Elementkonzentrationen streng linear mit
dem Atomanteil des VerkehrsruBes x4, womit nachgewiesen ist, daB unter den gewahlten
MeBbedingungen das Verhiltnis der gesputterten Komponentenanteile reprisentativ fir das
Verhiltnis der Komponentenanteile in den analysierten Proben ist. Dies bedeutet, daB unter-
schiedliche KomgréBenverteilungen und Sputterausbeuten verschiedener Komponenten die
Quantifizierung heterogener Proben mit SNMS nicht beeintrichtigen. Diese Tatsache kann
dadurch erklart werden, daB die Partikel der einzelnen Komponenten statistisch in der homogeni-
sierten Mischung verteilt sind. Die Partikel bilden keine Monolage auf der Trigerfolie, sondem
liegen in mehreren Schichten iibereinander, so daB sich Unterschiede in den Eigenschaften
einzelner Partikel makroskopisch nivellieren. Durch den Nachweis, daB sich mit SNMS
bestimmte Elementmuster verschiedener Komponenten streng linear iiberlagem, ist eine zuver-
lassige Elementquantifizierung auch in so heterogen zusammengesetzten Proben wie AuBenluft-
aerosolpartikeln gewahrleistet.




44 Vorbereitende Untersuchungen

6.1.4. Berechnung von Bestimmungsgrenzen

Das Verfahren zur Herkunfisbestimmung umfaBt einen Auswerteschritt (s. Kap. 7.6.2), fir den
die Kenntnis genauer Elementbestimmungsgrenzen notwendig ist. Die Angabe aller nach-
folgenden Elementkonzentrationen erfolgt in Atom-%, weshalb auch die Bestimmungsgrenzen in
Atom-% berechnet und angegeben wurden. Zur Ermittlung der Bestimmungsgrenzen wurden finf
unbelegte Tragerfolien mit SNMS analysiert (BeschuBparameter: Ar*, 400 eV, 1 mA/cm?). Ein
Element ist dann noch sicher zu quantifizieren, wenn die Intensit4t seines hiufigsten Isotops héher
als die mittlere Untergrundintensitit zuziiglich der dreifachen Standardabweichung ist [44]. Fiir
das haufigste Isotop A; jedes Elements A wurde geméB dieser Definition anhand der gemessenen
Blindproben die mittlere Untergrundintensitit Ij;;(A;) sowie deren Standardabweichung o
(Fyg(4,) bestimmt. Die Bestimmungsgrenzen wurden nach Gl. 30 berechnet, wobei Gl. 30 die
Normierung auf vollstindige Bedeckung der Tragerfolie beinhaltet.

3.-0(1ys(A;))
Dy (A) - £(A)

AN I(A)
ZZ é} Zu: Dars(A)

Elements

.100% (30)

cpe(A) =

cgg(A): Bestimmungsgrenze des Elements A [Atom-%)]
o(lyg(Ay): Standardabweichung der Untergrundintensitét des haufigsten Isotops A; des
Elements A
Dp(A): Relativer Detektionsfaktor von Element A
k(A): Anteil des Isotops A; am Element A
I(A): Summenintensitét aller Isotope des Elements A
@r: Bedeckungsgrad der Tragerfolie (s. Gl. 25)
n. Anzahl aller gemessenen Referenzproben

Die Ermittlung der Bestimmungsgrenzen nach Gl. 30 erfolgte in Anlehnung an Gl. 9 zur Berech- -
nung von Elementkonzentrationen in Atom-%. Zur Konzentrationsberechnung von A nach Gl. 9
werden untergrundkorrigierte Intensititen benutzt, so daB fiir die Berechnung der Bestimmungs-
grenzen nur die Standardabweichung des Signaluntergrunds in Form von 3 - o(I;g(A;)) maBgeb-
lich ist. Die Berechnung der Konzentration c(A) eines Elements A erfolgt relativ zur Summe aller
Elementkonzentrationen einer Probe und somit relativ zur Summe Z(I(A) / Dy (A)), wobei

iiber alle Elemente einer Probe summiert wird. Diese Summe nimmt fiir jede Probe einen unter-
schiedlichen Wert an. Um allgemein giiltige Bestimmungsgrenzen angeben zu kénnen, wurde ein
iber alle n gemessenen Referenzproben gemittelter Wert dieser Summe berechnet und zur
Berechnung der Bestimmungsgrenzen herangezogen. Als Mittelwert dieser Summe ergab sich ein
Wert von 1.1-10%. Die hieraus berechneten Bestimmungsgrenzen sind in Tab. 11 aufgefiihrt.
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Tab. 11: Bestimmungsgrenzen cg; (BeschuBparameter: Ar™, 400 eV, 1 pA/om?)

Element Cra Ippm] Element cpi [ppm]
B 130153 Ca 7904337
C 3401143 Ti 100443
He 340011400 \Y 2017
N 14001603 Cr 60125
o) 14504616 Mn 1014
Na 1516 Fe 110446
Mg 50420 Zn 100443
Al 10£5 As 80134
Si 90440 Sr 15+6
P 30+£13 Sn 120451
S 70431 Sb 100442
Cl 95440 Ba 40417
K 45+19 Pb 80134

6.2. Herkunftsbestimmung mit Hilfe von Elementdaten

RuBe und Flugaschen stellen wichtige Immissionsbestandteile in urbanen Gebieten dar. Ziel der
Arbeit war es, ein Verfahren zu entwickeln, das es ermdglicht, diese Emissionen in atmosphari-
schen Aerosolpartikeln nachzuweisen. Im vorliegenden Kapitel wurde untersucht, inwieweit
Elementkonzentrationen zu diesem Zweck geeignet sind. Es existieren zwar bereits mehrere
Veroffentlichungen zur Herkunfisbestimmung atmosphérischer Aerosolpartikel auf der Basis
elementarer Spurenbestandteile [48, 70], die Sekundirmassenspektrometrie erlaubt im Vergleich
zu {iblicherweise eingesetzten Analysenmethoden jedoch eine tiefenaufgeloste Partikelanalyse,
was von zweifachem Vorteil fiir die Herkunfisbestimmung von Aerosolpartikeln ist: Aerosolpar-
tike] unterliegen wihrend ihrer Verweilzeit in der Atmosphére chemischen Reaktionen, die haupt-
sachlich im Oberflichenbereich der Partikel stattfinden.

e Mit sekundirmassenspektrometrischen Methoden kann man diese transportbedingt verianderte
Oberflichenschicht abtragen und den herkunfisspezifischen Partikelkern analysieren, so daB
transportbedingte Veranderungen im Partikelgefiige einen Vergleich mit quellenspezifischen
Referenzproben nicht beeintrachtigen.

e Aus den transportbedingten Schichtstrukturen kann man unter Umstédnden zusétzliche Riick-
schliisse tiber die Quellen von Aerosolpartikeln ziehen.

In der vorliegenden Arbeit wurden im Gegensatz zu Literaturberichten nicht nur Spurenelemente
zur Herkunftsbestimmung eingesetzt, sondem, da auch Hauptbestandteile zur Differenzierung
zwischen verschiedenen Quellenbeitrigen beitragen kénnen, das gesamte mit SNMS bestimmbare
Elementinventar. Prinzipiell gibt es zwei Vorgehensweisen bei der Herkunfisbestimmung;

1. Identifizierung individueller Quellen

Geht es um die Frage, inwieweit ein individueller Emittent zur atmosphéirischen Schadstoff-
belastung beitrigt und hat man zudem Emissionsproben dieses Emittenten zur Verfiigung, so
kann man versuchen, durch einen Vergleich der MeBdaten von Aerosolpartikeln mit denen von
Emissionsproben eine Identifizierung der Beitrige eines individuellen Emittenten in AuBenluft-
partikeln zu erreichen. Diese Vorgehensweise ist jedoch nur sinnvoll, wenn man versucht,
einzelne, genau zu bestimmende Emittenten, wie z. B. ein GroBkraftwerk, als Emittenten zu iden-
tifizieren. Hinsichtlich einer praktischen Anwendung dieses Verfahrens muB nachgewiesen
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werden, daB jede potentielle Emission ein signifikantes Elementmuster aufweist, das sie hinrei-
chend von anderen Emissionen unterscheidet.

2. Allgemeine Klassifizierong

Vergleichsproben potentieller Emittenten sind haufig nicht verfiigbar, 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, fiir
die Beurteilung der Luftqualitét ist man vielmehr an der Gesamtheit aller Emissionen interessiert,
die auf den StraBenverkehr zuriickzufithren sind. Aus diesen Griinden ist es winschenswert, eine
Herkunfisbestimmung nach allgemeineren Quellencharakteristiken durchzufiihren. Diese Vorge-
hensweise hat den Vorteil, daB fiir einen Nachweis einzelner Emissionsklassen keine spezifischen
Vergleichsproben potentieller Emittenten benétigt werden, der Nachweis einzelner Emissions-
klassen erfolgt vielmehr anhand allgemeingiiltiger Quellencharakteristiken. Fiir eine praktische
Anwendung dieses Verfahrens miissen quellenspezifische Merkmale in Form von Elementmustem
herausgearbeitet werden, die es erméglichen, Emissionen dhnlicher Herkunft (z. B. Kraftwerks-
flugaschen) in Klassen zusammenzufassen und gegeniiber anderen Emissionen (z. B. Haushalts-
flugaschen) abzugrenzen. Ist dies gelungen, kénnen Aerosolpartikel anhand 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. Identifizierung individueller Quellen

Alle in Kap. 5.2 aufgefiihrten Referenzproben wurden mit SNMS (BeschuBparameter: Art,
400 eV, 1mA/cm?) auf ihre Elementzusammensetzung analysiert. Es wurden RuBe und
Flugaschen sowie deren Nachweis eventuell storende Immissionsbestandteile wie biogene Blatt-
stdube und mineralische Bodenstiube analysiert. Messungen maritimer und sekundirer Aerosol-
bestandteile vervollstindigten die Auswahl potentieller Immissionsbestandteile. Die ermittelten
Elementkonzentrationen sind im Anhang A aufgefiihrt.

Die analysierten Referenzproben wurden auf die Signifikanz ihrer Elementmuster untersucht.
Signifikanz bedeutet in diesem Zusammenhang, daB die Unterschiede in den Elementmustern
verschiedener Emissionen grofer als ihre durch MeBungenauigkeiten bedingten Unsicherheiten
sind, wobei die mittlere Streuung der mit SNMS bestimmten MeBwerte 15 % betrug. Eine
geeignete, statistisch begriindete Methode, die Elementmuster auf Signifikanz zu tberpriifen, ist
die (Daten-)Clusteranalyse. Sind die Unterschiede zwischen den Elementmustern verschiedener
Emissionen grofler als ihre MeBungenauigkeit, werden die einzelnen MeBwerte jeder Probe zu
einem Cluster zusammengefafit und gegeniiber den MeBwerten anderer Proben abgegrenzt. Das
Dendrogramm aller MeBwerte ist fiir eine iibersichtliche Darstellung zu umfangreich, weshalb
das Ergebnis exemplarisch in Abb. 14 an den Flugaschen und Bodenstiuben dargestellt ist. Die
Datenaufbereitung erfolgte wie in Kap. 5.7 beschrieben. Beziiglich 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, daB die MeBungenauigkeit, ersichtlich aus der
hohen Ahnlichkeit von Messungen identischer Proben, deutlich kleiner als die Unterschiede
zwischen Messungen unterschiedlicher Proben ist. Die Messungen identischer Proben sind jeweils
zu einem Cluster zusammengefaft und deutlich gegeniiber den Einzelmessungen anderer
Referenzproben abgegrenzt. So kénnen z. B. Flugaschen einzelner Kraftwerke (Kohleflugasche
1-4) anhand ihrer Elementmuster unterschieden und gegeniiber beliebigen Bodenstiuben
abgegrenzt werden. Wie die Flugaschen und Bodenstiube wiesen auch alle anderen analysierten
Referenzproben signifikante Elementmuster auf,
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Abb. 14: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Einzelmessungen verschiedener Flugaschen und
Bodenstiube basierend auf allen detektierbaren Elementen. Nachweis der Signifikanz von
Elementmustemn einzelner Immissionsbestandteile.

In allen untersuchten Fillen wurde nachgewiesen, daB Immissionsbestandteile anhand ihrer
Elementmuster unterschieden werden kénnen, womit die Méglichkeit besteht, diese in komplexen
Mischungen, wie z. B. atmosphirischen Aerosolpartikeln, nachzuweisen. Es existieren statisti-
sche Methoden, vomehmlich multivariate Regressionsmethoden, mit deren Hilfe umfangreiche
Signalmuster erkannt und die entsprechenden Komponenten somit quantifiziert werden kénnen
[46]. Voraussetzung fiir einen quantitativen Nachweis von Immissionsbestandteilen durch diese
Methoden ist jedoch, daB die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Variablen (Elemente) gréBer
als die Anzahl potentieller Immissionsbestandteile ist. Da normalerweise eine Vielzahl von
Emissionen verschiedener Einzelquellen als Bestandteile atmosphirischer Aerosolpartikel in
Frage kommen, ist eine Herkunftsbestimmung der Immissionsbestandteile individueller Quellen
nur in Ausnahmefallen moglich. Ist jedoch eine Eingrenzung potentieller Immissionsbestandteile
méglich (s. Kap. 7.6.2), sollten aufgrund der erhaltenen Ergebnisse Immissionsbestandteile indi-
vidueller Quellen durch multivariate Regressionsmethoden identifizierbar sein, sofermn die Anzahl
zur Verfligung stehender Variablen groBer als die Anzahl potentieller Immissionsbestandteile ist.
Untersuchungen zum quantitativen Nachweis von Immissionsbestandteile sind in Kap. 6.2.3
aufgefithrt. Es ist anzumerken, daB die untersuchten Referenzproben zwar reprisentativ fiir
hiufig auftretende Immissionskomponenten sind, die Untersuchungen beziiglich der Signifikanz
von Elementmustern kénnen jedoch nicht den Anspruch erheben, universell giiltig zu sein. Es ist
somit notwendig, im konkreten Anwendungsfall zu tiberlegen, welche Immissionsbestandteile zu
erwarten sind und 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 Quellenbeitrige entsprechend ihrer Herkunft anhand von Elementmustemn
Klassifiziert werden kénnen, wurde an den in Kap. 5.2 aufgefiihrten Referenzproben untersucht.
Wie in Kap. 3.2 bereits erwihnt, wurden in Verdffentlichungen zwar bisher viele fiir bestimmte
Emissionsklassen selektive Indikatoren, meist Spurenelemente, postuliert, die wenigsten von
diesen sind jedoch wirklich eindeutig [27]. Deshalb wurde eine alternative Vorgehensweise zur
Herkunftsbestimmung von Immissionsbestandteilen untersucht, die wie die Identifikation indivi-
dueller Quellen auf der Erkennung méglichst umfangreicher Elementmuster berubt. Diese Vorge-
hensweise hat den Vorteil, daB umfangreiche Elementmuster sowohl Spurenbestandteile, die
oftmals als selektive Indikatoren vorgeschlagen werden, als auch Hauptbestandteile einschiiefien,
die ihrerseits eine Probenklassifikation nach groberen Gesichtspunkten erméglichen. Um einzelne
Quellenbeitrige klassifizieren zu konnen, miissen Elementmuster selektiert werden, die eine
Unterscheidung verschiedener Klassen von Immissionsbestandteilen ermdglichen. Die Selektion
differenzierender Elemente wurde univariat nach einem Kriterium durchgefiihrt, nach dem eine
Unterscheidung zweier Emissionsklassen anhand eines Elements méglich ist, wenn der Konzen-
trationsbereich dieses Elements in Referenzproben einer Probenklasse sich nicht mit dem Konzen-
trationsbereich desselben Elements in Referenzproben einer anderen Probenklasse iiberschneidet.

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

Aus Abb. 15 ist ersichtlich, da8 die untersuchten Quellenbeitrige sich grob in drei Klassen
einteilen lassen. Diese sind:

e Salze in Form von Meersalz und seinen Folgeprodukten sowie Ammoniumsalzen

o Uberwiegend oxidische Matrizes in Form von Bodenstiiuben und Flugaschen

e Uberwiegend organische Matrizes in Form von RuBen und biogenen Blattstiuben

Die nach dieser Klassifikation einzige Ausnahme bildet der SteinkohleruB. Diese Probe wird den
Flugaschen und Bodenstiuben zugeordnet. Der SteinkohleruB besteht zu fast 70 % aus C und H,,
die restlichen 30 % sind jedoch Elemente, die in dhnlichen Konzentrationsverhiltnissen auch in
Flugaschen vorliegen, so daB die Bezeichnung einer gewissen Willkiir unterliegt. Nachfolgend
wird der Steinkohlerul der Bezeichnung folgend zusammen mit den RuBen betrachtet.
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Abb. 15: Dendrogramm einer Clusteranalyse aller untersuchten Referenzproben basierend auf
allen mit SNMS detektierbaren Elementen. Grobe Klassifikation umweltrelevanter
Immissionsbestandteile.

6.2.2.1. Unterscheidung zwischen Rufien und biogenen Blattstiuben

Betrachtet man die Klasse der RuBie und biogenen Blattstiube in Abb. 15 etwas genauer, so wird
deutlich, daB deren Cluster in zwei Unterklassen unterteilt werden kann, in RuBe und biogene
Blattstaube. Dies bedeutet, daB allein anhand von Elementmustem eine Unterscheidung zwischen
Rufien und biogenen Blattstiuben méglich ist.

Nachfolgend wurde untersucht, auf welchen Elementen die Unterschiede zwischen RuBlen und
biogenen Blattstduben beruhen. Um nach dem bereits dargelegten Kriterium zur Unterscheidung
verschiedener Klassen von Immissionskomponenten Elemente zu selektieren, die signifikant
beziiglich einer Unterscheidung zwischen Rufien und biogenen Blattstiuben sind, wurden in
Tabelle 12 die Mittel-, Maximal- und Minimalwerte einzelner Elemente fiir RuBe und Blattstdube

dargestelit.

Tab. 12 zeigt, daB deutliche Unterschiede zwischen den Elementkonzentrationen von RuBen und
biogenen Blattstduben bestehen. Die Kohlenstoff-Konzentration variiert in RuBen zwischen 45.5
und 70.8 % und zeigt damit hohere Werte als die biogenen Blattstdube mit Werten zwischen 30.9
und 35.9 %. Auch die Konzentrationen fiir Al (0.043-0.23 %), Fe (0.012-0:16 %) und Zn
(0.011-0.03 %) sind in RuBen hoher als in biogenen Blattstiiuben. Letztere zeigen fur Al Werte
zwischen 0.018 und 0.035 %, Fe und Zn kénnen in keinem der analysierten Blattstdube nachge-
wiesen werden. Biogene Blattstiube zeigen demgegeniiber héhere Werte an N, O, Cl und K.
. Blattstiube weisen Stickstoff-Konzentrationen zwischen 1.2 und 2.5 % auf, in RuBien wurde N in

Konzentrationen zwischen 0.16 und 091 % nachgewiesen. Vor allem die Sauer-
stoff-Konzentration ist in Blattstduben mit 13.6-18.2 % deutlich héher als in RuBen mit Werten
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zwischen 0.84 und 3.5 %. Die Chlor-, Kalium- und Mangan-Konzentrationen in Blattstduben.
variieren zwischen 0.018 und 0.23 % fiir Cl, zwischen 0.12 und 0.72 % fiir K und zwischen
0.0017 und 0.025 fiir Mn, wihrend Cl und Mn in Rufien nicht nachweisbar sind und Kalium mit
Werten zwischen 0.0066 und 0.04 % deutlich kleinere Werte zeigt. Hs, Na, Mg, Si, P, S und Ca
kommen in beiden Probenklassen in vergleichbaren Konzentrationen vor und sind somit von
untergeordneter Bedeutung fiir eine Klassifizierung. Die Elemente Ti, V, Cr und Ba sind
ausschlieflich in RuBen nachweisbar, jedoch nicht einheitlich in allen RuBarten, so daB diese
Elemente zwar als Indikatoren fiir RuBe angesechen werden kénnen, bei deren negativem
Nachweis jedoch nicht ausgeschlossen werden kann, daB RuBle vorliegen. Im weiteren wird jedoch
gezeigt, daB gerade diese Elemente eine verfeinerte Unterscheidung zwischen verschiedenen
RuBarten ermoglichen. FaBt man die Ergebnisse einer Unterscheidung zwischen Rufien und
biogenen Blattstduben zusammen, so sind zur Unterscheidung dieser beiden Klassen die Elemente
des Elementsatzes 1 geeignet, da sich die Konzentrationsbereiche dieser Elemente in beiden
Probenklassen nicht iiberschneiden.

C,N, O, Al, Cl, K, Mn, Fe, Zn (Elementsatz 1)
Tab. 12: Unterscheidung zwischen RuBien und Blattstiuben mittels Elementkonzentrationen.
Elementkonzentrationen der Klasse der Elementkonzentrationen der Klasse der
RuBle [Atom-% biogenen Blattstiube [Atom-%]
Mittelwert | Maximalwert| Minimalwert | Mittelwert | Maximalwert| Minimalwert

C 62.4 70.8 45.5 32.6 35.9 30.9
Hg 33.7 51.5 255 48.3 50.6 46.6
N 0.51 0.91 0.16 1.9 2.5 12

o 2.1 35 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 Rufiarten

Es ist von groBer Bedeutung, die Emittenten verschiedener RuBe genauer bestimmen zu kénnen,
indem man z. B. Verkehrsru von HaushaltsruB unterscheiden kann, Abb. 15 zeigt, daB anhand
aller mit SNMS detektierbarer Elementkonzentrationen meist keine klare Unterscheidung
zwischen VerkehrsruBen, HeizoélruBen und Reifenabrieben méglich ist. HeizdlruBe und Reifenab-
riebe lassen sich zwar voneinander unterscheiden, es tritt jedoch eine Fehlklassifikation zwischen
verkehrsbedingten RuBen und Reifenabriecben auf. Signifikante Unterschiede in den Element-
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mustemn verschiedener Emissionsklassen kénnen bei multvariater Betrachtungsweise durch grofie
Varianzen einzelner Elemente nivelliert werden, so daB im folgenden untersucht wurde, ob eine
verfeinerte Klassifizierung verschiedener RuBe durch Herausarbeiten signifikanter Elementmuster
moéglich ist. Hierbei wurde im Detail iiberpriift, ob auf der Basis von Elementkonzentrationen eine
Unterscheidung zwischen

o VerkehrsruBen und HeizélruBen und
e VerkehrsruBen und Reifenabrieben

moglich ist. SteinkohleruB hebt sich mit seinem Elementmuster so deutlich von den anderen
RuBen ab (s. Abb. 15), dab eine gezielte Auswahil selektiver Elemente unnétig war. Die Vorge-
hensweise bei der Auswahl selektiver Elemente war analog der im vorangegangenen Kapitel zur
Unterscheidung zwischen RuBlen und biogenen Blattstiduben. Es wurden Elemente selektiert, deren
Konzentrationsbereich innerhalb einer Klasse sich nicht mit dem Konzentrationsbereich einer
anderen Klasse iiberschneidet.

Tab. 13: Unterscheidung zwischen VerkehrsruBen, HeizélruBen und Reifenabrieben mitiels

Elementkonzentrationen.
Elementkonzentrationen der | Elementkonzentrationen der | Elementkonzentrationen der
Klasse der Verkehrsrufie Klasse der HeizolruBle Klasse der Reifenabriebe
[Atom-%] [Atom-%] [Atom-%]
Maximalwert | Minimalwert | Maximalwert | Minimalwert | Maximalwert | Minimalwert

C 70.8 579 63.3 577 47.1 45.5
He 373 255 374 315 515 50.5
N 0.73 0.16 0.5 0.5 0.91 0.78

0] 2.7 1.6 3.5 33 1.1 0.84
Na 0.037 0.0093 0.057 0.042 0.035 0.031
Mg 0.24 0.021 0.23 02 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 T - - - 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 - - - - -

Verkehrsrufle-HeizdlrufBle

Anhand von Elementkonzentrationen ist eine verfeinerte Unterscheidung von Verkehrsrufen und
HeizélruBen méglich. VerkehrsruBe weisen im Vergleich zu HeizélruBen héhere Konzentrationen
an Ca, Fe und Ti auf. Die Calcium-Konzentration weist fir VerkehrsruSe Werte zwischen 0.039
und '0.14 % auf, die Eisen-Konzentration Werte zwischen 0.041 und 0.16 %. Wihrend die
Calcium-Konzentration in HeizélruBen mit Werten zwischen 0.0097 und 0.033 % nur geringfligig
Kleiner ist als in VerkehrsruBen, erméglicht 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 VerkehrsruBen nachweisbar. HeizélruBe
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weisen hohere Konzentrationen an O, Na, Si, und V auf. Die Werte fiir O, Na und Si variieren
bei HeizélruBen zwischen 3.3 und 3.5 % fiir O, zwischen 0.042 und 0.057 % fiir Na sowie
zwischen 0.23 und 0.25 % fiir Si. Die entsprechenden Werte fiir VerkehrsruBe variieren zwischen
1.6 und 2.7 % fiir O, 0.0093 und 0.037 % fiir Na sowie 0.072 und 0.21 % fiir Si. Vanadium ist
mit Konzentrationen zwischen 0.0043 und 0.0049 % nur in HeizolruBen nachweisbar. Ba kann in
einigen VerkehrsruBen nachgewiesen werden und ist somit ein Indikator fiir VerkehrsruBie.
Folgende FElemente erméglichen somit eine Unterscheidung zwischen VerkehrsruBen und
HeizélruBen:

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

Um zu iiberpriifen, wie gut die ausgewihlten Elemente eine Unterscheidung zwischen Verkehrs-
ruBen und HeizélruBen ermoglichen, wurden die entsprechenden Referenzproben einer Cluster-
analyse unterzogen. Die Datenbasis bildeten die Elemente des Elementsatzes 2. Wie aus Abb. 16
hervorgeht, werden die VerkehrsruBe und die HeizélruBe zu je einem Cluster zusammengefafBt.
Die Ahnlichkeit innerhalb der beiden Cluster ist im Vergleich zur Ahnlichkeit zwischen den
beiden Clustem (= 0) jeweils so groB, daB von einer sicheren Unterscheidung zwischen Verkehrs-
ruBen und HeizélruBen ausgegangen werden kann.

Ahnlichkeit 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
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Abb. 16: Dendrogramm einer Clusteranalyse von Verkehrs- und HeizolruBen basierend auf den
Elementen des Elementsatzes 2.

Verkehrsruie-Reifenabriebe

Ahnlich wie HeizélruBe lasen sich auch Reifenabriebe von Verkehrsrufl unterscheiden. Interessant
sind die fir VerkehrsruBe und Reifenabriebe unterschiedlichen Kohlenstoff- und
Hc-Konzentrationen. VerkehrsruBle weisen mit Werten zwischen 57.9 und 70.8 % deutlich héhere
Kohlenstoff-Konzentrationen als Reifenabriebe mit Werten zwischen 45.5 und 47.1 % auf.
Demgegeniiber weisen Reifenabriebe hohere H-Konzentrationen (50.5-51.5 %) als VerkehrsruBe
(25.5-37.3 %) auf. Die Stickstoff-Konzentration ist in Reifenabrieben nur geringfiigig héher als
in VerkehrsruBen. Die Konzentrationen fiir O und Fe sind mit Werten zwischen 1.6 und 2.7 fiir O
sowie 0.041 und 0.16 % fiir Fe in VerkehrsruBen deutlich groBer als in Reifenabrieben mit Sauer-
stoff-Konzentrationen zwischen 0.84 und 1.1 % sowie Eisen-Konzentrationen zwischen 0.024
und 0.029 %. Mit Konzentrationen zwischen 0.0072 und 0.017 % ist Cr nur in Reifenabrieben
nachweisbar, wihrend Ti mit Konzentrationen zwischen 0.01 und 0.019 % nur in Verkehrsruien
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nachweisbar ist. VerkehrsruBe lassen sich somit anhand folgender Elemente von Reifenabrieben
unterscheiden:

C,H., N, O, Tj, Cr, Fe (Elementsatz 3)

Auch die Unterscheidbarkeit von VerkehrsruBen und Reifenabrieben wurde anhand des selek-
tierten Elementsatzes 3 durch eine Clusteranalyse iiberpriift. Wie aus dem Dendrogramm in Abb.
17 hervorgeht, lassen sich wie HeizélruBe auch Reifenabriebe anhand von Elementmusterm von
VerkehrsruBBen unterscheiden. Sowohl die VerkehrsruBie als auch die Reifenabriebe werden zu je
einem Cluster zusammengefaBt. Die Ahnlichkeit innerhalb der beiden Cluster ist im Vergleich zur
Ahnlichkeit zwischen den beiden Cluster (= 0) jeweils so gro8, daB die Elemente des Flement-
satzes 3 eme zuverldssige Unterscheidung zwischen VerkehrsruBen und Reifenabrieben
erméglichen.
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Abb. 17: Dendrogramm einer Clusteranalyse von VerkehrsruBen und Reifenabrieben basierend
auf den Elementen des Elementsatzes 3.

Die bisher selektierten Elementsitze 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 Elementsitze dhnlich wie bei der
Unterscheidung zwischen zwei Klassen vorgehen und nur Elemente auswihlen, die beziiglich
einer Unterscheidung aller vorgegebenen Immissionsklassen signifikant sind, d. h. es werden nur
Elemente ausgewihlt, deren Konzentrationsbereich in jeder Immissionsklasse sich nicht mit dem
Konzentrationsbereich einer anderen Klasse iiberschneidet. Diese Vorgehensweise begrenzt bet
zunmehmender Anzahl von Immissionsklassen die Elementzahl so sehr, daB 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, daB die Anzahl zur Verfligung stehender
Variablen (Elemente) groBer oder zumindest gleich der Anzahl nachzuweisender Immissions-
klassen ist. Eine Alternative zu dieser Vorgehensweise liegt in der Méglichkeit, die Elemente der
einzelnen Elementsitze zur Unterscheidung von je zwei Klassen zu einem Elementsatz zu
vereinigen, der eine umfassendere Klassifikation erméglicht. Der Vorteil dieser Methode ist, da8
sie zu umfangreichen Elementsétzen fiihrt, so da8 die Variablenzahl in der Regel gréBer als die
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Anzahl zu unterscheidender Immissionsklassen ist. Diese Methode wirkt sich jedoch nachteilig
auf die verfeinerte Unterscheidung zwischen einzelnen Immissionsklassen aus, so daB jeder
Elementsatz vor der Anwendung auf seine Signifikanz hinsichtlich der Unterscheidung der
zugrunde gelegten Immissionsklassen iberpriift werden muB. Ist die Unterscheidbarkeit zwischen
einzelnen Klassen auf der Basis so erzeugter Elementsétze nicht mehr gegeben, muB fiir einzelne
Elemente eine Abschitzung getroffen werden, ob die durch sie bedingte Unschirfe in der Klassi-
fikation die Effizienz in der Unterscheidung zwischen zwei anderen Probenklassen iiberwiegt, und
sie somit besser im Elementsatz nicht beriicksichtigt werden.

Vereinigt man die beiden Elementsitze 2 und 3 zu einem neuen Satz, so sollte eine simultane
Unterscheidung von VerkehrsruBlen, HeizdlruBen und Reifenabrieben moglich sein. Der so
erzeugte Elementsatz umfaBt die nachfolgend aufgefiihrten Elemente:

C,Hg, N, O,Na Si, Ca, Ti, V, Cr, Fe (Elementsatz 4)

Um zu iiberpriifen, ob die Unterscheidbarkeit aller drei Immissionsklassen auf der Basis von
Elementsatz 4 gegeben ist, wurden die entsprechenden Referenzproben zur Absichenung der
Verfahrensweise einer Clusteranalyse unterzogen. Das Dendrogramm dieser Clusteranalyse in
Abb. 18 zeigt, daB VerkehrsruBe, HeizélruBe und Reifenabriebe eigene Cluster bilden und somit
anhand der Elemente des Elementsatzes 4 zuverldssig unterschieden werden konnen. Interessant
ist, daB die DieselruBe recht einheitliche Elementmuster aufweisen, wihrend sich der VerkehrsruB
deutlich von den DieselruBen abhebt. Bei dem untersuchten VerkehrsruB handelt es sich um einen
kommerziell erhiltlichen, zertifizierten Standard, der in einem Autobahntunnel gesammelt wurde.
Moglicherweise enthilt dieser VerkehrsruB neben DieselruB noch weitere partikulidre Kompo-
nenten, was sich in einem im Vergleich zu DieselruBen unterschiedlichen Elementmuster mani-
festiert.
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Abb. 18: Dendrogramm einer Clusteranalyse von VerkehrsruBen, HeizolruBen und
Reifenabrieben basierend auf den Elementen des Elementsatzes 4.

Aus den vorangegangenen Beispielen zur Unterscheidung verschiedener organischer Immissions-
klassen wurde deutlich, daB eine Unterscheidung von verschiedenen RuBarten und auch von
RuBen und biogenen Blattstduben auf der Basis von Elementkonzentrationen moéglich 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, dal die Methode, Elementsitze fiir umfassendere Klassifi-
kationen zu vereinigen, prinzipiell zum Erfolg fithrt. Wie bereits erwihnt, muB jedoch ein auf
diese Art erzeugter Elementsatz im konkreten Anwendungsfall z. B. mit Hilfe der Clusteranalyse
auf sein Potential, mehrere Immissionsklassen zu unterscheiden, iberpriift werden.

6.2.2.3. Unterscheidung von Flugaschen und Bodenstiuben

Nach der gleichen Vorgehensweise wie bei der Unterscheidung zwischen Ruflen und biogenen
Blattstduben wurde untersucht, ob auf der Basis von Elementkonzentrationen eine Unterschei-
dung von Flugaschen und Bodenstiuben méglich ist. Es zeigte sich jedoch, dab diese weitgefalte
Unterscheidung auf der Basis von Elementkonzentrationen nicht gelingt. Betrachtet man jedoch
Abb. 15, so fillt auf, daB eine Unterscheidung zwischen industriellen Kohleflugaschen und Haus-
haitsflugaschen moéglich sein sollte und daB diese beiden Klassen von Immissionsbestandteilen
eventuell separat von Bodenstiduben unterschieden werden kénnen. In einem ersten Schritt wurden
Elemente selektiert, die eine Unterscheidung der beiden Klassen von Flugaschen erméglichen.
Wie aus Tab. 14 hervorgeht, sind dies folgende Elemente:

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

Die Haushaltsflugaschen unterscheiden sich in fiinf Elementen von industriellen Kohleflugaschen.
Besonders auffallend ist, daB H nur in Haushaltsflugaschen in Konzentrationen zwischen 2.6
und 19.8 % nachzuweisen ist, wihrend die Ho-Konzentration in industriellen Kohleflugaschen
unter 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
hohere Konzentrationen als in Haushaltsflugaschen auf. Die entsprechenden Werte fiir Haus-
haltsflugaschen betragen fiirr Al zwischen 1.6 und 3.4 %, fur Si zwischen 4.0 und 7.2 %, fiir V
zwischen 0.0032 und 0.0062 % sowie fiir 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, daB sich die beiden Klassen von Flugaschen
jeweils zu einem Cluster anordnen und somit anhand von Elementsatz 5 gut voneinander zu
unterscheiden sind. '

Ahnlichkeit 1.0 0.3 0.6 04 02 00
Braunkohleflugasche

Holz- und Brikettflugasche

Mischbrandflugasche
Kohleflugasche 4
Kohleflugasche 3

Kohleflugasche 1

Kohleflugasche 2

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 Bodenstduben mittels
Elementkonzentrationen.
Konzentrationen der | Konzentrationen der | Konzentrationen der | Lehmboden | Sandboden
Klasse der Klasse der Klasse der [Atom-%] | [Atom-%]
Haushaltsflugaschen | industriellen Kohle- Kalkbdden
[Atom-%] flugaschen [Atom-%]
[Atom-%]
Max. Min. Max. Min, Max. Min.

B 0.46 0.15 043 0.073 045 0.033 0.17 0.19

C 276 47 21.8 1.9 9.5 57 0.89 6.6
Hq 19.8 2.6 - - - - - -

N 1.8 0.56 4.1 1.6 1.7 1.0 1.1 14

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 83 6.1 36 84 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 24 0.23 1.2 0.19 0.74 0.55 0.98 1.1
Ca 88 33 9.5 0.98 9.3 6.8 1.1 2.0
Ti 0.49 0.036 033 0.17 0.14 0.084 0.18 0.23
V 1 00062 | 00032 | 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 56 1.0 35 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 - - - - -

Fiir einen Nachweis von Haushaltsflugaschen und industriellen Kohleflugaschen in atmosphéri-
schen Aerosolpartikeln muB sichergestellt sein, daB mineralische Bodenstiube, die dhnliche
Elementmatrizes aufweisen wie Flugaschen, deren Nachweis nicht beeintrichtigen. Zu diesem
Zweck wurden Elementmuster selektiert, die die Flugaschen gegeniiber mineralischen Boden-
stduben abgrenzen. Da sich die einzelnen Bodenarten erheblich in ihrer Zusammensetzung unter-
scheiden und somit nicht generell als Bodenstiube kiassifizierbar sind, wurden Unterschiede in
den Elementmustern von

Haushaltsflugaschen und bzw. industriellen Kohleflugaschen und
e Kalkboden e Kalkboden

e Lehmboden e Lehmboden

e Sandboden e Sandboden

herausgearbeitet. Ein Vergleich der entsprechenden Elementmuster in Tab. 14 ergibt, da sich
Haushaltsflugaschen in den folgenden Elementen von den aufgefiihrten Bodenarten abgrenzen:
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o Kalkboden: H, O, Al, Si, S, V, Cr, Zn, Sr, Ba (Elementsatz 6)
¢ Lehmboden: C,H, O, Al Si, S, Ca, V, Zn, Sr (Elementsatz 7)
e Sandboden: Hg, O, Mg, Al Si, S, Ca, V, Cr, Fe, Zn, Sr, Ba (Elementsatz 8)

Haushaltsflugaschen unterscheiden sich von allen drei untersuchten Bodenarten in den Elementen
Hg, O, Al Si, S, V, Zn und Sr. Die Elemente H, (2.6-19.8 %) sowie Zn (0.038-0.16 %) sind nur
in Haushaltsflugaschen nachweisbar. Die Flugaschen weisen zudem héhere Werte fiir S (0.63-
7.5 %) und Sr (0.026-0.042 %) auf. Die entsprechenden Konzentrationen betragen fur die
Bodenstdube zwischen 0.051 und 0.14 % fiir S sowie zwischen 0.0036 und 0.018 % fur Sr.
Bodenstiube enthalten hingegen héhere Konzentrationen an O (59.2-61.0 %), Al (3.6-8.4 %) und
Si (11.5-22.0 %). Die Vanadium-Konzentrationen betragen in Haushaltsflugaschen zwischen
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 ermégli-
chen zwar keine generelle Unterscheidung zwischen Haushaltsflugaschen und Bodenstiuben, sie
erlauben jedoch eine Abgrenzung gegeniiber einzelnen Bodenarten. So weisen Haushalts-
flugaschen héhere Calcium-Konzentrationen (3.3-8.8 %) als Sandboden (2.0 %) und Lehmboden
(1.1 %) sowie hohere Kohlenstoff-Konzentrationen (4.7-27.6 %) als Lehmboden (0.89 %) auf.
Gegeniiber Sandboden (0.71 % Mg, 0.92 % Fe) grenzen sich Haushaltsflugaschen durch hohere
Magnesium- (0.96-3.8 %) und Eisen-Konzentrationen (1.0-5.6 %) ab. In den untersuchten
Kalkboden kann kein Cr nachgewiesen werden, wihrend 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 gegeniiber Kalkboden (0.004 und 0.0084 %) und Sandboden
(0.0094 %).

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

C,Hg, O, 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 Bodenstiuben
basierend auf den Elementen des Elementsatzes 9.
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Wie auch bei den Haushaltsflugaschen kénnen in Tab. 14 Elemente selektiert werden, die eine
Unterscheidung von industrielle Kohleflugaschen und verschiedenen mineralischen Bodenarten
anhand der nachfolgend aufgefiihrten Elemente erméglichen:

e Kalkboden: O, AL P, S, Ti, V, Cr, Mn, Zn (Elementsatz 10)
e Lehmboden: C,N, O, Na, Si, P, S, Cl, Mn, Zn (Elementsatz 11)
e Sandboden: N, O, Al S, S, ClL 'V, Cr, Mn, Zn (Elementsatz 12)

Eine Differenzierung zwischen industriellen Kohleflugaschen und den drei untersuchten Boden-
arten gelingt anhand der Elemente O, S, Mn und Zn. Das Element Zn ist nur in Kohleflugaschen
(0.021-0.084 %) nachzuweisen, Diese enthalten zudem héhere Konzentrationen an S
(0.17-0.69 %) als die Bodenstdube (0.051-0.14 %), wihrend Bodenstiube héhere Konzen-
trationen an O (59.2-61.0 %) und Mn (0.028-0.065 %) enthalten. Die entsprechenden Werte fiir
die industriellen Kohleflugaschen betragen zwischen 47.1 und 58.3 % fiir O und zwischen 0.01
und 0.024 % fir Mn. Eine Unterscheidung von industriellen Kohleflugaschen und einzelnen
Bodenarten ist anhand der Elemente C, N, Na, Al, Si, P, Ti, V und Cr méglich. Das Element V
erméglicht eine Abgrenzung industrieller Kohleflugaschen (0.0073-0.017 %) gegeniiber Kalk-
und Sandboden, da es in diesen beiden Bodenarten nicht nachgewiesen werden kann. Die
industriellen Flugaschen enthalten héhere Chrom-Konzentrationen (0.01-0.031 %) als Sandboden
(0.0075 %), in den untersuchten Kalkbéden ist Cr nicht nachweisbar. Die Flugaschen weisen
zudem hohere 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 héhere Aluminium-Konzentrationen (8.3-
106 %) als Kalk- (3.6-6.1%) und Sandboden (4.1%) auf sowie hohere
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 geringfiigige Abgrenzung
zwischen industriellen Kohleflugaschen (0.17-0.33 %) und Kalkboden (0.084-0.14 %) ist anhand
der Titan-Konzentration méglich.

Analog zur Unterscheidung zwischen Haushaltsflugaschen und mineralischen Bodenstduben
wurden die Elementsitze 10-12 vereinigt. Die Klassifikation anhand des erhaltenen Elementsatzes
13 wurde durch eine Clusteranalyse iiberpriift, das resultierende Dendrogramm ist in Abb. 21
dargestellt. Diesem Dendrogramm ist zu entnehmen, daB die Bodenstiube sich nicht zu einem
Cluster zusammenfassen lassen, was bedeutet, daB die analysierten Bodenstdube 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 daB diese auch
im Beisein mineralischer Bodenstiube einem Nachweis zuginglich sind.

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

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

Anhand von Elementmustemn gelingt somit eine Klassifizierung von VerkehrsruBen, HeizolruBen,
Reifenabrieben, industriellen Kohleflugaschen und Haushaltsflugaschen. RuBe sind auch von
biogenen Blattstduben, Flugaschen von mineralischen Bodenstiuben zu umnterscheiden. Eine
globale Klassifikation von Flugaschen und Bodenst4ube ist hingegen nicht méglich, da die Unter-
schiede zwischen den Elementmustem von Haushaltsflugaschen und industriellen Kohle-
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flugaschen zu grof sind. Durch univariate Betrachtungsweise kann man fiir beliebige Unterschei-
dungen zwischen jeweils zwei Klassen von Immissionsbestandteilen distinktive Elemente
auswihlen, problematisch ist jedoch die gleichzeitige Unterscheidung mehrerer Immissionsklassen
anhand eines einzigen Elementsatzes. Zur Erstellung solch eines Elementsatzes ist es vorteilhaft,
Unterschiede zwischen jeweils zwei Immissionsklassen herauszuarbeiten und die gewonnenen
Elementsitze fiir eine globale Klassifikation zu vereinigen. Diese Vorgehensweise ist jedoch nicht
universell einsetzbar, da durch umfangreichere Elementsitze, die zwar eine Unterscheidung
mehrerer Klassen von Immissionsbestandteilen erméglichen, die Signifikanz einer Unterscheidung
zwischen zwei Klassen von Immissionsbestandteilen vermindert wird. Das Beispiel der Unter-
scheidung verschiedener RuBarten zeigte jedoch, daB diese Vorgehensweise in der Regel zuver-
ldssige Unterscheidungen erméglicht, im Fall von Fehlklassifizierungen muB der Elementsatz
jedoch auf signifikante Elemente beschrinkt werden.
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Abb. 21: Dendrogramm einer Clusteranalyse von industriellen Kohleflugaschen und Boden-
stduben basierend auf den Elementen des Elementsatzes 13.

Die Elementmuster der Elementsitze 1-13 erlauben Klassifizierungen der untersuchten Referenz-
proben. Diese Proben wurden zwar so ausgewihlt, daB sie reprisentativ fiir ein méglichst
umfangreiches Spektrum potentieller Immissionsbestandteile sind, sie kénnen aufgrund ihrer
geringen Anzahl jedoch keinesfalls die gesamte Variationsbreite der reprisentierten Klassen
potentieller Immissionsbestandteile abdecken. Die Elementmuster der Elementsitze 1-13 sind
somit nicht als universell anwendbar anzusehen, sie kénnen jedoch als Klassifizierungsbasis fur
weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet dienen. In Kap. 7.6 dieser Arbeit wurden trotz dieser
Einschrinkung atmosphirische Aerosolpartikel anhand der erarbeiteten Elementmuster auf
potentielle Immissionsbestandteile untersucht. Diese Vorgehensweise erschien zulidssig, da die
Untersuchungen der Aerosolpartikel hauptsichlich den Nachweis von verkehrsbedingten
Emissionen zum Ziel hatten. Fiir diese Emissionsklasse wurden acht unterschiedliche Verkehrs-
ruBe und zwei Reifenabriebe charakterisiert, so daB eine gewisse Statistik beziiglich der
Variationsbreite der entsprechenden Elementmuster méglich war.
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6.2.3. Untersuchungen zur Herkunftsbestimmung
durch Mustererkennung mit PLS-Regression

Atmosphiirische Aerosolpartikel sind in der Regel komplexe Mischungen von Komponenten
verschiedenster Art und Herkunft. Im vorangegangenen Kapitel konnten klassenspezifische
Elementsitze selektiert werden, anhand derer RuBe und Flugaschen von biogenen Blattstiuben
und mineralischen Bodenstiuben unterschieden werden kénnen. An den untersuchten Referenz-
proben wurde zudem nachgewiesen, daB die Elementmuster der untersuchten Referenzproben
hinsichtlich deren MeBunsicherheit signifikant waren, so daB sowohl ein Nachweis von
Immissionskomponenten entsprechend vorgegebener Klassifikationskriterien (z. B. VerkehrsruBl)
als auch ein Nachweis von Emissionen individueller Quellen (z. B. die Emission eines einzelnen
Kraftwerks) méglich sein sollte. An dieser Stelle stellt sich die Frage nach einem statistischen
Verfahren, das in der Lage ist, quellenspezifische Elementmuster in den Analysendaten atmo-
sphirischer Aerosolpartikel zu erkennen, so daB die entsprechenden Quellenbeitrdge quantitativ
nachgewiesen werden konnen.

Die Partial Least Squares Regression (PLS-Regression) wird bereits routinemiBig in der
IR-Spektroskopie eingesetzt, um vor allem iiberlagerte Peakspekiren einer quantitativen
Auswertung zuginglich zu machen. Die Problematik der Erkennung von Elementmustern ist der
Auswertung tiberlagerter IR-Spektren dhnlich. Auch bei der Herkunftsbestimmung wird versucht,
Elementmuster atmosphérischer Aerosolpartikel durch die Elementmuster einzelner Immissions-
bestandteile zu erkldren. In der vorliegenden Arbeit wurden zur Herkunfisbestimmung quellen-
spezifische Elementmuster aus bis zu 26 Elementen eingesetzt, so daB das vorliegende Problem in
der Anwendung kompiexer als die Auswertung von IR-Spekiren ist.

Das Verfahren der PLS-Regression beruht auf der multivariaten linearen Regression, so daB fiir
die Anwendung dieses Verfahrens zur Herkunfisbestimmung lineare Verhiltnisse zwischen
Elementmustern einzelner Komponenten und den Komponentenanteilen in einer Partikelmatrix
gewahrleistet sein mussen. Dies konnte bereits in Kap. 6.1.3 nachgewiesen werden. Will man n
Komponenten anhand von m Elementkonzentrationen durch multivariate Mustererkennung
quantitativ nachweisen, so muB gelten, dal die Anzahl m der Elementkonzentrationen grofer als
die Anzahl n zu quantifizierender Komponenten ist [26]. Durch die SNMS-Analysen stehen zur
Unterscheidung einzelner Komponentenklassen umfangreiche Elementmuster zur Verfligung, so
daB alle Voraussetzungen fiir eine quantitative Mustererkennung durch PLS-Regression erfiillt
sind. Somit wurde im nichsten Schritt die Anwendbarkeit der PLS-Regression an konkreten
Anwendungen der Herkunfisbestimmung iberpriift. Hierbei wurde die Problemstellung der
Identifizierung einer individuellen Immissionskomponenten in einer komplexen Partikelmischung
aufgegriffen.

Die Mustererkennung mit PLS-Regression gliedert sich in zwei Schritte, Im ersten Schritt wird
fur jede nachzuweisende Komponente ein eigenes Kalibrationsmodell erstellt, mit Hilfe dessen
durch Regression der Zusammenhang zwischen dem Elementmuster dieser Komponenten und
dem entsprechenden Komponentenanteil bestimmt wird. Das Resultat der Regression wird in
Form des Regressionsvektors A angegeben, der den Zusammenhang zwischen dem Elementmuster
einer Komponenten und deren Komponentenanteil (s. Gl. 20) beschreibt. Im zweiten Schritt wird
die jeweils nachzuweisende Komponente mit Hilfe von A in einer unbekannten Probe quantifiziert
(s. Kap. 4.6.3). Will man bei der Kalibration sichergehen und alle méglichen Storungen des
Nachweises einer Komponenten durch weitere potentielle Bestandteile von Aerosolpartikeln
beriicksichtigen, muB man Kalibriermessungen von Mischungen der nachzuweisenden Kompo-
nenten und allen Komponenten, die sonst noch als Bestandteile in Frage kommen, durchfiihren.
Da diese Vorgehensweise vor allem im Fall einer Vielzahl potentieller Aerosolbestandteile sehr
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aufwendig ist, wurde untersucht, ob eine Zwei-Punkt-Kalibration firr den Nachweis atmosphéri-
scher Aerosolkomponenten ausreichend ist. Konkret wurde hierbei so verfahren, daB im entspre-
chenden Kalibrationsmodell das Elementmuster der nachzuweisenden Komponenten sowie auch
die Elementmuster aller Komponenten beriicksichtigt wurden, die als potentielle Bestandteile
einer zu analysierenden Aerosolpartikelprobe in Frage kamen. Die Elementmuster potentieller,
nicht explizit nachzuweisender Komponenten wurden bei der Kalibration mitberiicksichtigt, da
bei der Faktorisierung (s. Kap. 4.6.2 und 4.6.3) die Faktoren so berechnet werden, daB sich
mégliche Stéreinfliisse dieser Komponenten méglichst geringfiigig auf die Quantifizierung der zu
bestimmenden Komponenten auswirken. Von besonderem Interesse bei den nachfolgenden
Untersuchungen war die Frage, wie viele Komponenten gleichzeitig in einem Kalibrationsmodell
beriicksichtigi und somit unterschieden werden kénnen, und mit welcher Genauigkeit eine nach-
zuweisende Komponente quantifizierbar ist.

Empirische Studien an den in Kap. 5.2 aufgefithrten Referenzproben zeigten, dal anhand von 26
Elementkonzentrationen maximal zehn Komponenten gleichzeitig in einem Modell beriicksichtigt
werden kénnen, wenn man eine Vorhersagegenauigkeit von +10 % fiir die nachzuweisende
Komponente fordert. Es kénnen jedoch keine allgemein giiitigen Aussagen iiber den Regressions-
schritt getroffen werden. Vielmehr muB fiir jeden Satz potentieller Immissionsbestandteile
liberpriift werden, ob eine Kalibration mit der geforderten Vorhersagegenauigkeit méglich ist. Die
theoretisch maximale Anzahl von 26 Komponenten lieBe sich dann im Kalibrationsmodell
beriicksichtigen, wenn die Elementmuster der einzelnen Komponenten linear unabhéngig wiren
und die Elementdaten zudem frei von MeBfehlern wiren. Wie jedoch anhand des Determinanten-
kriteriums [50] nachgewiesen wurde, sind nicht alle Elementmuster linear unabhingig, zudem
wird die Signifikanz der Elementmuster durch die MeBunsicherheit vermindert. Wie bei den
Untersuchungen in Kap. 6.2.1 und Kap. 6.2.2 mufiten die Elementkonzentrationen fiir die
Regression gewichtet werden. Eine lineare Regression auf der Basis logarithmierter Daten erwies
sich als zu unprizise. Statt dessen wurden Spurenelemente, im einzelnen die Elemente Ti, V, Cr,
Mn, Zn, As, Sr, Sn, Sb, Ba und Pb mit einem Faktor 100 gewichtet.

Die Anwendbarkeit der PLS-Regression zur Herkunftsbestimmung wurde an einem Modellbei-
spiel iberpriift. Es wurde angenommen, daB gesammelte Aerosolpartikel potentiell die
nachfolgend aufgefithrten neun Komponenten enthalten kénnen. Die Aerosolpartikel selbst
wurden durch Mischungen aus Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 simuliert, so daB bei der
quantitativen Bestimmung der Komponenten zweierlei gewshrleistet sein muBte: Die tatsichlich
in den Modellmischungen enthaltenen Komponenten sollten zum einen méglichst genau quantifi-
ziert werden, zum anderen sollten potentielle Bestandteile, die in den Modellmischungen nicht
enthalten waren, auch tatsichlich ausgeschlossen werden kénnen. Durch die zweite Forderung
wird ausgeschlossen, daB die Elementmuster potentieller Immissionsbestandteile weder durch
andere Komponenten noch durch deren Mischungen vorgetduscht werden kénnen.

Kohleflugasche 1
Kohleflugasche 2
Kalkboden 2

Lehmboden

Sandboden
Mischbrandflugasche
Braunkohleflugasche

Holz- und Brikettflugasche
Miillverbrennungsflugasche

Im folgenden wird die Vorgehensweise bei der quantitativen Herkunfisbestimmung der Modell-
mischungen aus Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 ausfithrlich dargelegt. Fiir jeden der
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potentiellen Immissionsbestandteile wurde ein eigenes Kalibrationsmodell erstelit, wobei dieser
Schritt nachfolgend fiir die Quantifizierung der Kohleflugasche 1 dargestellt und erldutert wird.
Um die Unsicherheit der MeBwerte im Kalibrationsmodell zu beriicksichtigen, bestand die
Elementmatrix nicht aus den Elementmustem gemittelter MeBwerte, sondem aus Elementmustern
einzelner Messungen. Die n x m Elementmatrix X (n Messungen, m Elemente) umfafite 35
Messungen und 26 Elementkonzentrationen. Aus dieser Matrix wurde dhnlich wie bei einer
Hauptkomponentenanalyse eine Scores-Matrix in Form eines Matrixprodukts U R und eine
Hauptkomponentenmatrix ¥ berechnet (s. Kap. 4.6.3). Anhand dieser Matrizes erfolgte nach
Gl. 20 die Berechnung des Regressionsvektors A zur Quantifizierung der Kohleflugasche 1. Eine
Projektion der urspriinglichen Elementmuster auf die Hauptkomponenten vermittelt einen
Eindruck, wie gut einzelne Proben unterscheidbar sind und somit auch, wie prizise die zu
bestimmende Komponente, in diesem Fall die Kohleflugasche 1, quantifiziert werden kann. Da
die Hauptkomponenten sowohl signifikante Informationen als auch Untergrundrauschen
enthalten, wurde eine optimale Anzahl an Hauptkomponenten bestimmt (niheres siehe [33]), die
zur Berechnung des Regressionsvektors 4 herangezogen wurden. Im angefithrten Beispiel wurden
zur Berechnung von 4 13 Hauptkomponenten benutzt. In den Abbildungen 22 und 23 sind die
Projektionen der urspriinglichen Elementmuster der potentiellen Immissionsbestandieile auf die
Hauptkomponenten 1-4 dargestellt. Bereits diese "vierdimensionale" Darstellung verdeutlicht, daB
das Elementmuster der Kohleflugasche 1 sich von allen anderen Referenzproben abhebt.
AuBerdem ist aus Abb. 23 ersichtlich, daB die auf die Hauptkomponenten 3 und 4 projizierten
Elementmuster der Kohleflugasche 1 (19) und der Ursprung (0/0) fast iibereinander liegen und
eine gedachte Regressionsgerade zwischen den Punkten (19) der Kohleflugasche 1 und dem
Ursprung somit keine Punkte weiterer Proben schneidet. Die Kohleflugasche 1 kann somit in
Anteilen zwischen Ound 100 % nachgewiesen werden, ohne daB mit nennenswerten Uberla-
gerungen von Elementmustern anderer Proben zu rechnen ist.
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Abb. 22: Kalibrationsmodell zum Nachweis von Kohleflugasche 1. Projektion der Elementmuster
potentieller Immissionsbestandteile auf die Hauptkomponenten 1 und 2. Die Zahlen bezeichnen
einzelne Komponenten (s. Kap. 5.2), es sind fiir 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 fiir jede Komponente mehrere Messungen
angegeben. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung einzelner
Komponenten.

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

A=0461 - o(B) - 1.67 - o(Hy) + 0.884 - cg +0.29 - o(N) + 0.026 - c(0) - 19.1 - c(Na)
-23.5 - o(Mg) + 2.77 - o(Al) - 0.745 - c(Si) + 0.428 - ¢(P) - 2.9 - ¢(S) - 0.176 - o(CI)
+4.16 - oK) + 2.52 - o(Ca) + 0.649 - ¢(Ti) - 100 + 3.13 - o(V) - 100 + 4.8 - o(Cr) - 100
+0.586 - o(Mn) - 100 + 17 - Fe+ 0.367 - o(Zn) - 100 + 17.6 - c(As) - 100 - 6.28 - (Sr) - 100
- 1.26 - <(Sn) - 100 + 0.501 - ¢(Sb) - 100 + 1.6 - c(Ba) - 100 - 3.69 - c(Pb) - 100

Zur Uberpriifung der Vorhersagegenauigkeit des Regressionsvektors A wurde eine Validierung
durchgefiihrt (s. Kap. 4.6.3). Fir jede Probe des Kalibrationsmodells wurde anhand von A ein
Vorhersagewert berechnet, der in Abb. 24 in Form eines Soll-Ist-Vergleichs zwischen vorge-
gebenen und mit PLS-Regression berechneten Konzentrationen dargestellt ist. Die
Kohleflugasche 1 wird mit einer Genauigkeit von £11 % erfaBit, die iibrigen Komponenten des
Kalibrationsdatensatzes werden mit maximal +10 % beriicksichtigt, so daB Vorhersagewerte
>10 % fiir Kohleflugasche 1 als signifikant angesehen werden kénnen, kleinere Werte kénnen
durch Uberlagerungen anderer Komponenten hervorgerufen werden. Die Gerade in Abb. 24
reprasentiert Ubereinstimmung zwischen vorgegebenen und mit 1 vorhergesagten Werten. Wie
fiir die Kohleflugasche 1 - wurde auch fiir jede der acht anderen Komponenten ein
Regressionsvektor berechnet.

Um die Leistungsfahigkeit der PLS-Regression weiter zu tiberpriifen, wurden die berechneten
Regressionsvektoren an Mischungen aus Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 getestet. Dazu
wurden Mischungen aus verschiedenen Anteilen Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 in einem
Achatmérser homogenisiert, standardmiBig wie in Kap. 5.4.1 beschrieben pripariert und mit
SNMS analysiert. Die erhaltenen Elementkonzentrationsmuster sowie die berechneten
Regressionsvektoren wurden eingesetzt, um die Mischungsanteile aus dem Satz potentieller
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Beitrige (s. S. 61) zu identifizieren und zu quantifizieren. Die Ergebnisse dieser exemplarischen
Herkunftsbestimmung sind in Abb. 25 als Funktion des tatsdchlichen Anteils der Kohle-
flugasche 1 dargestellt. Die diagonalen Linien reprasentieren Ubereinstimmung zwischen vorge-
gebenen und mit PLS-Regression berechneten Werten fiir Kohleflugasche 1 bzw. Kalkboden 2.
Alle Komponenten auBer Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 sollten mit einem Wert von 0 in der
Vorhersage beriicksichtigt werden. Die horizontale Linie kennzeichnet den maximalen Wert von
10 %; mit dem diese Komponenten in der Vorhersage Beriicksichtigung fanden.
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Abb. 24: Validierung des Modells zur Quantifizierung von Kohleflugasche 1.
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Abb. 25 Identifizierung und Quantifizierung einzelner Quellenbeitrige mit PLS-Regression.
*Anteil nach Gl. 29

Aus dem Vergleich zwischen Soll- und Ist-Werten in Abb. 25 geht hervor, daB Komponenten
anhand der Elementkonzentrationen zuverlissig erkannt und quantifiziert werden kénnen. Fiir die
beiden Komponenten Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 betrug die mittlere Abweichung
zwischen berechneten und vorgegebenen Teilchenanteilen 18 %. Hervorzuheben ist, daB 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 beriicksichtigt wurden. Dies bedeutet, da8 Komponenten, die entsprechend dem
Ergebnis der PLS-Regression Konzentrationen > 10 % aufweisen, als signifikant und somit als
nachgewiesen angesehen werden kénnen. Wie aus Abb. 25 weiter zu entnehmen ist, ermoglicht
diese Methode, wie an der Unterscheidung von Kohleflugasche 1 und Kohleflugasche 2 demon-
striert, Flugaschen verschiedener Emittenten nachzuweisen. So konnte Kohleflugasche 1 zuver-
lassig nachgewiesen und quantifiziert werden, wihrend Kohleflugasche 2 eindeutig in Konzen-
trationen > 10 % ausgeschlossen werden konnte.

In Kap. 6.2.2 wurde gezeigt, daB eine Klassifikation von Quellenbeitrigen durch Auswahl
geeigneter Elementsitze méglich ist. Nachfolgend wurde wie bereits fiir die Quaitifizierung
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
Miillverbrennungsflugasche
Kalkboden

Lehmboden

Sandboden

Fur 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 Kalkbéden 2-3 als
Kalkboden vorgegeben wurden, d. h. den Kohleflugaschen 2-4 wurde beispielsweise ein Kompo-
nentenanteil von 100 % industrielle Kohleflugasche zugeordnet. Miillverbrennungsflugasche
sowie Lehm- und Sandboden wurden durch jeweils eine einzige Probe reprisentiert. Um zu
zeigen, daB ein Nachweis von Komponentenklassen auch anhand von allgemeinen Referenz-
proben moglich ist, wurden die Elementmuster von Kohleflugasche 1 und Kalkboden 2 bei der
Kalibration nicht beriicksichtigt. 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) umfaBte die bereits aufgezihlten Referenzproben sowie die 20 Elemente
des Elementsatzes 14. Die Elemente dieses Satzes stellen eine Kombination der Elementséitze 9
und 13 zur Unterscheidung industrieller Kohleflugaschen und Bodenstiuben bzw.
Haushaltsflugaschen und Bodenstiuben dar, so daB auf der Basis von Elementsatz 14 industrielle
Kohleflugasche auch neben Haushaltsflugasche und Bodenstaub nachweisbar sein sollte.

C,H,, N, O, 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 Immissionsklasse auf
der Basis von 12-14 Hauptkomponenten. Die inteme Validierung (s. Kap. 4.6.3) ergab fiir die
einzelnen Kalibrationsmodelle, daB8 durch PLS-Regression vorhergesagte Konzentrationen signi-
fikant sind, sofern sie groBer als 10 % sind. Es mag verwundem, daB Klassen von Immissions-
komponenten mit dhnlicher Genauigkeit wie einzelne Immissionskomponenten bestimmbar sind.
Hinter dieser Tatsache verbirgt sich eine Stirke der PLS-Regression. Die Berechnung der
Matrizes U, R und ¥V (s. Kap. 4.6.3) erfolgt unter Einbezichung der vorgegebenen Anteile der
Immissionskomponenten (den vorgegebenen abhingigen Variablen), so daB die Datentrans-
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formation bei der Faktorberechnung komplexeren Verhiltnissen angepalit werden kann [33]. Die
Berechnung des Regressionsvektors erfolgt zudem auf der Basis einer optimalen Anzahl von
Hauptkomponenten, so daB es méglich ist, gemeinsame Merkmale 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 anhand von Referenz-
proben der gleichen Quellenklasse erfolgen sollte. Das Ergebnis ist in Abb. 26 in Form eines
Soll-Ist-Vergleichs dargestellt. Die diagonalen Linien reprisentieren Ubereinstimmung im
Nachweis von Kohleflugasche 1 als industrielle Kohleflugasche bzw. Kalkboden 2 als Kalk-
boden. Alle Komponenten bzw. Komponentenklassen auBler den industriellen Kohleflugaschen
und den Kalkbéden sollten im Ergebnis der PLS-Regression mit einem Wert von 0 beriicksichtigt
werden. Die horizontale Linie kennzeichnet den maximalen Wert von 10 %, mit dem diese
Komponenten im Ergebnis der PLS-Regression tatsichlich Beriicksichtigung fanden.
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Abb. 26: Identifizierung und Quantifizierung von Immissionsbestandteilen mit PLS-Regression
anhand allgemeiner Referenzproben.
*Anteil nach Gl. 29

Aus Abb. 26 ist ersichtlich, daB eine Identifizierung von Quellenbeitrigen auch anhand allge-
meiner Vergleichssubstanzen durchgefiihrt werden kann. Fiir 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 % beriicksichtigt. Dieses Ergebnis bildet die Grundlage fiir eine
Identifizierung und Quantifizierung von Immissionsbestandteilen in AuBenluftaerosolen.

Schuricht [22] konnte bei Aerosolpartikelanalysen organische Komponenten, anorganische Kom-
ponenten in Form von Flugaschen oder Bodenstaub sowie (NH,),SO, identifizieren. In
Anlehnung an diese Ergebnisse sollten Kalibrationsmodelle erstellt werden, die eine Quantifi-
zienmng, dieser Komponenten erméglichen sollten. Es wurde versucht, RuBe und biogene Blatt-
stdube neben Flugaschen, Bodenstiuben, (NH,),SO, und zusitzlich auch NH,NO; einer Quanti-
fizierung durch PLS-Regression zuginglich zu machen. Bei der Validierung zeigte sich jedoch,
daB eine gleichzeitige Quantifizierung dieser Immissionsklassen nicht méglich war. Wurden statt
dessen alle RuBe und biogenen Blattstiube als eine Klasse zusammengefaBt, so ergab die interne
Validierung (s. Kap. 4.6.3) fiir die einzelnen Kalibrationsmodelle, daB durch PLS-Regression
vorhergesagte Konzentrationen signifikant sind, sofer sie gréBer als 9 % sind. Die in der Kali-
bration berechneten Regressionsvektoren wurden an Modellmischungen aus Kohleflugasche 1
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und VerkehrsruB getestet. Die Kohleflugasche 1 sollte als industrielle Kohleflugasche, der
VerkehrsruB als Organik (RuBe und biogene Blattstiube) quantitativ erfaBt werden. Um
wiederum zu demonstrieren, daB der Nachweis dieser Komponenten anhand allgemeiner
Referenzproben gelingt, wurden Verkehrsru und Kohleflugasche 1 nicht bei der Kalibration
beriicksichtigt. Als Elementmuster dienten die Elemente des Elementsatzes 13 zur Unterscheidung
industrieller Kohleflugaschen und mineralischer Bodenstiube. Zusitzlich wurde in den Element-
satz H, aufgenommen, das typisch fiir organische Komponenten ist und somit eine zusétzliche
Unterscheidung zwischen organischen Komponenten in Form von Rufien und biogenen Blatt-
stiuben sowie anorganischen Komponenten wie Flugaschen und Bodenstduben ermoglicht. Die
Berechnung der einzelnen Regressionsvektoren erfolgte je nach zu bestimmender Immissions-
klasse auf der Basis von 11-13 Hauptkomponeiiten mit den Elementen des Elementsatzes 15,

C,Hg, N, O,Na, Al Si, P, S, Cl, Ti, V, Cr, Min, Zn (Elementsatz 15)

Das Ergebnis der PLS-Regression ist in Abb. 27 als Funktion des vorgegebenen Anteils an
VerkehrsruB dargestellt. Die diagonalen Linien reprisentieren Ubereinstimmung im Nachweis von
VerkehrsruB 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 Modellmischungen enthalten waren, durch PLS-Regression quantifiziert wurden. Die
beiden Komponenten VerkehrsruB und Kohleflugasche 1 wurden mit einer mittleren Abweichung
von 25 % nachgewiesen.
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Abb. 27: Identifizierung und Quantifizierung von Immissionsbestandteilen mit PLS-Regression
anhand allgemeiner Referenzproben
*Anteil nach Gl. 29

An drei Beispielen konnte gezeigt werden, dafl Immissionsbestandteile individueller Quellen sowie
ganze Klassen potentieller Immissionsbestandteile durch PLS-Regression quantitativ nachweisbar
sind. Liegen spezielle Referenzproben, z. B. Filterstiube eines zu identifizierenden Emittenten
vor, konnen diese in komplexen Mischungen in Anteilen > 10 % nachgewiesen werden. Als
Muster werden hierbei alle mit SNMS nachweisbaren Elemente verwendet. Bei der Kalibration
konnen bis zu 10 Immissionsbestandteile erfait werden. Der Nachweis ganzer Klassen poten-
tieller Immissionskomponenten wird auf der Basis allgemeiner Referenzproben durchgefiihrt, was
in zweierlei Hinsicht vorteilhaft ist. Man wird beim Nachweis potentieller Emittenten unabhéingig
von Vergleichsproben individueller Quellen, zudem schrankt man durch Vorgabe einiger weniger
Klassen von Immissionskomponenten die Anzahl zu kalibrierender Komponenten ein, so daB die
Variablenzahl (Zahl der Elemente) in der Regel gréBer als die Anzahl nachzuweisender Kompo-
nenten ist, was eine Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit multivariater Regressions-
methoden ist. Als Variablen wurden die in Kap. 6.2.2 erarbeiteten Elementsatze verwendet, von
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deren Umfang es abhingt, wie viele Klassen von Immissionskomponenten gleichzeitig modelliert
werden kénnen. Experimentelle Priifungen sowie die beiden Beispiele zeigten, daB in der Regel
6-7 Klassen von Immisionskomponenten bestimmbar sind. Da diese Anzahl jedoch auch von der
Art der nachzuweisenden Komponentenklassen abhingt, kénnen keine allgemein giiltigen
Aussagen getroffen werden. Wie das letzte Kalibrationsmodell verdeutlichte, kénnen organische
Komponenten zwar als Gesamtheit gleichzeitig mit Flugaschen und Bodenstiuben kalibriert
werden, ein verfeinerter Nachweis von Ruien und biogenen Blattstauben ist jedoch nicht méglich.
Da somit nicht beliebige Kombinationen von Immissionskomponenten durch PLS-Regression
nachweisbar sind, muB jedes Modell in einem Validierungsschritt auf seine Nachweiszuver-
lassigkeit iiberpriift werden.
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6.3. Herkunftsbestimmung mit Hilfe von SIMS-Daten

Die massenspektrometrische Analyse von molekularen Sekundirionen erméglicht die Charakteri-
sierung chemischer Verbindungen [20, 21] und stellt somit eine ideale Erginzung zur Herkunfts-
bestimmung auf der Basis von Elementkonzentrationen dar. Anhand von Elementmustern lassen
sich zwar RuBe und biogene Blattstiube unterscheiden, versucht man, diese Komponenten
anhand von Elementmustern mit PLS-Regression quantitativ nachzuweisen, so ist dies jedoch
nicht méglich (s. Kap. 6.2.3). Somit miissen einer verfeinerten Charakterisierung organischer
Aerosolkomponenten weitere Informationen zugrunde gelegt werden. Aus diesem Grund wurde
untersucht, ob eine Differenzierung zwischen verschiedenen RuBen bzw. RuBen und biogenen
Blattstiuben mit Hilfe von Verbindungsinformation méglich ist. Hierzu eignet sich vor allem die
Analyse negativer und positiver Sekundirionen, da in ihren Massenspektren eine Vielzahl mole-
kularer Ionen, auch als Clusterionen bezeichnet, aufireten. Die massenspektrometrische Analyse
negativer Sekundirionen wird nachfolgend als nSIMS, die der positiven Sekundirionen als
pSIMS bezeichnet, Die Clusterionen entstehen hauptsichlich aus Atomen, die nur wenige
Bindungslingen voneinander entfernt sind und repréisentieren somit ihre unmittelbare chemische
Umgebung im Festkérper. So wurde untersucht, ob RuBie anhand spezifischer Clusterionen unter-
schieden werden kénnen, und inwieweit diese Unterscheidung durch andere kohlenstoffhaltige
Verbindungen wie z. B. biogene Blattstdube und Kalkboden beeinfluBt wird. Nachfolgende
Betrachtungen beziehen sich, soweit nichts anderes vermerkt ist, auf die Analyse negativer
Sekundirionen. Die Spektren der positiven Sekundirionen sind beziiglich einer Charakterisierung
organischen Materials von geringer Aussagekraft, da die Signale signifikanter Kohlenstoffcluster-
ionen von intensiven Metall- und Metalloxidsignalen iiberlagert werden. Die Intensitatssignale
einer bestimmten Masse werden nachfolgend mit dem Symbol I(Masse) bezeichnet, wobei die
Masse in D (Dalton) angegeben wird. ‘

6.3.1. Statische oder dynamische Beschufibedingungen ?

Unter IonenbeschuB wird die Oberfliche des Targets chemisch verindert, wobei der Destruk-
tionsgrad der Targetoberfliche mit zunehmender Primérstromdichte 7, steigt. SIMS-Analysen bei
kleinen Primirstromdichten (ip < 10 nA/cm?), im sogenannten statischen Betriebsmodus, erlauben
die Analyse einer anniihernd unbeschidigten Oberflache. Unter statischen Analysenbedingungen
werden aufgrund der geringen Oberflichendestruktion groBe Molekiilfragmente in hoher Inten-
sitdt emittiert, was vor allem fiir 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 daB diese Methode nur die Zusammensetzung der obersten Atomlagen des
Festkorpers analysiert. Will man auch tiefere Regionen untersuchen, muB man dynamischen
BeschuBbedingungen (i, > 10 pA/cm?) einsetzen. Bei hoher BeschuBstromdichte ist die
Bildungswahrscheinlichkeit groBer Clusterionen wesentlich geringer und es werden vermehrt bi-
oder triatomare Clusterionen emittiert. In vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden, daf
auch mit Hilfe kleiner Clusterionen auf die urspriingliche Struktur des Festkérpers zuriickge-
schlossen werden kann [21, 22,.55]. Es wurde sowohl fiir statischen als auch fiir dynamischen
BeschuB untersucht, ob aus Sekundirionenmassenspektren der herkunftsspezifischen Referenz-
proben charakteristische Signalmuster entnommen werden kénnen, die unter dem Aspekt der
Herkunftsbestimmung interessant sind.
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Statische BeschuBbedingungen:

Die herkumfispezifischen Referenzproben wurden unter annshernd statischen Bedingungen (Ar”,
5 keV, 20 nA/cm?) mit nSIMS analysiert. Die MeBzeit betrug fiir jede Analyse 120 s, so daB
gewahrleistet war, dal die Probenoberfliche wihrend der Analyse nur geringfiigig beschadigt
wurde. Eine Auswertung dieser Messungen ergab jedoch, daB die Spektren der verschiedenen
Substanzen sehr dhnlich waren. Um die Ursache fiir dieses Verhalten festzustellen, wurde eine
pulverisierte Graphitprobe nach unterschiedlicher Vorbehandlung unter anndhernd statischen
BeschuBbedingungen (Ar", 5 keV, 20 nA/cm?) analysiert. Jede der nachfolgend beschriebenen
Messungen 1-4 erfolgte an derselben Probe, jedoch an einer jeweils ungesputterten Stelle der
Probenoberfliche. Die Spektren der Messungen 1-4 sind in den Abbildungen 28-31 dargelegt.

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

Messung 2: Nach Messung 1 wurde dieselbe Probe im UHV ca. 30 min auf 600 °C erhitzt, um
sie von fliichtigen Oberflichenkontaminationen zu reinigen. AnschlieBend wurde
sie nach einer Abkiihlzeit von 60 min erneut mit SIMS analysiert.

Messung 3: Die Probe wurde nach Messung 2 ungefihr 1 h der Atmosphire ausgesetzt, ins
UHV eingeschleust und emeut 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 Abkiihlzeit ohne vorherige Atmosphérenexposition analysiert.
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Abb. 28: nSIMS-Spektrum von Graphit Abb. 29: nSIMS-Spektrum von Graphit
(BeschuBparameter: Ar*, 5 keV, 20 nA/em?).  (BeschuBSparameter: Ar*, 5 keV, 20 nA/cm?).
Messung 1, unbehandelte Probe. Messung 2, Probe zuvor auf 600°C erhitzt.
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Abb. 30: nSIMS-Spektrum von Graphit Abb. 31: nSIMS-Spektrum von Graphit

(BeschuBparameter: Ar*, 5 keV, 20 nA/em?).  (BeschuBparameter: Ar?, 5 keV, 20 nA/cm?).
Messung 3, Probe nach dem Ausheizen ca. 1 h Messung 4, Probe zuvor auf 600°C erhitzt und
der Atmosphaére ausgesetzt, ohne Atmosphirenexposition gemessen.
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Die Messungen vor und nach dem Erhitzen der Graphitprobe zeigen deutliche Unterschiede. Die
Messungen 1 und 3 weisen wesentlich hohere Intensitéiten an CH- (13 D), O" (16 D) und CI" (35
und 37 D) als die Messungen 2 und 4 auf. Intensititen der Fragmente OH™ (17 D), F- (19 D) und
0, bzw. S (32 D) waren nur in den Messungen 1 und 3 detektierbar, d. h. in Messungen vor
dem Ausheizen der Graphitprobe. Die Jonen O7, OH" und O, sind typische H,O-Fragmente, CH'
ist ein typisches Kohlenwasserstoff-Fragment, so daB sich vor dem Ausheizen offenbar adsor-
bierte Spuren von H,O und Kohlenwasserstoffen auf der Probe befanden, die durch das
Ausheizen zumindest teilweise entfernt wurden. Interessant ist ein Vergleich von Messung 1 und
3. Die Spektren dieser Messungen sind annihemd identisch, was bedeutet, daBl die vor der
Messung 2 entfernte Adsorbatschicht innerhalb von 1h unter Atmosphérendruck neu gebildet
wurde. Die Oberfliche der ausgeheizien Piobe war durch den Ausheizvorgang zwar
moéglicherweise aktiviert, da die Spektren der Messungen 1 und 3 jedoch anndhemd identisch
sind, ist diese Aktivierung fiir die Beschaffenheit der Schicht von untergeordneter Bedeutung. Die
Graphitprobe zeigt auch nach dem zweiten Ausheizen das. gleiche Spektrum wie vor der
Atmosphirenexposition, so daB der Ausheizvorgang reproduzierbar ist. Die SchiuBfolgerung, daB
die oberste Schicht der analysierten Probenoberfliche wahrscheinlich aus adsorbierten
Atmosphirenbestandteilen besteht, steht in Ubereinstimmung mit der Beobachtung indifferenter
Spektren der untersuchten Referenzproben. Substanzen, die Atmosphirendruck ausgesetzt waren,
weisen offensichtlich eine Oberflichenkontaminationsschicht auf, die nicht probenspezifisch ist.
Aufgrund der Oberflichensensitivitit von statischem SIMS ist die herkunfisspezifische
Partikelphase einer Analyse nicht zuginglich, so daB statische BeschuBbedingungen fiir die
Analyse  atmosphdrischer  Aerosolpartikel  ungeeignet sind. Die  beobachteten
Oberflichenkontaminationen wirken sich jedoch nicht nur bei der Analyse der Oberfliche,
sondern auch bei der Volumenanalyse stérend aus, da sie auch in diesem Fall in das
Analysenergebnis mit eingehen. '

Dynamische Beschulbedingungen:
Fir die Charakterisierung komplexer Proben ist die Analyse unter dynamischen BeschuBSibe-

dingungen in zwei Punkten gegeniiber der unter statischen von Vorteil:

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

¢  Bei der Analyse komplexer Proben sind die Méglichkeiten von Signaliiberlagerungen so
vielfaltig, daB die Zuordnung groBerer molekularer Aggregate zu den gemessenen Signalen
unméglich ist. Bei der Probencharakterisierung ist man somit auf die Auswertung kleiner
Clusterionen angewiesen, die unter dynamischem BeschuB bevorzugt gebildet werden und
unter diesen Bedingungen héhere Intensititen als unter statischem BeschuB aufweisen. Hohe
Intensititen probenspezifischer Signale bedeuten ein giinstiges Signal-UntergrundVerhéltnis
und sind somit vorteilhaft fiir eine gute Reproduzierbarkeit von Mefiwerten.

Fiir eine zuverléssige und reproduzierbare Verbindungscharakterisierung mit SIMS muB wie bei
der Elementquantifizierung mit SNMS gewihrleistet sein, daB die untersuchten Signalverhiltnisse
wihrend der Messung zeitlich konstant sind, das heiBt, daB sich die Probe im Sputtergleich-
gewicht befindet. Weisen die Intensititssignale zeitlich konstante Verhiltnisse auf, so sind auch
die Konzentrationsverhiltnisse in der Probe iiber den analysierten Tiefenbereich konstant. Wie die
Untersuchungen mit statischem SIMS zeigten, muB zudem vor der Analyse eine eventuell
vorhandene Kontaminationsschicht abgetragen werden, da diese die Herkunftsbestimmung beein-
trachtigen kénnte. Um zu tiberpriifen, nach welcher Sputterzeit sich zeitlich konstante Proben-
signale einstellen, wurden von den in Kap. 5.2 aufgelisteten Referenzproben Intensi-
tats-Zeit-Profile aufgenommen. Exemplarisch ist in Abb. 32 das Intensitits-Zeit-Profil eines
VerkehrsruBes dargestellt. Dieses Profil zeigt, daB zwei Typen von Intensitétssignalen vorliegen.
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Zum einen probenspezifische Signale von z. B. C ~Clustem, zum anderen Signale, die von
Verunreinigungen der Trigerfolie verursacht werden, wie z. B. Signale von O,” und InO". Die
probenspezifischen Signale weisen nach der Einstellung des Sputtergleichgewichts nach 300 s
konstante Signalverhiltnisse auf. Die Verldufe der probenfremden Signale (z. B. O,” und InO")
sind zwar untereinander nach ca. 500 s konstant, sie verlaufen jedoch nicht parallel zu proben-
spezifischen Signalen. Analysiert man eine reine Trigerfolie, so beobachtet man auch hier den
charakteristischen Abfall der Intensititen von O,” und InO", so daB wahrscheinlich eine Oxid-
schicht auf der Trigerfolie fiir diese Intensititsverliufe verantwortlich ist. Diese Folgerung steht
auch in Ubereinstimmung mit SNMS-Tiefenprofilen (s. Abb. 11). Um die SIMS-Messungen bei
méglichst konstanten Probensignalen und unter méglichst geringem Einflu von Fremdsignalen
durchzufithren, wurden alle untersuchten Proben vor der eigentlichen massenspektrometrischen
Analyse 600 s vorgesputtert. Als Mefizeit wurden Zeiten zwischen 1000 und 2000 s gewshlt, so
daB die ermittelten Signalintensititen auf einem reprisentativen 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] und Bentz [22] dar.

e ——
] Cz'
o —v—Cy
| P St o ~o*,_‘_.mk’ o i
/ ~g— *.\‘*.-’w’_’—.‘°“"‘\o~¢,, —h— 04-
wd/ | ——o, []
q  a-amfmAmOAmb ) popebe .1
J / A—A\AAA_A_A_A,MA—RA_A‘A’A_A_kA_A o b= IO |
= b 0B -
7] E J
I-S: y Q\ v—""""v*"""
b ) TY=PY-y—v.
h-1 ¥ o Tt A SR
B 04 « L ant anka 2 v NV Vg Vg e Ve
g 3] NI
g 3 N
------
_°\: Sdmgmtm b .
~0p, f s C NN
"~ —u\u-u- 4yt oty gt b b g Py e
“~g~0~g-g-0-0_ o ~+
o-Oup-Po~0_po,
103 n ~0-P~ [ 0=0~5" 0 ]
L S A S L B S s e S e e Sae E S e B

Abb. 32: Intensitits-Zeit-Profil von VerkehrsruB (BeschuB: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?).

6.3.2. Eigenschaften von nSIMS-Spektren

Zur Charakterisierung organischer Immissionsbestandteile ist es notwendig, Aussagen iiber che-
mische Eigenschaften des in diesen Bestandteilen enthaltenen Kohlenstoffs treffen zu kénnen. Die
nSIMS-Spektren organischer Substanzen weisen unter anderem Intensitéitssignale bi- oder triato-
marer Clusterionen auf, die eine Charakterisienng der Geriiststruktur sowie eine Charakteri-
sierung funktioneller Gruppen organischer Substanzen erméglichen [21]. In der vorliegenden
Arbeit sollten besonders RuSe niher charakterisiert werden.

In den Spektren von RuBen (s. Abb. 33) treten atomare Signale wie zum Beispiel C, N, O", F,
CI" auf. Interessanter fur eine Probencharakterisierung sind jedoch Clusterionen, die als homonu-
kleare und heteronukleare Aggregate auftreten. Alle Elemente bis auf C bilden unter dynami-
schem BeschuB neben atomaren Ionen héchstens bi- und triatomare homonukleare Clusterionen,
wobei die Intensitit dieser Clusterionen mit steigender Atomzahl drastisch sinkt. Kohlenstoff
bildet die Clusterionen C°, wobei fiir n Werte < 15 beobachtet werden. Das C,~Cluster weist die
héchste Intensitat aller C,~Cluster auf und ist in organischen Proben erheblich gréBer als das
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atomare C™-Signal. Die Clusterionen mit n > 2 zeigen fallende Intensititen, als Besonderheit fallt
jedoch auf, daB C_-Cluster mit geradzahligem n verhiltnismiBig hohe Intensititen aufweisen.
Neben diesen homonuklearen Clustern werden heteronukleare Cluster wie zum Beispiel C H,
C.H,, C,N"und C O beobachtet, wobei n wie auch bei den homonuklearen Clustem Werte bis
zu 15 annehmen kann, Intensive Fremdsignale werden durch die Tréagerfolie (0", InC", InO’), die
Probenblende (TaC", TaO") sowie Anlagenbauteile aus Al,O; und SiO, (AlO,, AlO,, SiO,,
Si0;") hervorgerufen.
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Abb. 33: nSIMS-Spektrum von DieselruB 1 (BeschuB: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?).
Die Signalzuordnung beriicksichtigt nur die w1cht1gsten Sekundirionen, zudem wurde Jewells nur
das hiufigste Isotop einer Spezies benannt.

6.3.3. Kriterien fiir die Auswahl von Signalen

Zie] der SIMS-Untersuchungen war es, Signale zu selektieren, die eine Unterscheidung verschie-
dener RuBlarten ermoéglichen. Gleichzeitig sollten diese Signale eine Differenzierung von RuBien
und biogenen Blattstduben als wichtigen Immissionsbestandteilen in atmosphirischen Aerosolen
gewihrleisten. RuBe und biogene Blattstidube sind rein organische Matrizes, so dal eine Unter-
scheidung auf der Basis homogener und heterogener, kohlenstofthaltiger Cluster eine selektive
Charakterisierung organischer Spezies auch in komplexen Mischungen wie Aerosolpartikeln
erméglichen sollte.

Der massenspektrometrische Nachweis mit einem Quadrupol hat den Nachteil einer geringen
Massenauflésung, so daB einzelne Signale mehrere Clusterionen gleicher Masse reprasentieren
kénnen. Fiir einen selektiven Nachweis organischer Komponenten mul somit gewéhrleistet sein,
daB Intensititssignale frei von Uberlagerungen anorganischer Clusterionen sind oder wenn
Signale iiberlagert sind, daB die Uberlagerungen quantitativ beriicksichtigt werden kénnen. Die
Vorgehensweise, nur sehr wenige, dafiir selektive Signale auszuwerten, hat den Vorteil, daB nur
carbonathaltige Komponenten, wie z. B. kalkhaltige Bodenstiube, die Charakterisierung organi-
scher Aerosolkomponenten beeintrichtigen kénnen. Anorganische Komponenten, deren
Clusterionen bei der Auswahl selektiver Intensititssignale beriicksichtigt werden miissen, sind
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hauptsdchlich Oxide, Nitrate, Sulfate und Carbonate. In Tab. 15 sind Intensitétssignale wichtiger
kohlenstoffhaltiger Clusterionen aufgefiihrt. Bei deren Benennung sind Uberlagerungen durch
Sekundirionen organischer und anorganischer Komponenten beriicksichtigt. Da die Anzahl
méglicher Signaliiberlagerungen insbesondere bei hohen Massen enorm ist, wurde die Auswahl
moglicher Elemente bei der Benennung organischer Verbindungen auf H, C, N, O, S und Cl
beschrinkt, die maximale Anzahl an Wasserstoffatomen pro Clusterion wurde auf zwei festge-
setzt. Die aufgefiihrten Uberlagerungsmoglichkeiten durch anorganische Komponenten erheben
keinen Anspruch auf Vollstindigkeit, dazu sind die theoretischen Moglichkeiten zu vielfaltig. Die
angegebenen Uberlagerungsméglichkeiten beruhen zum Teil auf eigenen Messungen, zum Teil
wurde auf Literaturspektren zuriickgegriffen [56, 77].

Tab. 15: Typische Molekiilionen organischer Verbindungen sowie mogliche Uberlagerungen
durch Clusterionen anorganischer Verbindungen. Den in Klammem angegebenen Sekundérionen
kommt nur theoretische Bedeutung zu, sie treten in SIMS-Spektren so gut wie nicht auf.

Intensititssignal | Mégliche Sekundérionen | Mbgliche Uberlage- Anorganische
organischer Verbindungen| rungen durch Sekundir- [Verbindungen als Quelle
ionen anorganischer anorganischer
Verbindungen. - Sekundirionen
I(12D) C C Carbonate
(13 D) CH CH Carbonate,
Hydrogencarbonate
I(14 D) CH,, N ‘ N Nitrate,
Ammoniumverbindungen
(24 D) C, Mg Mg-Verbindungen
1(25 D) C,H Mg Mg-Verbindungen
1(26 D) C,H,, CN- 26Mg- Mg-Verbindungen
136 D) Cy 29MgC” MgCO,
I(37 D) C,H;, ¥CrI- 31Cr, PMgC Chloride, MgCO,4
138 D) CH,, C,N 26MgC- MgCO,
1(40 D) CN,, C,0°, NC,H, NaOH:, *MgO- Natriumverbindungen
Magnesiumverbindungen
1(42 D) N;,, CNO, N,CH,, 26MgO" Magnesiumverbindungen
OC,H,”
1(48 D) C4, 05, SO, 3CICH- SO Sulfate
1(49 D) C,H, O;H, SOH, . SoH Sulfate, Hydrogensulfate
3CICH,, ¢°CIN), 37CIC
I(50 D) C,H,, (O;H,), SOH,, SOH,” Sulfate, Hydrogensulfate
33CICH,, C°CINHD),
Ycicw
1(60 D) Cs, N,0,7, N,S-, COy5, Si0,", CO5” Silikate, Carbonate
COS’, 3°CIC,H", N,0H,)
1(61 D) CH, N,O,H', N,SH, | SiO,H", CO;H, (ScO") | Silikate, Carbonate,
CO,H', COSH;, **CIC,H,] Hydrogencarbonate,
, 3CICN;, ¥cIC,” Scandiumverbindungen
1(62 D) CsH,", N,O,H,", N,SH,", | SiO,H,", CO,H,’, NO," | Silikate, Carbonate,
CO;H,", COSH,", Hydrogencarbonate,
3*CICNH, ¥"CIC,H, Nitrate
NOS, NO;~
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Die Intensitéitssignale I(12 D) und I(13 D) reprisentieren die Sekundirionen C"und CH, die beim
Sputtemn organischer Komponenten sowie Carbonaten und Hydrogencarbonaten auftreten. Nach
[21] ermoglicht das Intensititsverhiltnis I(12 D)/I(24 D) eine Differenzierung von Carbonaten
und organischem Kohlenstoff, das Verhiltnis I(13 D)/1(24 D) eine Charakterisierung organischer
Komponenten entsprechend ihrem Wasserstoffgehalt. Die Intensitét I(14 D) kann durch CH, und
N hervorgerufen werden. Da Aerosolpartikel oftmals Nitrate und Ammoniumverbindungen
enthalten, ist das Signal I(14 D) ungeeignet fiir eine Spezifikation organischer Komponenten in
Aerosolpartikeln. Das Signal 1(24 D) kann theoretisch die Sekundérionen C,” und Mg’ reprisen-
tieren. In [21] wurde nachgewiesen, daB das C,-Clusterion ein universeller Indikator fiir
organische Substanzen ist. Durch Vergleichsmessungen von MgO konnte gezeigt werden, daB das
Mg-Ion praktisch nicht gebildet wird und I(24 D) somit fast ausschlieBlich C,” reprisentiert.
Analoges gilt fiir I(25 D) und 1(26 D). Das Signal I(25 D) stelit ausschliefilich das Clusterion
C,H- dar. Als mégliche Clusterionen der Masse 26 kommen C,H," und CN" in Betracht, wobei
beide Ionen interessant fiir eine Charakterisierung organischer Komponenten sind.
Uberlagerungen der Signalintensititen 1(24 D), I(25D) und I(26 D) durch Sekundirionen
anorganischer Komponenten (*4?>25Mg) sind von untergeordneter Bedeutung, so daB diese sehr
selektiv fiir organische Komponenten sein sollten. Ahnliches gilt fiir das Intensitétssignal (36 D).
Dieses reprisentiert {iberlagerungsfrei das C;-Clusterion, wihrend das Signal 1(37 D) durch
C,H und CI" hervorgerufen wird. Die Uberlagerung durch CI" ist sehr problematisch, da Chlor in
allen Proben zumindest als Spur enthalten ist. Das Cl-lon ruft aufgrund seiner hohen
Ionisierungswahrscheinlichkeit schon in geringen Konzentrationen sehr hohe Signalintensititen
hervor, so daB das Signal I(35D) fir die Charakterisierung organischer Komponenten
unbrauchbar ist. Dem Signal I(38 D) liegen die Clusterionen C;H,” und C,N" zugrunde. Das
Intensitétssignal I(40 D) reprisentiert neben organischen Clusterionen die Ionen NaOH™ und
24MgO, die beide in hohen Intensititen in den Spekiren sauerstoffhaltiger Natrium- und
Magnesiumsalze aufireten. Da derartige Verbindungen in nicht unerheblichen Mengen in
Aerosolpartikeln beobachtet wurden (z. B. nitriertes Meersalz), ist das Signal I(40 D) nicht
selektiv fiir organische Substanzen. Organische Clusterionen der Masse 42 D werden durch das
Cluster 6MgO" iiberlagert. Mit Hilfe des ausgeprigten Isotopenmusters von Mg kann diese
Uberlagerung jedoch quantitativ erfaBt werden. Das Signal 1(48 D) repriisentiert die Clusterionen
C4, **CICH, SO und Oy, Das C,~Ion ist typisch fiir organische Komponenten, das SO™-Signal
fir Sulfate. Die Clusterionen 3CICH- sowie O; treten bei der Analyse chlororganischer
Verbindungen bzw. sauerstoffhaltiger Verbindungen auf. Die Intensititen dieser Signale sind
jedoch gering, so daB diesen Uberlagerungen nur geringe Bedeutung zukommt. Zudem treten
chlororganische Verbindungen in Aerosolpartikeln nicht oder nur in Spuren auf. Hinsichtlich der
Signalintensitat I(48 D) ist zu beriicksichtigen, daB Alkali- und Erdalkalihalogenide sehr
einheitliche Intensititsverhiltnissse von I(48 D)/I(32 D) aufweisen [57], so daB die Uberlagerung
des C,-Signals durch SO quantitativ beriicksichtigt werden kann. Entsprechend reprisentieren
die Signale I(49 D) und I(50 D) hauptséchlich die Fragmente C,H" und SOH" bzw. C,H,", C;N"
und SOH,". Fiir die Signale der Massen > 49 D werden mégliche Uberlagerungen so vielfiltig,
daB deren Auswertung vor allem bei der Analyse vollkommen unbekannter Proben zu viele
Unwigbarkeiten beinhaltet. Die nachfolgend aufgefithrten Signale (SIMS-Signalsatz 1)
versprechen eine  selektive Differenzierung zwischen  verschiedenen  organischen
Immissionsbestandteilen, was im folgenden niher untersucht wurde.

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

Mit Hilfe eines Flugzeitmassenspektrometers TOF-SIMS III wurden mit freundlicher Unter-
stiitzung der Universitdt Minster hochaufgeléste Spektren von Anthracen aufgenommen und die
einzelnen Peaks soweit als méglich identifiziert. Anthracen wurde gewihlt, da es als kondensierte
organische Verbindung eine &hnliche Stéchiometrie wie RuBe aufweist. Den Spektren kann
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entnommen werden, daB die Intensitétssignale I(12 D), I(13 D), I(24 D), I(25 D) sowie I(36 D)
(s. Abb. 35) eindeutig den Clusterionen C", CH, C,", C,H" bzw. C;” zugeordnet werden kénnen.
Das Intensititssignal I(48 D) besteht aus zwei gut aufgeldsten Peaks, die die beiden Tonen C,” und
SO reprisentieren (s. Abb. 34). Das SO™-Ion verwundert im ersten Augenblick, wenn man jedoch
in Betracht zieht, daB Anthracen durch Dehydrierung mit Schwefel synthetisiert werden kann
[58], ist das Vorhandensein eines SO-Peaks ein Ausdruck fiir die Empfindlichkeit
sekundarmassenspektrometrischer Methoden. Die Intensititssignale I(26 D), I(38 D) und I(42 D)
stellen sich als iiberlagerte Peaks mehrerer Clusterionen dar, wobei die Auflosung des Massen-
spektrometers nicht ausreicht, die einzelnen Peaks exakt aufzulésen und den entsprechenden
Molekiilionen zuzuordnen. Es konnte den Peaks jedoch entnommen werden, daB die Intensitéts-
signale 126 D) und 1(38 D) jeweils eine Uberlagerung zweier Peaks darstellten, wobei nur die
Fragmente CN" und C,H,” bzw. C,N- und C;H," in Betracht kamen. Das Intensitéitssignal
I(42 D) erschien als stark verbreiterter Peak. Der Lage und der Breite des Peaks war zu entneh-
men, daB dieser eine Uberlagerung von mindestens drei Einzelpeaks darstellte, die jedoch nicht
niher aufgel6st bzw. identifiziert werden konnten.

3500 T v T T 1 8000
; ) o
z- C, 6000 3
§ 2003 so- B aom0-
8 1500 5.
o 1.l
o A )
) 476 473 480 482 w4 35.6 358 360 362 36.4
w/z[D}] w'z[D]

Abb. 34: Hochaufgeléster Peak des Abb. 35: Hochaufgeldster Peak des
Intensititssignals I(48 D) eines Spektrums von ~ Intensitétssignals I(36 D) eines Spektrums
Anthracen (BeschuBparameter: Ga, 30 keV, von Anthracen (BeschuBparameter: Ga,

10 Alem?). 30 keV, 10 A/em?).

6.3.4. Unterscheidung zwischen Rufien und biogenen Blattstiuben

Fiir eine grobe Charakterisierung organischer Immissionsbestandteile ist es wichtig, zwischen
RuBen, als den wichtigsten anthropogenen, organischen Immissionsbestandteilen, und biogenen
Blattstduben, als den wichtigsten natiirlichen, organischen Immissionsbestandteilen, unterscheiden
zu kénnen. Es wurde untersucht, ob die Signale des SIMS-Signalsatzes 1 eine Unterscheidung
zwischen diesen beiden Klassen erméglichen. 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 anhand eines Signals
moglich ist, wenn die Variationsbreite der Intensitit dieses Signals innerhalb einer Probenklasse
sich nicht mit der Variationsbreite der Intensitit dieses Signals in einer anderen Probenklasse
tiberschneidet. Um nach diesem Kriterium Intensititssignale zu selektieren, die signifikant beziig-
lich einer Unterscheidung zwischen RuBen und biogenen Blattstiuben sind, wurden in Tabelle 16
die Mittel-, Maximal- und Minimalwerte auf I(24 D) normierter Intensititen aus dem
SIMS-Signalsatz 1 zur Unterscheidung organischen Materials dargestellt. Zum Zweck der
einfacheren Lesbarkeit wurde die auf Signal A normierte Signalintensitit von B nachfolgend als
I,(B) bezeichnet.
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Tab. 16: Unterscheidung zwischen RuBien und biogenen Blatistduben anhand von
nSIMS-Signalverhiltnissen.

RuBle biogene Blattstiube
Intensitits- Mittelwert Maximum Minimum | Mittelwert Maximum Minimum
verhiltnis
L,,(12D) 0.019 0.031 0.0068 0.059 0.074 0.048
L,,(13 D) 0.012 0.026 0.0028 0.024 0.03 0.018
L,25D 0.32 0.43 0.19 0.44 0.65 0.32
L,26 D) 0.67 1.0 0.33 2.3 2.9 1.8
L,(36 D) 0.067 0.105 0.054 0.086 0.09 0.074
i24(38 D) 0.0044 0.0069 0.0025 0.025 0.03 0.015
124(42 D) 0.016 0.035 0.0023 0.051 0.086 0.032
1,,(48 D) 0.19 0.34 0.12 0.23 0.26 0.18

Folgende Intensititsverhiltnisse erméglichen demnach eine Unterscheidung zwischen RuBien und
biogenen Blattstduben:

L,(12 D), 1,426 D), 1,,(38 D) (SIMS-Signalsatz 2)

Die biogenen Blattstiube weisen mit Werten zwischen 0.048 und 0.074 fiir 1,(12 D), 1.8 und 2.9
fur L,,(26 D) sowie 0.015 und 0.03 héhere Intensititsverhiltnisse als RuBe auf. Die entspre-
chenden Werte betragen fiir RuBe zwischen 0.0068 und 0.031 fiir I,,(12 D), 0.33 und 1.0 fiir

" 1,4(26 D) sowie 0.0025 und 0.0069 fiir L,,(38 D). Die iibrigen Intensititsverhéltnisse ermogli-

" chen, wie nachfolgend noch gezeigt wird, eine Differenzierung zwischen verschiedenen RuBen.
‘Das Signal I(12 D) reprisentiert das Anion C-, das prinzipiell von allen kohlenstoffhaltigen
Substanzen unter IonenbeschuB gebildet wird. Das Signalverhiltnis C/C,” weist jedoch um so
kleinere Werte auf, je hoher der Kondensationsgrad organischer Matrizes ist [21], so daB ein fir
RuBe geringerer Wert als fiir biogene Blattstiube den Erwartungen entspricht. Die Signale
1(26 D) und I(38 D) reprasentieren iiberwiegend die Signale CN™ und C,N", die bevorzugt von
stickstofforganischen Verbindungen gebildet werden, die in biogenem Material z. B. in Form von
EiweiBen vorkommen. Um abzuschitzen, wie gut die Unterscheidung von Rufien und biogenen
Blattstiuben ist, wurden die Intensititsverhiltnisse I,,(12 D), 1,,(26 D) und I,,(38 D) der RuBle
und Blattstaube einer (Daten-)Clusteranalyse unterzogen. Die Intensititsverhdltnisse wurden aus
Griinden einer einheitlichen Gewichtung logarithmiert.

Wie aus Abb. 36 hervorgelit, bilden die RuBe und Blattstiube eigene (Daten-)Cluster. Die Ahn-
lichkeit innerhalb der beiden (Daten-)Cluster mit Werten von 0.8 fiir die biogenen Blattstiube
bzw. 0.6 fir die Rule verdeutlicht eine sehr gute Unterscheidung anhand der Intensititsver-
hiltnisse des SIMS-Signalsatzes 2.

6.3.S. Unterscheidung verschiedener Rufle

Wie Abb. 36 zeigt, ist anhand der Intensititsverhiltnisse 1,,(12 D), I,,(26 D) und L,,(38 D) keine
Klassifizierung in VerkehrsruBe, HeizélruBe und SteinkohleruB méglich, einzig die Reifenabriebe
heben sich von den tibrigen RuBien etwas ab. Im folgenden wurde untersucht, ob anhand weiterer
nSIMS-Signale eine Unterscheidung zwischen VerkehrsruBen, HeizolruBen, Reifenabrieben und
Steinkohlerul méglich ist (s. Tab. 17). Die Vorgehensweise war analog der im vorangegangenen
Kapitel zur Unterscheidung zwischen RuBien und biogenen Blattstiuben, indem nSIMS-Signale
selektiert wurden, deren Variationsbreite innerhalb einer Klasse sich nicht mit der einer anderen
Klasse iiberschnitt.
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Abb. 36: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse von RuBen und biogenen Blattstiuben auf
der Basis der nSIMS-Intensitéitsverhiltnisse des SIMS-Signalsatzes 2.

Tab. 17: Unterscheidung zwischen verschiedenen RuBlen anhand von nSIMS-Signalverhéaltnissen.

Verkehrsrufle Reifenabriebe HeizélruBe Steinkohle-
. ruB
Intensitits- Maximum Minimum |Maximum Minimum |Maximum Minimum
verhiltnis
L,(12D) 0.029 0.015 0.0074  0.0068 0.015 0.014 0.031
L,13D) 0.019 0.0078 | 0.0031 0.0028 0.026 0.02 0.012
L,25D) 0.43 0.23 0.22 0.19 0.29 0.24 0.31
L4(26 D) 0.83 0.33 0.67 0.41 0.49 0.45 1.0
L,36D) 0.069 0.054 0.076 0.072 0.11 0.1 0.066
L,(38D) 0.0050 0.0025 | 0.0054 0.0041 | 0.0041 0.0039 0.0069
1,,(42 D) 0.026  0.0023 0.016 0.0096 | 0.0053 0.0050 0.035
L,,(48 D) 0.2 0.12 0.26 0.25 0.34 0.33 0.18

Das Intensitétsverhiltnis I,,(12 D) ermoglicht eine Unterscheidung zwischen VerkehrsruBen und
Reifenabrieben. VerkehrsruBe zeigen Intensitétsverhiltnisse zwischen 0.015 und 0.029, Reifen-
abriebe weisen mit Werten zwischen 0.0068 und 0.0074 geringere Werte auf. Der Steinkohlerufl
hebt sich mit einem Wert von 0.031 nur unbedeutend von den VerkehrsruBen ab. L,,(13 D)
differenziert zwischen VerkehrsruBen (0.0078 und 0.019), Reifenabrieben (0.0028 und 0.0031)
und HeizolruBen (0.02 und 0.026). Das Intensitiitsverhiltnis I(25 D)/1(24 D) ist von geringer
Bedeutung fiir eine Unterscheidung zwischen verschiedenen RuBen. Lediglich die Reifenabriebe
heben sich mit Werten zwischen 0.19 und 0.22 geringfiigig von anderen RuBen ab. Der Stein-
kohleruB unterscheidet sich von den iibrigen RuBien in dem Intensititsverhiltnis des Signals
1,,(26 D). Mit einem Wert von 1.0 weist er das hochste Intensititsverhiltnis aller RuBie auf.
Abnlich verhilt sich das Intensititsverhiltnis 1,,(38 D). Auch in diesem Signalverhiltnis hebt
sich der SteinkohleruB mit einem Wert von 0.0069 von den tibrigen RuBen ab. Interessant sind die
Intensititsverhaltnisse 1,,(36 D) und L,(48D) fir eine Unterscheidung zwischen den
verschiedenen RuBen. Die Heiz6lruBe weisen mit Werten zwischen 0.1 und 0.11 fir L,4(36 D)
bzw. Werten zwischen 0.33 und 0.34 fiir 1,(48 D) die héchsten Werte auf. VerkehrsruBe zeigen
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Werte zwischen 0.054 und 0.069 fiir 1,,(36 D) bzw. 0.12 und 0.2 fiir 1,,(48 D) und sind damit
deutlich kleiner als die entsprechenden Werte fiir die Reifenabriebe mit Werten zwischen 0.072
und 0.076 fiir L,,(36 D) bzw. 0.25 und 0.26 fiir L,,(48 D). Das Intensitéitssignal 1(42 D) ermdg-
licht eine Differenzierung zwischen SteinkohleruB und den iibrigen RuBen. Die Varianz des
Signals I(42 D) innerhalb der VerkehrsruBe ist jedoch mit Werten zwischen 0.0023 und 0.26 sehr
groB, so daB diesem Signal fiir eine allgemeine Klassifizierung verschiedener RuBe eine unterge-
ordnete Bedeutung zukommt. Fiir eine umfassende Differenzierung zwischen verschiedenen -
RuBen sind somit alle in Tab. 17 aufgefithrten Signale mit Ausnahme von I(25 D) und 1(42 D)
von Relevanz,

In Aerosolpartikeln lisgen in der Regel Mischungen mehrerer Komponenten vor, so daB sich die
Frage stellt, inwieweit Cluster gebildet werden kénnen, deren Atome aus unterschiedlichen Kom-
ponenten stammen. Beim Sputtervorgang werden Sekundirteilchen in alle Raumrichtungen
emittiert, wobei Material entweder durch direktes Besputtern benachbarter Flachen oder infolge
Coulomb'scher Wechselwirkung auf die Probe redeponiert werden kann. Der entsprechende
Effekt wird als Redeposition bezeichnet. Hindie et al. [86] fithrten Untersuchungen zum
Bildungsmechanismus von Clustern unter dynamischen BeschuBbedingungen durch, wobei sie
speziell den Bildungsmechanismus des CN™-Ions untersuchten. Diesen konnten sie zwar nicht
vollstéindig klaren, sie konnten jedoch nachweisen, daB dieses Clusterion zu nicht unerheblichen
Anteilen aus Kohlenstoff- und Stickstoffatomen bestand, die urspriinglich in der untersuchten
Probe nicht benachbart waren. Fiir die analytische Bewertung dieses Clusterions bedeutet dies,
daB die beiden Atome dieses Ions nicht zwangslaufig auf CN-Bindungen im Festkérper schlieBen
lassen. Die Herkunftsbestimmung beruht auf der Erkennung quellenspezifischer Muster, wobei
von untergeordneter Bedeutung ist, ob das CN™-Signal ausschliefllich CN-Bindungen reprisentiert
oder teilweise auch die Konzentrationsverhéltnisse in einer Probe widerspiegelt, wichtig ist ledig-
lich, daB ein gemessenes CN™-Signal komponentenspezifisch ist. Wenn die Bildung des CN™-
Signals jedoch von Kohlenstoff- und Stickstoff-Atomen aus unterschiedlichen Probenkompo-
nenten moglich ist, ist die Intensitit dieses Signals nicht komponentenspezifisch und fiir die
Charakterisierung einzelner Komponenten wenig geeignet. Aerosolpartikel enthalten oftmals Ruf
und (NH,),SO, [22]. Bei einer solchen Konstellation stellt sich die Frage, ob und in welchem
AusmaB die Sekundirionen in Tab. 17 durch Kombination von Atomen des RuBes und des
Ammoniumsulfats entstehen kénnen. Um die Bildungswahrscheinlichkeit intermolekularer
Mischcluster abzuschitzen, wurden nSIMS-Spektren von Mischungen aus Fluoranthen, das als
- nicht stickstoffhaltige Verbindung den RuB reprasentiert, und (NH,),SO, auf die Anteile von
Mischclustern untersucht.

In Abb. 37 ist das Intensititsverhiltnis I,,(26 D) gegen das Konzentrationsverhéltnis N/C aufge-
tragen, das aus den Anteilen von Fluoranthen und (NH,),SO, berechnet wurde. Das Intensitits-
verhiltnis I,,(26 D) steigt mit zunehmendem Stickstoffanteil stark an und nihert sich bei einem
N/C-Konzentrationsverhiltnis von ungefihr 1 einem Plateau. Ein weiterer Anstieg des N/C-
Verhiltnisses hat nur einen geringen Einflufl auf das Intensititsverhéltnis L,,(26 D). Das Intensi-
tatsverhiltnis I,,(26 D) ist somit stark von der Konzentration des Ammoniumsulfats abhingig,
was nur durch intermolekulare Mischclusterbildung erklirt werden kann. Die Intensititsver-
hiltnisse I,,(38 D) und L,,(42 D) zeigen die gleiche Korrelation wie 1,,(26 D). Um abschitzen zu
kénnen, wie stark der Effekt intermolekularer Mischclusterbildung die Herkunftsbestimmung
beeintrichtigen kann, wurden die Verhéltnisse I,,(26 D), 1,,(38 D) und L,,(42 D) der Mischungen
aus Fluoranthen und (NH,),SO, mit denen von RuBen und biogenen Blattstiuben verglichen. Das
Verhiltnis 1,,(26 D) variiert fiir alle RuSe und Blattstiube zwischen 0.33 und 2.88, fiir die
Referenzmischungen zwischen 0.087 und 3.1. Die Intensitétsverhéltnisse L,,(38 D) und L,,(42 D)
zeigen fiir die organischen Referenzproben Werte zwischen 0.0025 und 0.029 bzw. 0.0023 und
0.035, wihrend sie fiir die Mischungen zwischen 0.0044 und 0.031 fiir L,,(38 D) bzw. zwischen
0.0015 und 0.74 fur L,,(42 D) variieren. Die Intensititsverhiltnisse L,,(26 D), 1,,(38 D) und
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1,4(42 D) zeigen in Mischungen aus Fluoranthen und (NH,),SO, somit Werte, die in der gleichen
GréBenordnung liegen wie in umweltrelevanten Referenzproben und sind somit fiir eine Identifi-
zienung von organischen Bestandteilen in Aersolproben ungeeignet. Vollkommen anders verhalten
sich die Intensititsverhéltnisse I,,(13 D) und L,,(25 D). Sie zeigen keine Korrelation mit dem
N/C-Konzentrationsverhéltnis und sind unabhéngig von der (NH,),SO,-Konzentration konstant.
Dies bedeutet, daB die Fragmente CH" und C,H" nicht in merklichem AusmaB durch intermole-
kulare Atomkombination entstehen und somit deren Intensititssignale I(13 D) und I(25 D)
charakteristisch fiir eine Probe sind. Bentz [21] konnte nachweisen, daB sich die auf C,”
normierten Intensititen von C ~Fragmenten auch in Mischungen mehrerer Komponenten linear
tiberlagern und somit wie I(13 D) und I(25 D) charakteristisch fiir eine Probe sind.
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Abb. 37: Mischclusterintensitéitsverhéltnis I,,(26 D) in Abhéngigkeit vom
N/C-Konzentrationsverhéltnis von Mischungen aus Ruf und (NH,),SO,.
Die eingezeichnete Kurve stellt eine an die MeBwerte angefittete Kurve dar.
(BeschuBparameter: Ar, 5 keV, 80 pA/cm?).

. Fir einen selektiven Nachweis von RuBen in komplexen Aerosolproben verbleiben somit die
Intensittsverhéltnisse des SIMS-Signalsatzes 3. Diese Intensitétsverhiltnisse sind in den Abbil-
dungen 38-41 fiir alle untersuchten organischen Referenzproben dargestellt.

L(12 D), 1,,(13 D), L,,(36 D), L, (48 D) (SIMS-Signalsatz 3)

Fiir das Signalverhaltnis I1,,(12 D) wurde bereits dargelegt, daBl es um so kleinere Werte aufweist,
je hoher der Kondensationsgrad organischer Matrizes ist [21]. Das Intensititssignal I(13 D)
reprasentiert das Clusterion CH, die Signale I(36 D) und 1(48 D) die Clusterionen C;" und C,".
Die drei letztgenannten Signale zeigen keine dusgeprigte Korrelation zu chemischen Probeneigen-
schaften, sie sind jedoch offenbar sehr matrixspezifisch und somit sehr gut zur Identifizierung
einzelner Komponenten durch Mustererkennung geeignet.
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Immissionsbestandteile anhand des

Intensititsverhiltnisses L4(13 D),
(BeschuB: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?).

Abb. 39: Unterscheidung organischer

Irnmissionsbestandteile anhand des

Intensititsverhiltnisses I,4(12 D),
(BeschuB: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?).

Abb. 38: Unterscheidung organischer
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Abb. 41: Unterscheidung organischer
Intensititsverhiltnisses 1,4(48 D),

Immissionsbestandteile anhand des

(BeschuB3: Ar*

2

100 pA/cm?).

Reifenabriebe und biogene Blattstiube auf der Basis der ausgewahlten SIMS-Signale

Immissionsbestandteile anhand des

Intensitatsverhiltnisses L,4(36 D)

(BeschuB: Ar*, 5 keV,

Abb. 40: Unterscheidung organischer
Die Unterscheidungskriterien zwischen den verschiedenen organischen Immissionsbestandteilen

wurden bereits erldutert. Die Fehlerbalken in den Abbildungen 38-41 reprasentieren die aus den
jeweiligen Einzelmessungen ermittelte Standardabweichung, Die iiber alle Referenzproben gemit-
mittleren Streuung von 4 %. Um zu untersuchen, wie gut organische Immissionsbestandteile
anhand der normierten Intensititssignale 1,,(12 D), L,4(13 D), L,,(36 D) und I,,(48 D) Klassi-
fiziert werden kénnen, wurden die entsprechenden Signalmuster der RuBle und der biogenen
Blattstiube einer (Daten-)Clusteranalyse unterzogen. Zum Zweck einer einheitlichen Gewichtung

wurden die Intensititsverhiltnisse logarithmiert. Aus Abb. 36 geht hervor, daB VerkehrsruBe,

HeizolruBe,
gut zu klassifizieren sind. Eine Unterscheidung von VerkehrsruBen und SteinkohleruB ist

aufgrund der gewshlten Signale jedoch nicht méglich. Da SteinkohleruB ein ausgepréigtes
Elementmuster besitzt, sollte eine Unterscheidung von VerkehrsruB und SteinkohleruB unter

die Intensitatsverhiltnisse L,,(36 D) mit einer mittleren Streuung von 3 % und 1,,(48 D) mit einer
Einbeziehung von Elementdaten méglich sein.

telte Streuung fiir 1,,(12 D) betrégt 21 % und 18 % fiir L,,(13 D). Sehr gut reproduzierbar sind
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Ahnlichkeit 1.0 0.8 0.6 04 0.2 0.0

Steinkohleruf3
VerkehrsruB
DieselruB 3
DieselruB3 2
DieselruBl 7
Dieselru3 6
Dieselruf3 5
DieselruB3 4
Dieselruf3 1
Heizdlmf 2
HeizdlmB 1
Roggengras
Heu
Fichtennadeln
Buchenblitter
Pollen
Reifenabrieb 2
Reifenabrieb 1

T

Abb. 42: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse auf der Basis der Intensititsverhiltnisse
1,,(12 D), 1,,(13 D), 1,,(36 D) und 1,,(48 D).

Will man unbekannte Proben durch Vergleich ihrer Signalmuster z. B. als VerkehrsruB, Heizél-
ruB, etc. klassifizieren, so kann man sich verschiedener statistischer Methoden zur Musterer-
kennung wie z. B. K-Nearest [59] und SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogy)
[60] bedienen. Diese Methoden haben jedoch den Nachteil, daB8 mit ihnen nur reine Komponenten
klassifiziert werden kénnen, Mischungen mehrerer Komponenten werden nicht als solche erkannt.
Die Analyse von Aerosolpartikeln wirft jedoch genau dieses Problem auf. Eine Mustererkennung
durch PLS-Regression, wie sie bei der Identifizierung von Quellen mit Hilfe von Elementkon-
zentrationen durchgefithrt wurde, ist nicht méglich, da die Anzahl signifikanter Signale (vier)
kleiner als die Anzahl zu unterscheidender Quellenklassen (finf) ist. Ist die Variablenzahl kleiner
als die Anzahl zu bestimmender Komponenten, ist eine mathematisch eindeutige Musterzu-
ordnung nicht moéglich. Zudem ist fir nSIMS-Signale der lineare Zusammenhang zwischen der
Signalintensitit und der Konzentration einer Komponenten nicht immer gegeben (s. Abb. 37).
Unter diesen Gegebenheiten ist eine graphische Mustererkennung praktikabel. Zu diesem Zweck
wurden die nSIMS-Intensitdtsmuster des SIMS-Signalsatzes 3 in logarithmierter Form einer
Hauptkomponentenanalyse unterzogen. Es wurden zwei Hauptkomponenten berechnet, die
zusammen 99 % der Varianz des Datensatzes erklarten.

Hauptkomponente 1 = 0.575 - log L4(12 D) + 0.663 - log 1,,(13 D) + 0.406 - log 1,,(36 D)
+0.254 - log 1,,(48 D)

Hauptkomponente 2 = -0.674 - log 1,,(12 D) + 0.084 - log L,,(13 D) + 0.460 - log L,,(36 D)
+0.572 - 1og 1,,(48 D)

Eine Projektion der Intensitdtsmuster der organischen Referenzproben auf diese beiden Haupt-
komponenten ist in Abb. 43 dargestellt. Reifenabriebe, HeizélruBe sowie biogene Blattstiube
bilden eigene Punktgruppen und sind deutlich von VerkehrsruBen und SteinkohleruB (13) zu
unterscheiden. Wie auch schon aus dem Dendrogramm in Abb. 36 deutlich wurde, sind die beiden
letztgenannten RuBarten anhand der verwendeten nSIMS-Signale nicht zu unterscheiden. Durch
eine Projektion unbekannter, zu klassifizierender Proben auf diese Hauptkomponentenebene ist
aus der Lage der entsprechenden Punkte eine Abschitzung iiber die Zusammensetzung dieser
Proben méglich.




6.3. Herkunfisbestimmung mit Hilfe von SIMS-Daten 83

0.6 T T T T T T T T T T T v T
| Reifenabriebe Heizolrufle
0.4 | |
E i
g 024 .
é Biogene
g Blattstiube
§ 0.0
04 . 1 -
g
Fehlerintervall
-0.2 , N
} Verkehrsrufie
1 (+Steinkohleruf})
-0.4 T i T i T T T T T T T T

, .
-3.6 3.4 -3.2 -3.0 -2.8 -2.6 2.4 2.2
Hauptkomponente 1

Abb. 43: Hauptkomponentenanalyse der Signalmuster von RuBen und biogenen Blattstauben.
Als Signale liegen die Intensitatsverhéltnisse des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde.
Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen.
*SteinkohleruB

6.3.6. Quantitative Aussagen mit SIMS

Wie Bentz [21] zeigen konnte, iiberlagem sich die Intensitéten der Fragmente CH", C,H und C°
in Mischungen mehrerer Komponenten linear. Diese Intensititen sind somit probenspezifisch,
d. h. sie werden tiberwiegend direkt gesputtert und entstehen nur untergeordnet durch Redepo-
sition. Diese Erkenntnisse beruhen auf Messungen reiner Verbindungen und sollten auf
Intensitdtsmuster umweltrelevanter Proben iibertragbar sein. Um dies zu iiberpriifen, wurden
Mischungen aus VerkehrsruB und Buchenblittern mit nSIMS charakterisiert. Die Messungen
ergaben, daB, wie auch in Mischungen reiner Verbindungen, die Intensitétsverhiltnisse 124(12 D),
L,(13 D), L,,(36 D) und L,,(48 D) in Mischungen umweltrelevanter Proben als lineare Uberla-
gerungen der Intensititsverhiltnisse einzelner Komponenten betrachtet werden kénnen. Abb. 44
gibt exemplarisch die lineare Anderung der Intensititsverhiltnisse In4(36 D) und L4(48 D)
gegeniiber dem Komponentenanteil an VerkehrsruB wieder.

Die nSIMS-Daten der untersuchten Mischungen aus VerkehrsruB (8) und Buchenblittern (15)
wurden auf die zur Klassifikation organischer Immissionsbestandteile berechneten Hauptkom-
ponenten 1 und 2 abgebildet. Abb. 45 ist zu entnehmen, daB Mischungen zweier Komponenten
zwischen den Punkten der reinen Komponenten zu liegen kommen. Die MefBpunkte der
Mischungen mit 89 % und 79 % VerkehrsruB kommen im Bereich der Datenpunkte der Verkehrs-
ruBie zu liegen, der Mefipunkt mit 9 % VerkehrsruB im Bereich der biogenen Blattstiube, so daB
im vorliegenden Beispiel somit Komponenten >20 % als Bestandteile von Mischungen zu
erkennen sind, wobei dieser GroBenbereich auch im Bereich des MeBfehlers liegt. Problematisch
wird die Erkennung von z, B. Mischungen aus Probe 7 und Probe 16. In solch einem Fall ist
keine Aussage iiber die Zusammensetzung einer Probe méglich. Mischungen aus z. B. Heizol-
ruBen und Blattstduben sind jedoch problemlos zu erkennen, so daB im konkreten Fall gepriift
werden muB, ob die Zusammensetzung einer unbekannten Probe mit Hilfe des Klassifikations-
schemas in Abb. 43 ermittelt werden kann. Quantitative Aussagen iiber die Zugehorigkeit
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einzelner Komponenten zu verschiedenen Klassen sind nicht méglich, da die Varianz innerhalb
einer Probenklasse zu groB im Vergleich zu Unterschieden zwischen verschiedenen Klassen ist.
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Abb. 44: Abhingigkeit der Intensitatsverhiltnisse L, (36 D) und L,,(48 D) vom Anteil an
VerkehrsruB. Die Geraden stellen Regressionsgeraden dar. (BeschuB: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?).
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Abb. 45: Projektion von SIMS-Intensitdtsmustern auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur
Klassifizierung organischer Immissionsbestandteile. Als Signale liegen die Intensitétsverhiltnisse
des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen
Abgrenzung der Immissionsklassen.

*SteinkohleruB
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6.3.7. Einzelpartikelanalyse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden atmosphirische Aerosolpartikel auf herkunfis-
spezifische Merkmale untersucht (s. Kap. 7). Zur moéglichst umfassenden Probencharakte-
risierung erfolgte auch eine Einzelpartikelanalyse mit lateral hochauflésender SIMS, wobet die
Aerosolpartikelproben bei der Einzelpartikelanalyse mit Ga*-Ionen einer Primirenergie
Ep =30 keV und einer Stromdichte ip = 10 A/cm? gesputtert wurden. Wie z. B. Lipp [61] an Cr-
und Mn-Salzen zeigen konnte, sind die massenspektrometrischen Signalmuster gesputterter
Komponenten von der Primérionenenergie, der Projektilmasse und der geometrischen Anordnung
von Anregungsquelle und Detektor abhingig. Aufgrund der héheren Primirionenenergie, der
hoheren Projektiimasse und einer unterschiedlichen geomeirischen Anordnung von
Anregungsquelle und Detektor bei der Einzelpartikelanalyse muB mit unterschiedlichen
Signalmustern gerechnet werden, so daB die Ubertragbarkeit der entwickelten Methode zur
Charakterisierung organischer Immissionskomponenten auf die Analysenbedingungen einer
Einzelpartikelanalyse mit TOF-SIMS untersucht wurde. Bentz konnte =zeigen, dafl
Intensititsverhiltnisse, die an der auch im Rahmen dieser Arbeit benutzten INA 3-Anlage unter
BeschuB mit 5 keV Ar*-Ionen und einer Stromdichte von 100 pA/cm experimentell ermittelt
wurden, durch Verifizierung mit einfachen Ubertragungsfaktoren auf die BeschuB- und
Analysenbedingung einer TOF-SIMS Il Anlage iibertragbar sind [21]. Um entsprechende
Ubertragungsfaktoren F ., fiir die Intensititen des SIMS-Signalsatzes 3 zu ermitteln, wurden
die Dieselrule 2-7 sowie Fichtennadeln, Heu und Roggengras unter TOF-SIMS Bedingungen
(Ga*-Tonen, 30 keV, 10 A/cm?) analysiert. Aus den unter 30 keV Ga*- und 5 keV Ar*-BeschuB
ermittelten Intensititsverhaltnissen wurde fiir jedes Signal ein Ubertragungsfaktor Fy. g,
berechnet, mit dessen Hilfe sich die unter 5 keV Ar-Beschufl bestimmten Intensititsverhdltnisse
mit einem mittleren Fehler von 30 % auf BeschuBbedingungen von 30 keV Ga* ibertragen
lassen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird nachfolgend von Ga- bzw. Ar-Beschuf
gesprochen.

[24(12D)]Ga [124(1 D)l
E, . .(12D)= [I @Dy =8.1£0.7 F,,&(13D)= [124(1 DL _24.4112.7‘
[5,4(36 D)] [1,,(48 D)]
F, (36 PR e =1.140.4 Fy . (48D) =2 = (.67+0.13
(36D) = [1 (361))]“ acrca (48D) = [ (48 D),

Aus den Faktoren geht hervor, daB die auf C,” normierten Intensitéiten kieinerer Sekundirionen
wie C" und CH" unter Ga-BeschuB héhere Werte annehmen, wihrend die Intensititen gréBerer
Fragmente wie C;” und C, geringere Werte als unter Ar-BeschuB annehmen. Dieser Effekt ist
wahrscheinlich auf die héhere BeschuBstromdichte unter TOF-SIMS-Bedingungen zuriickzu-
fithren. Eine héhere Stromdichte bewirkt eine hohere Destruktion der Probe, was zur vermehrten
Emission vor allem kleinerer Sekundirionen fiihrt [7].

Die unter 30 keV Ga-BeschuBl experimentell ermittelten Intensititsverhiltnisse sowie die mittels
der berechneten Ubertragungsfaktoren bestimmten Intensitéitsverhéltnisse der tibrigen organischen
Referenzproben wurden auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifikation organischer
Immissionsbestandteile projiziert. In Abb. 46 sind die auf TOF-SIMS-Bedingungen iibertragenen
SIMS-Intensitatsmuster dargestellt. Die massiv ausgefiillten Punkte kennzeichnen mit TOF-SIMS
gemessene Referenzproben, die weiB ausgefiillten Punkte kennzeichnen Referenzproben, die mit
5keV Ar-Ionen gemessen und durch die berechneten Faktoren auf Ga-BeschuB iibertragen
wurden. Wie in Abb. 43 ist eine dhnliche Unterscheidung von VerkehrsruBien, Heiz6lruBen,
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Reifenabrieben und biogenen Blattstiuben méglich. Unterschiede treten jedoch bei den biogenen
Blattstiuben auf. Unter TOF-SIMS Bedingungen direkt gemessene und iibertragene Punkte
zeigen recht uneinheitliche Signalmuster, was auf Ungenauigkeiten bei der Ubertragung der
Signalmustern anhand der iiber alle gemessenen Proben gemittelten Ubertragungsfaktoren
zuriickzufithren ist. Eine priziseres Klassifikationsschema ist sicherlich durch Messung aller
Referenzproben unter TOF-SIMS-Bedingungen zu erreichen. Dennoch wird deutlich, daB das
Schema zur Klassifizierung organischer Immissionskomponenten auf eine andere Anlagen-
geometrie und andere BeschufSbedingungen tibertragbar ist.

Eine Klassifizierung organischer Immissionskomponenten unter Ar*-BeschuB (s. Abb. 43) hat
den Nachteil, daB Mischungen mehrerer Partikelarten unter ungimstigen Umstinden nicht als
solche erkannt werden kénnen. Dieser Nachteil sollte bei einer Analyse einzelner Partikel mit
TOF-SIMS nicht auftreten, sofern diese einer der vorgegebenen Immissionsklasse angehéren.
Einzelpartikel sollten in diesem Fall in den Bereichen der entsprechenden Immissionskomponenten
zu liegen kommen und eindeutig klassifizierbar sein. Denkbar ist jedoch auch, daB Partikel als
Agglomerate mehrerer Partikelsorten vorliegen, die dann auch mit Einzelpartikelanalyse nicht
eindeutig zu klassifizieren wiren.

Rleifémblriel;e |

Biogene
Blattstaube

Hauptkomponente 2

VerkehrsruBie
(+SteinkohleruB)

-0.81

T I T 1 ! 1 ! 1 T ! T | T ! L ! T T
22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02
Hauptkomponente 1

Abb. 46: Projektion von SIMS-Intensititsmustem auf die Hauptkompornenten 1 und 2 zur
Klassifizierung organischer Immissionsbestandteile (Ga*, 30 keV, 10 A/cm?). Als Signale liegen
die Intensititsverhiltnisse des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. ’
Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen.
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6.4. Herkunftsbestimmung anhand von PAH-Profilen

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH's) sind allgegenwirtige Spurenbestandteile
der Atmosphiire. Sie entstehen aus organischen Materialien bei unvollstindig ablaufenden
Verbrennungsprozessen und sind in Emissionen wie z. B. Industrie- und Verkehrsemissionen
nachweisbar [19, 23]. Uber diese Quellen werden sie in die Atmosphiire eingetragen und gelangen
von dort in Gewésser und in den Boden. Das analytische Interesse an den PAH's ist auf ihre
toxische, teilweise auch cancerogene Wirkung zuriickzufithren. 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 beziiglich der Herkunfisbestimmung von Verbrennungs-
produkten. Es wird vielfach berichtet, daB einzelne Gruppen von Emissionen charakteristische
PAH-Konzentrationsmuster aufweisen [23, 27, 63, 64], die somit Riickschlisse auf die Verbren-
nungsquelle erméglichen. Da absolute Konzentrationen auch innerhalb einer Gruppe dhnlicher
Emissionen (DieselruBe, HeizélruBe) stark variieren, werden relative Konzentrationen angegeben.
Erste Versuche einer Herkunfisbestimmung mit Hilfe von PAH-Kozentrationen gehen auf das
Jahr 1962 zuriick [65]. Seit dieser Zeit wurden unzihlige Messungen verschiedener Emissionen
durchgefiihrt, die zweifellos beweisen, daB Emissionen unterschiedlicher Art iiber GroBenord-
nungen in ihren relativen PAH-Konzentrationen variieren und somit eine Herkunftsbestimmung
erméglichen. Die Variation relativer PAH-Profile ist innerhalb einer Gruppe &ahnlicher
Emissionen jedoch ebenfalls recht groB, vor allem wenn man Vergleiche zwischen verschiedenen
Laboratorien zieht. Aus diesem Grund ist es nicht bzw. nur bedingt moglich, ein auf
PAH-Konzentrationsmuster gestiitztes Modell zur Herkunfisbestimmung auf der Basis von
Literaturdaten zu erstellen. Deshalb wurden die in Kap. 5.2 aufgefiihrten Emissionen selbst
analysiert und als Vergleichsmessung fiir ein Modell zur Herkunftsbestimmung herangezogen.
Die mangelnde Vergleichbarkeit von Literaturdaten ist darauf zuriickzufiihren, da die MeBme-
thoden der PAH-Analytik nicht nach einem einheitlichen Verfahren durchgefiihrt werden. Varia-
tionen in der Probenextraktion, -aufbereitung und -analyse fithren, wie in Ringtests gezeigt
wurde, zu erheblichen Abweichungen zwischen verschiedenen Laboratorien [67].

Da die Moglichkeit einer Herkunfisbestimmung von Verbrennungsprodukten auf der Basis von
PAH-Profilen allgemein anerkannt ist, sollte diese etablierte Vorgehensweise als Referenz-
verfahren zum neu entwickelten Verfahren auf der Basis von Sekundirmassenspektrometrie
eingesetzt werden. Reprisentativ fiir PAH-Profile wurden die in Tab. 18 aufgefiihrten 15 EPA-
PAH's analysiert (vgl. Kap. 5.6.1).

6.4.1. Bestimmung der Retentionszeiten

Die Retentionszeit ist unter identischen MefSbedingungen fiir jede Substanz eine charakteristische
GroBe, anhand derer sie identifiziert werden kann. In einer ersten Versuchsrethe wurden die
Retentionszeiten der in Tab. 18 aufgefiihrten PAH's bestimmt. Hierzu wurde von Lésungen je
eines PAH's in Acetonitril (ca. 10 pg/ml) ein Chromatogramm aufgenommen, dem die Reten-
tionszeit entnommen werden konnte. Die ermittelten Retentionszeiten, die fiir jede Substanz bis
auf + 0.2 min konstante Werte zeigten, sind in Tab. 18 aufgefithrt.
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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 194
4 Phenanthren 20.8
5 Anthracen 219
6 Fluoranthen 237
7 Pyren 248
8 Benz(a)anthracen 27.9
9 Chrysen 28.8
10 Benzo(b)fluoranthen 315
11 Benzo(k)fluoranthen 329
12 Benzo(a)pyren 343
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 Chromatogramm birgt nicht nur qualitative, sondem auch quantitative Information. Die
Peakfliche P; der Substanz i ist innerhalb des MeBbereichs eines Fluoreszenzdetektors
proportional der Konzentration ¢; des Analyten i. Der Kalibrierfaktor K; wurde aus Messungen
experimentell ermittelt, als Kalibrierlosung diente eine zertifizierte Standardlésung der Firma
Supelco, Bad Homburg v.d.H. (PAH Mixture 610-M). Dieser Standard enthilt die in Tab. 18
aufgefiihrten PAH's in Konzentrationen zwischen 100 pg/ml und 2000 pg/ml. Diese
Standardlésung wurde in Verdinnungen von 1/10, 1/50, 1/100, 1/500 und 1/1000
chromatographisch analysiert. Ein Chromatogramm der Kalibrierlésung ist in Abb. 47
dargestellt. Aus diesem geht hervor, daB unter den gewihlten Analysenbedingungen eine
Trennung aller 15 nachzuweisenden PAH's erfolgte. Aus den experimentell ermittelten
Peakflichen und den bekannten Konzentrationen der Kalibrierlésung wurde nach Gl. 31 fiir jede
Substanz ein Kalibrierfakior berechnet, der es ermdglichte, diese in Analytlosungen zu
quantifizieren.

K, = 6D

S
B
Die ermittelten Kalibrierfakioren waren fiir alle 15 PAH's iiber den gewihlten Mefbereich
konstant. Sie wiesen Standardabweichungen zwischen 2.9 % fiir Benzo(a)anthracen und 11.3 %
fiir Naphthalin auf, die tiber alle 15 Kalibrierfaktoren gemittelte Standardabweichung betrug

7.5 %.

6.4.3. Analyse von Referenzproben

Um Vergleichswerte fiir eine Herkunftsbestimmung atmosphérischer Aerosolpartikel zu erhalten,
wurden die in Kap. 5.2 aufgefiihrten Ruie und Flugaschen mit HPLC auf ihre PAH-Profile
analysiert, wobei jede Messung dreimal durchgefiihrt wurde. Die mittlere Standardabweichung
als MaB fir die Reproduzierbarkeit der Messungen betrug 28 %. Die Chromatogramme der
analysierten Verbrennungsprodukte wiesen neben den Peaks der 15 PAH's des EPA-Standards
eine Vielzahl weiterer Peaks auf, die bei der Auswertung jedoch keine Beriicksichtigung fanden.




6.4. Herkunfisbestimmung anhand von PAH-Profilen 89

In Abb. 48 ist das Chromatogramm einer DieselruBprobe dargestelit. In DieselruBen treten vor
allem nach einer Retentionszeit von 25 min, d. h. nach Fluoranthen, eine Anzahl weiterer Peaks
auf. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von Kaschani [42], der in
DieselruBen 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(a,j)-
anthracen, Anthantren p-Quaterphenyl und Coronen identifizieren konnte. All diese Substanzen
treten zeitlich nach Fluoranthen auf.
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den bei der Integration berechneten Untergrundverlauf.
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Fiir jede analysierte Probe wurde die Summenkonzentration der 15 analysierten PAH's berechnet.
Relativ hohe Konzentrationen mit tiber 100 pg/g weisen HeizélruBe, teilweise auch Haushalts-
flugaschen und VerkehrsruBe auf Die Konzentration im SteinkohleruB betrigt 100 pg/g.
Deutliche geringere Konzentrationen zeigen die Kohlekraftwerksflugaschen mit Werten zwischen
0.7 und 4.0 pg/g sowie die Miillverbrennungsflugasche mit 5.1 pg/g auf. Die Summenkon-
zentration der 15 analysierten PAH's variiert innerhalb einer Klasse dhnlicher Emissionen
teilweise erheblich. So werden in VerkehrsruBen Summenkonzentrationen zwischen 3.7 und
476 pg/g, in Haushaltsflugaschen zwischen 39 und 401 pg/g und in HeizolruBen zwischen 102
und 179 pg/g gefunden. Die beiden Reifenabriebe weisen mit Konzentrationen von 15.3 und
18.7 ug/g recht einheitliche Summenkonzentrationen auf. Die groBen Schwankungen innerhalb
einer Probenklasse stehen, wie bereits angedeutet, in Einklang mit. Literaturdaten. Um die PAH-
Profile einzelner Proben vergleichen zu kénnen, wurden die Konzentrationsprofile auf die
Konzentration von Phenanthren normiert. Da die Analysen in der Absicht durchgefiihrt wurden,
eine Klassifizierung von Verbrennungsprodukten mit Hilfe von PAH-Profilen zu erméglichen,
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 PAH-Profile der Verkehrsrufe,
HeizolruBe und Reifenabriebe jeweils eigene (Daten-)Cluster, wihrend industrielle Flugaschen
und Haushaltsflugaschen keine Clusterung erkennen lassen. Die verschiedenen RuBe lassen sich
somit anhand ihrer PAH-Profile klassifizieren. Problematisch in Bezug auf eine Klassifizierung
ist jedoch der geringe Unterschied in den PAH-Profilen der VerkehrsruBe und Kohleflugasche 4,
was noch deutlicher aus Abb. 50 und Abb. 51 ersichtlich ist und auch im Zusammenhang mit
diesen diskutiert wird. Dennoch ist ersichtlich, daB einzelne RuBarten unterschiedliche PAH-
Profile aufweisen, die sie auch gegeniiber Flugaschen abgrenzen. Hinsichtlich der
Herkunftsbestimmung sollte somit eine Klassifizierung von Ruien unbekannter Herkunft auf der
Basis von PAH-Profilen allgemeiner Referenzproben maoglich sein. Will man Aussagen tiber die
Herkunft von Flugaschen treffen, so ist eine allgemeinere Klassifizierung als z. B. Haushalts-
flugasche oder industrielle Kohleflugasche nicht méglich. Eine Quellenidentifizierung dieser
Emissionsklassen kann nur iiber den Vergleich spezifischer Referenzproben erreicht werden.

Um zu untersuchen, worauf die Unterschiede zwischen den PAH-Profilen der einzelnen
Emissionsklassen beruhen, wurden die maximalen und minimalen Konzentrationen der einzelnen
PAH's einer Emissionsklasse, jeweils normiert auf Phenanthren, in Tab. 19 aufgefiihrt. Unter-
schiede wurden nach dem gleichen Kriterium wie bei der Auswahl signifikanter Element- und
SIMS-Intensititsmuster ausgearbeitet, nach dem ein Konzentrationsverhéltnis die Unterscheidung
zwischen zwei Emissionsklassen ermoglicht, wenn dessen Variationsbreite in der einen Klasse
sich nicht mit dessen Variationsbreite in einer anderen Klasse iiberschneidet.
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Abb. 49: Dendrogramm einer (Daten-)Clusteranalyse, Klassifizierung anthropogener Verbren-
nungsprodukte mit Hilfe von PAH-Profilen. Die gestrichelt gezeichneten Linien dienen der

optischen Abgrenzung verschiedener Emissionsklassen.

Tab. 19: Unterscheidung verschiedener RuBe auf der Basis von PAH-Profilen.

Verkehrsrufle Heizblrufle Reifenabricbe
Konzentrations- Max. Min. Max. Min. Max. Min.
verhiltnis*
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
Phenanthren 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 04 0.83 0.71 4.0 34
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(1,2,3-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 PAH-Profilen.

Industrielle Kohle- | Haushaltsflugaschen SteinkohleruB
flugaschen
Konzentrations- Max. Min. Max. Min,
verhaltnis*
Naphthalin 0.78 0.11 1.0 0.019 1.5
Acenaphthen , 045 0.039 0.8 0.016 0.42
Fluoren 0.43 0.16 1.1 043 0.1
Phenanthren 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Anthracen 0.2 0.033 1.1 0.53 14
Fluoranthen 1.74 0.15 0.3 0.51 1.6
Pyren 5.0 0.45 1.2 0.8 14
Benzo(a)anthracen 0.45 0.027 0.55 0.082 0.88
Chrysen 0.25 0.085 0.78 0.13 13
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(gh,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

VerkehrsruBe und HeizélruBe kénnen anhand der jeweils auf Phenanthren normierten
Konzentrationen von Naphthalin, Anthracen, Benzo(a)anthracen, Benzo(b)fluoranthen und
Benzo(a)pyren unterschieden werden. Verkehrsrufie weisen niedrigere Konzentrationsverhiltnisse
fiir 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, wihrend HeizolruBe im Vergleich geringere
Konzentrationsverhilinisse fiir Anthracen (0.019-0.023) zeigen. Die Reifenabriebe unterscheiden
sich deutlich von Verkehrs- und HeizélruBen durch relative hohe Konzentrationsverhiltnisse 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 ausgeprigtes PAH-Profil zeigt der SteinkohleruB. Er weist fiir alle Konzen-
trationsverhiltnisse Werte zwischen 0.33 und 1.5 auf, wihrend fiir die anderen RuBe die entspre-
chenden Konzentrationsverhiltnisse um einen Faktor von teilweise mehr als 100 kleiner sein
kénnen. PAH-Profile erméglichen im Gegensatz zu SIMS-Mustern somit eine eindeutige Unter-
scheidung von VerkehrsruBen und Steinkohlerul, so daB die PAH-Analytik eine hervorragende
Erginzung zu massenspektrometrischen Methoden darstelit. Die Muster der industriellen Kohle-
flugaschen und der Haushaltsflugaschen sind zu uneinheitlich, um Unterschiede zwischen den
beiden Emissionsklassen herausarbeiten zu kénnen, die deren Klassifikation erméglichen kénnten.
Diese Klassifizierung ist hingegen anhand von Elementmustern méglich, so daB auch an diesem
Beispiel deutlich wird, daB umweltrelevante Emissionen fiir eine Herkunftsbestimmung méglichst
umfassend mit mehreren Methoden charakterisiert werden miissen.

Die (Daten-)Clusteranalyse erméglicht 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, wurden die PAH-Profile einer Hauptkomponeriten-
analyse unterzogen. Die auf Phenanthren normierten Konzentrationen der 15 EPA-PAH's 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). Im Fall der PAH-Profile war es méglich, - mit
drei Hauptkomponenten 97 % der Varianz des Datensatzes zu erkliren. Sind die Hauptkom-
ponenten berechnet, ist es moglich, zu klassifizierende Proben auf diese Hauptkomponenten
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abzubilden und somit Aussagen tiber deren Herkunft zu treffen. Die Hauptkomponenten 1-3 sind
in Form der berechneten Loadings-Matrix im Anhang C angegeben.

Die Hauptkomponentenanalyse bestétigt die Ergebnisse der (Daten-)Clusteranalyse. Die relativen
PAH-Konzentrationen der Emissionen erlauben eine Unterscheidung zwischen verschiedenen
Emissionsgruppen. VerkehrsruBe weisen recht einheitliche Werte auf, so daB sie von Heiz6lruBen
und Reifenabrieben unterschieden werden kénnen. Zieht man nur die ersten beiden
Hauptkomponenten in Betracht (s. Abb. 50), so weist die Kohleflugasche 4 ein dhnliches PAH-
Muster wie die VerkehrsruBe auf. Bei dreidimensionaler Betrachtungsweise (s. zusitzlich Abb.
51) wird jedoch deutlich, daB sich die Kohleflugasche 4 von den VerkehrsruBen abgrenzt. Die
industriellen Kohleflugaschen (19-22) zeigen cbenso wie die Haushaltsflugaschen (24-26) recht
uneinheitliche Konzentrationsprofile, so dafl deren Klassifikation nicht méglich ist. Thre PAH-
Profile grenzen sie jedoch deutlich gegeniiber den RuBen ab, so daB sie von diesen unterschieden
werden konnen.
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Abb. 50: Hauptkomponentenanalyse von PAH-Profilen anthropogener Verbrennungsprodukte,
Projektion der Daten auf die Hauptkomponenten 1 und 2. Die eingezeichneten Linien dienen nur
der visuellen Abgrenzung der Emissionsklassen,
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Abb. 51: Hauptkomponentenanalyse von PAH-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 SchiuB nahe, daB eine Klassifikation
verschiedener RuBe anhand von PAH-Profilen méglich sein sollte, was auch mit
Literaturberichten in Ubereinstimmung steht [27, 66]. Eine Projektion von PAH-Profilen auf die
Hauptkomponenten 1-3 der Diagramme in Abb. 50 und Abb. 51 erméglicht eine Klassifikation
unbekannter Proben, im vorliegenden Fall Aussagen iiber die Herkunft atmosphérischer
Aerosolpartikel. VerkehrsruBie, HeizélruBe und Reifenabriebe kénnen anhand von PAH-Profilen
klassifiziert werden, nicht jedoch Flugaschen, so daB vor allem verschiedene RuBe in
atmosphirischen Aerosolpartikeln nachweisbar sein sollten. Da die untersuchten Flugaschen recht
uneinheitliche PAH-Profile aufwiesen, kann nicht ausgeschlossen werden, daB Flugaschen
spezieller Quellen PAH-Profile aufweisen, die denen von RuBlen dhnlich sind und somit Rufie
durch Flugaschen vorgetduscht werden kénnen. So zeigt das Beispiel der Kohleflugasche 4, daB
die Klassifikation von RuBlen im konkreten Fall kritisch iiberpriift werden muB, z. B. durch
Hinzuziehen von Daten weiterer Analysenmethoden. Zusétzlich muB in Betracht gezogen werden,
daB komplexe Mischungen verschiedener Emissionen eventuell nicht als solche erkannt werden
kénnen. Wird jedoch eine zu klassifizierende Probe iiberwiegend durch eine Komponente (z. B.
VerkehrsruB) dominiert und kénnen Storeinfliisse weiterer Emissionen (z. B. Flugaschen)
ausgeschlossen werden, sollte deren Herkunftsbestimmung durch Projektion ihrer PAH-Profile
auf die Hauptkomponenten 1-3 der Diagramme in Abb. 50 und Abb. 51 moglich sein. Die
Herkunftsbestimmung von Aerosolkomponenten, vomehmlich RuBen, auf der Basis von
PAH-Profilen wurde bei der Analyse gesammelter Aerosolpartikel zur Absicherung der
Ergebnisse auf der Basis sekundirmassenspektrometrischer Methoden herangezogen.




Kapitel 7

Analyse atmosphiirischer Aerosolpartikel

Die Erkenntnisse iiber die unterschiedlichen Merkmale verschiedener Immissionsbestandteile
wurden zur Herkunfisbestimmung von Aerosolpartikeln aus mehreren Partikelsammlungen
herangezogen. Ziel dieser Sammelaktionen war es, die einzelnen Ergebnisse der SNMS- und
SIMS-Untersuchungen zu einem Verfahren zu vereinigen und das gesamte Auswerteverfahren
unter realen, umweltnahen Bedingungen zu testen. Etwaige Probleme bei der Herkunfisbe-
stimmung sollten erkannt und gegebenenfalls beseitigt werden. Es erschien sinnvoll, die
Herkunftsbestimmung vor allem auf verkehrsbedingte RuBe 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 RuBkonzentration zu beobachten sein, so daB die Ergebnisse der
Herkunftsbestimmung auf ihre Plausibilitit iiberpriifbar waren. Da zudem Verdffentlichungen
iiber das Ausbreitungsverhalten von Kfz-Emissionen vorliegen [83, 84, 85], war durch einen
Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit Literaturdaten eine eingehende Uberpriifung des
analytischen Verfahrens moglich. Auf der Basis von PAH-Konzentrationsprofilen ist eine von den
massenspektrometrischen Methoden unabhingige Herkunftsbestimmung von Verbrennungs-
produkten méglich. Diese Methode wurde als Referenzanalytik zu den massenspektrometrischen
Verfahren eingesetzt, so daB die Ergebnisse der Herkunftsbestimmung und damit auch das
entwickelte Verfahren auBer durch Plausibilititsbetrachtungen auch durch eine altemative
Bestimmungsmethode tiberpriift werden konnten, In lateral hochaufgelésten Partikelanalysen mit
TOF-SIMS sollten einzelne Partikel auf herkunfisspezifische Merkmale untersucht werden, um
hierdurch noch dezidiertere Aussagen iiber die Zusammensetzung atmosphirischer Aerosol-
partikel treffen zu kénnen.

7.1. Probennahme

Finf Partikelsammlungen wurden in Abstinden von 2, 20, 80, 200 und 700 m zur
BAB (Bundesautobahn) 8 durchgefiihrt. In einem Abstand von ungefihr 5 m verlief eine ca. 3 m
hohe Larmschutzwand parallel zur Autobahn. Die Probennahme erfolgte in einer Héhe von
ca. 1.5 m mit einem fiinfstufigen Bemer-Impaktor sowie einem fiinfstufigen Anderson-Impaktor
(s. Kap. 5.3). Als Abscheidefolie wurde in beiden Impaktoren Indiumfolie eingesetzt. Die mit dem
Anderson-Impaktor gesammelten Partikel wurden mit HPLC auf PAH's analysiert, die mit dem
Bemer-Impaktor gesammelten Partikel mit SNMS und SIMS. Die Abstandsangaben in Abb. 52
bezeichnen den Abstand zur BAB 8. Bei der Interpretation der Analysendaten muB beriicksichtigt
werden, daB diese Autobahn im Sammelbereich nicht die einzige Quelle fiir Kfz-Emissionen
darstellt und Emissionen zusétzlich von der BAB5 und der B3 zu beriicksichtigen sind
(s. Abb. 52). Zudem muB beriicksichtigt werden, daB die einzelnen Sammlungen an unterschied-
lichen Tagen und somit unter nicht identischen Wetterverhiltnissen und Schadstoffkonzen-
trationen durchgefithrt wurden. Die einzelnen Partikelsammlungen werden im folgenden als
Partikelsammlung 1-5 bezeichnet, genauere Angaben zu den fiinf Sammelaktion sind Tab. 21 zu
entnehmen.
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Abb. 52: Landkarte von Karlsruhe-Wolfartsweier, die Punkte markieren die 5 Sammelorte

Tab. 21: Daten zur Probennahme

Bezeichnung, 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

Fur das Gelingen einer Partikelsammlung mit einem Impaktor ist trockenes Wetter eine Grund-
voraussetzung, da eine hohe Luftfeuchtigkeit zur Partikelagglomeration fithrt und sich somit das
Abscheideverhalten der Partikel auf den einzelnen Impaktorstufen dndert. Zudem kann Regen-
wasser zur Zerstérung einer evtl. vorhandenen Schichtstruktur auf den Partikeln sowie zu
Umkristallisationsprozessen fithren. Da im geplanten Zeitraum der Sammelaktionen keine
ausreichend lange Schénwetterperiode herrschte, erfolgten die Partikelsammlungen in drei
Etappen. Die erste Sammelaktion wurde vom 10.03.95 bis 14.03.95 in Abstinden von 20, 80 und
200 m zur Autobahn durchgefiihrt. Die zweite Aktion fand vom 23.03.95 bis 24.03.95 im
Abstand von 2 m direkt neben der Fahrbahn statt, die dritte Aktion vom 03.04.95 bis 04.04.95 im
Abstand von 700 m. Die drei Sammelaktionen folgten jeweils auf Regenperioden von mehreren
Tagen, was insofern von Vorteil war, als der Regen durch Auswaschung fiirr konstant niedrige
Partikelkonzentrationen sorgte. Um stabile Wetterverhaltnisse und Schadstoffkonzentrationen in
der Atmosphire voraussetzen zu konnen, wurde zwischen den Regenperioden und den
Sammelaktionen jeweils ein niederschlagsfreier Tag abgewartet. Bei den einzelnen
Partikelsammlungen herrschten wechselhafte Windverhiltnisse mit {iberwiegend schwachem Std-
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bzw. Siidwestwind. Die Tagestemperaturen betrugen zwischen 5 und 15 °C, nachts herrschte
teilweise Frost,

Da das Hauptinteresse der quantitativen Bestimmung von VerkehrsruBen galt, wurde auf den
Einsatz eines Dieselgenerators zur Stromversorgung verzichtet. Die Stromversorgung der
Impaktoren erfolgte iiber den Stromanschluf einer nahegelegenen Gértnerei. So wurden even-
tuelle Stérungen durch RuBemissionen eines Dieselgenerators ausgeschlossen.

7.2. Physikalische Figenschaften der Partikel

Um die Gesamtstaubkonzentration in der Atmosphére zu bestimmen, wurden die Abscheidefolien
vor und nach jeder Partikelsammlung gewogen. Die atmosphérische Staubkonzentration
berechnet sich aus dem Gewicht der abgeschiedenen Partikel und des wihrend 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 Bemer-Impaktor gesammelten Partikelmengen:
Diese Diskrepanz ist auf die im Vergleich zum Bemer-Impaktor geringere Abscheiderate des
Anderson-Impaktors zuriickzufithren (s. Kap. 5.3). Da zudem die groBenklassierenden
Trenneigenschaften des Bemer-Impaktors besser als die des Anderson-Impaktors sind, basieren
die nachfolgenden Betrachtungen iiber atmosphérische Staubkonzentrationen und PartikelgroBen
auf den Partikelsammlungen des Bemer-Impaktors.

Die atmosphérische Gesamtstaubkonzentration betrug fiir alle Partikelsammlungen zwischen 23
und 41 pg/m3. Die hochste Staubbelastung wurde direkt an der Autobahn gemessen und nahm fiir
die Sammlungen 2-4 kontinuierlich bis auf einen Wert von 23 pg/m> ab. Die Sammlung 5 wies
mit 33 pg/m3 eine relativ hohe Staubkonzentration auf. Fiir jede einzelne Sammlung war die
Impaktorstufe 2 am stirksten belegt, die Belegung der Impaktorstufen 2-5 nahm mit steigender
Stufenzahl fiir alle Sammlungen deutlich ab (s. Abb. 53).
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Abb. 53: Atmosphérische Staubkonzentration wihrend der fiinf Partikelsammlungen. Dargestellt
sind grofienklassierte Werte des Bemer-Impaktors sowie integrale Summenwerte des Berner- und
des Anderson-Impaktors.
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Die vom Hersteller angegebenen Trennradien der einzelnen Impakiorstufen wurden anhand des
Abscheideverhaltens von Latexkugeln bestimmt, das heift mit Partikeln einer einheitlichen
Dichte. Da der Tragheitsparameter (s. Gl. 21) neben dem aerodynamischen Partikeldurchmesser
auch von der Partikeldichte abhingt, wurde die tatsichlich vorliegende GroBenverteilung der
abgeschiedenen Partikel] fiir jede Partikelsammlung und Impaktorstufe durch optisches Auszihlen
bestimmt. Zu diesem Zweck wurden von jeder einzelnen Impaktorstufe jeweils zwei Aufnahmen
mit emem Rasterelektronenmikroskop (REM) angefertigt (s. Abb. 54). Aufnahmen bei 1000-
facher VergroBerung erméglichten, Partikel zwischen 500 nm und 20 pm zu erfassen, kleinere
Partikel mit einer minimalen Grofie von 50 nm wurden durch Aufnahmen mit 10000-facher
VergroBerung erfaBit. Der Partikeldurchmesser dgg,, einzelner, nicht sphérischer Partikel wurde
als Mittelwert aus dem grofiten und dem kleinsten Durchmesser eines einzelnen Partikels
ermittelt.

Abb. 54: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Aerosolpartikeln der Impaktorstufe 2 der
Partikelsammlung 1, 1000-fache und 10000-fache VergréfSerung
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Abb. 55: KomgréBenverteilung der Partikelsammlung 1
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Die auf den Impaktorstufen 1-3 abgeschiedenen Partikel wiesen fiir alle fiinf Partikelsammlungen
annahernd identische KomgroBenverteilungen mit einem Maximum bei ca. 0.1 pm auf. Auf jeder
der drei Stufen wurden Partikel zwischen 0.05 und 20 pm abgeschieden, die Trennschirfe des
Impaktors war auf diesen Stufen somit nur gering. Die Partikel auf den Impaktorstufen 4 und 5
wiesen schmalere Verteilungskurven mit Maxima bei 1-3 bzw. 4 pm auf. Die Summenkurven
zeigten einen fir AuBenluftaerosole eher untypischen monomodalen Verlauf. Bei urbanen
Aerosolpartikeln werden normalerweise bi- oder trimodale Kurven beobachtet, bei denen die
Moden der groBeren Partikel jedoch nicht sehr ausgeprigt sind [2]. Moglicherweise werden in den
vorliegenden Partikelsammlungen diese Moden durch eine groBe Anzahl von Agglomeraten
kleinerer Partikel, wie sie zum Beispiel bei RuBien aufireten kénnen [73], iiberdeckt.

7.3. Elementanalyse mit SNMS

Von jeweils einer Probe jeder Impaktorstufe wurde ein SNMS-Spektrum mit einer BeschuB-
energie von 1000 eV aufgenommen. Die Proben wurden mit 10 s nur sehr kurz vorgesputtert, da
sich in Tiefenprofilen zeigte (s. Kap. 7.4), daB einige, offensichtlich probenspezifische Signal-
intensititen sehr schnell abfielen. Die anschliefende Analysenzeit betrug 800 s, was bei einem
Tiefenvorschub von ca. 2.5 nm/s einem analysierten Tiefenbereich von 2 pm entsprach. Der
Tiefenvorschub wurde aus der Primirenergieabhéngigkeit der Sputterausbeute abgeschitzt. Fiir
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, daB bei einer Erhéhung
der Primérionenenergie von 400 auf 1000 eV fiir eine Vielzahl verschiedener Probenmaterialien
die Sputterausbeute etwa um den Faktor 2 ansteigt [81], was eine Erhéhung des Tiefenvorschubs
in der gleichen GroBenordnung zur Folge hat. Wie bereits in Kap. 6.1.2 gezeigt wurde, ist ein
analysierter Tiefenbereich von 2 pm charakteristisch fiir die integrale Zusammensetzung der
Partikel. Die gemessenen Intensititen I(A) der Elemente A wurden nach Gl. 9 mit den relativen
Detektionsfaktoren D,y (s. Anhang A) in Elementkonzentrationen umgerechnet. Blindwerte
wurden wie in Kap. 6.1.2 dargelegt beriicksichtigt.

0T—r—————————— —— o ——
:| 2 m Abstand zr Autobahn l B ropatostufel,d*=01-03m | ]
o 50 Erpadorstufe 2, d*=03-0.8 m | 1
é b Sy Iopddorstufe3,d%=08-1.8 pm | 4
§ ] [ Tupaktorstufed,d*=1.843m |
2 40 :
= ] ]
(=] . A
§ 307 ]
20 * h
3 F_’SO ]
=) 1 3 o E
Q) : ;:3: | g 2 . ‘4 :
2 ] il | |1

= : : Aln, : xn B 3 s S0 | B B
BCH NONMA S P S K CaFeTi MiZn Sr Ba

Abb. 56: Elementkonzentrationen der Aerosolpartikel der Partikelsammlung 1
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Abb. 57: Elementkonzentration der Aerosolpartikel der Partikelsammlung 5
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Die Aerosolpartikel der fiinf Sammelaktionen wiesen alle auf den Impaktorstufen 1 und 2 C, H,
N, O und bis auf die Sammlung 1 auch S als Hauptbestandteile auf. Die Partikel auf den
Impaktorstufen 3 und 4 enthielten dariiber hinaus groBere Mengen an Al, Si, Ca und teilweise
auch Fe. Als weitere Bestandteile konnten B, Na, Mg, P, Cl, K, Ti, Mn, Zn, Sr und Ba nachge-
wiesen werden. Weitere Elemente waren nicht zu detektieren, d. h. sie waren in Konzentrationen
unterhalb der Bestimmungsgrenze vorhanden (s. Tab. 11). Die Impaktorstufe 5 war jeweils so
gering belegt, daf eine sinnvolle Elementquantifizierung nicht méglich war.

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

7.4. Tiefenprofile mit SNMS

Schuricht beobachtete bei Analysen atmosphérischer Aerosolpartikel Schichtstrukturen von
(NH,),S80, auf organischen Partikeln [22, 79] sowie organische Schichten auf anorganischen
Partikelkemen [82]. Eine tiefenaufgeléste Analyse der gesammelten Aerosolpartikel sollte an
diesem Punkt ankniipfen und kliren, ob die gesammelten Aerosolpartikel ebenfalls organische
Schichten bzw. Schichten von (NH,),SO, aufwiesen und, wenn ja, ob weitere Erkenntnisse tiber
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, O, Na, Mg, Al, Si, S, Cl und Fe aufgenommen. Als BeschuBienergie wurde
400 eV gewshlt, da bei dieser Primirionenenergie unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen ein etwa oberflichenparalleler Abtrag der Probe erfolgt. Zur Interpretation von
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Zeitprofilen ist folgendes anzumerken: Die Intensitiiten geben erst nach Einstellung des Sputter-
gleichgewichts nach ca. 20 s die korrekten Konzentrationen der Probe wieder, so daB Zeitprofile
in diesem Zeitraum nur qualitativ interpretierbar sind [22]. Schichtstrukturen sind auch im Fall
eines nicht eingestellten Sputtergleichgewichts generell daran zu erkennen, daB die Signale
einzelner Elemente einen komplementiren Verlauf zeigen. Fillt das Intensititssignal I(A) mit
zunehmender Sputterzeit z. B. stark ab, wihrend das Intensitétssignal I(B) ansteigt, so deutet dies
auf eine Schicht von A auf B hin. Formell lassen sich Intensitéits-Zeit-Profile analog der Auswer-
tung von Spektren nach Gl. 9 in Konzentrations-Zeit-Profile umrechnen. Diese Vorgehensweise
kann jedoch zu Fehlinterpretationen filhren. Liegen kleine Partikel aus Element A neben groSen
Partikeln aus Element B vor, fallt das Intensititssignal I(A) sehr schnell mit zunehmender
Sputterzeit, das Intensititssignal I(B) bleibt iiber eine gréBere Sputterzeit anndhemnd konstant.
Das Konzentrations-Zeit-Profil hingegen zeigt aufgrund der Normierung auf die Summe aller
gemessenen Elemente einen Abfall der Konzentration A und einen gleichzeitigen Anstieg der
Konzentration B. Diese Darstellungsmethode spiegelt somit eine Schichtstruktur von A auf B vor,
die tatsdchlich nicht vorhanden ist. Um Fehlinterpretationen auszuschlieBen, wurden die
gemessenen Intensititssignale lediglich durch den entsprechenden Detektionsfaktor Dy, dividiert.
Die Verhiltnisse dieses Quotienten sind identisch mit den Konzentrationsverhiltnissen der
entsprechenden Elemente. Die Sputterzeit wurde mit einem mittleren Tiefenvorschub von
1.2nm/s in die Erosionstiefe umgerechnet. Atmosphirische Partikel enthalten iiblicherweise
neben (NH,),SO, auch NH,HSO, sowie Mischsalze dieser beiden Spezies [3]. Da diese mit
sekundirmassenspektrometrischen Methoden nicht unterscheidbar sind [80], wurde nachfolgend
die stéchiometrische Summenformel (NH,), SO, (x = 0-1) benutzt, um die Gesamtheit von
(NH,),SO, oder (NH,JHSO, zu bezeichnen.
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Abb. 58: SNMS-Tiefenprofil der Partikelsammlung 1 in 2 m Abstand, Impaktorstufe 2
(BeschuBiparameter: Ar", 400 eV, 1 mA/cm?). Die Kurven sind geglittet.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Die tiefenaufgeléste Elementanalyse ergab, daB die verschiedenen XorngroBenklassen
(Impaktorstufen 1-4) einer Partikelsammlung dhnliche Tiefenverldufe aufwiesen. Unterschiede in
der Tiefenstruktur traten jedoch beim Vergleich der Partikelsammlungen untereinander auf. Die
Partikel der Sammlungen 2-4 wiesen fiir alle untersuchten Elemente einen kontinuierlichen
Intensititsabfall auf, was darauf hindeutet, daB Partikel auch verschiedener Immissions-
komponenten in diesen Sammlungen nebeneinander oder als homogene Partikelgemenge vorlagen.
Schichtstrukturen konnten, sofern sie in ihrer Dicke iiber dem Tiefenauflésungsvermogen von
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SNMS (ca. 10 nm) lagen, fiir die Sammlungen 2-4 ausgeschlossen werden. Der beobachtete
kontinuierliche Intensititsabfall beruhte darauf, daB die Partikel wihrend der Analyse kontinuier-
lich abgetragen wurden und somit die absolute Partikelmenge kontinuierlich abnahm.
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Abb. 59: SNMS-Tiefenprofil der Partikelsammlung 5 in 700 m Abstand, Impaktorstufe 2
(BeschuBparameter: Ar, 400 eV, 1 mA/cm?). Die Kurven sind gegléittet.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Die Partikel, die im Abstand von 2 m zur Autobahn gesammelt wurden, zeigten im Gegensatz zu
den Sammlungen 2-4 im Bereich der ersten 30-40 nm einen geringfiigigen Anstieg des Kohlen-
stoffsignals (ca. 30 %), wihrend alle anderen Signale sich komplementir verhielten und abfielen.
Exemplarisch ist dies in Abb. 58 fiir die Partikel der Impaktorstufe 2 dargestellt. Derartige
Intensititsverldufe sind ein Hinweis auf eine Schichtstruktur, wobet im konkreten Fall zu
erkenmen war, daB kohlenstoffhaltige Partikel zumindest teilweise mit einer Schicht bedeckt
waren. Diese Schicht war wahrscheinlich nur unvollstindig deckend, da das Kohlenstoffsignal in
den obersten Partikellagen nur geringfiigig kleinere Werte als in seinem Scheitelpunkt aufwies. Es
konnte jedoch nicht geklirt werden, aus was fiir Materialien diese Schicht bestand. Deren Dicke
von ca. 30 nm (s. Abb. 58) ist ein Hinweis darauf, daB méglicherweise kleine Partikel auf den
kohlenstoffhaltigen Partikeln hafteten, da aufkondensierte Schichten normalerweise wesentlich
dinner sind. Im GroBenbereich von ca. 30 nm kommen neben partikuliren Verbrennungs
produkten hauptsichlich sekundire Aerosolpartikel wie (NH,), SO, und NH/NO; in
Betracht (s. Kap. 3.1), was in Uberemstxmmung mit Schurichts Ergebnissen stiinde.

Ein auffallendes Verhalten zeigten die KomgroBenfraktionen der Partikelsammlung 5 im Bereich
der obersten 200 nm (s. Abb. 59). Die Intensitiiten typischer Bodenbestandteile, beispielhaft in
Abb. 59 an Si dargestellt, stiegen an, durchschritten ein breites Maximum bei ca. 200 nm und
fielen anschlieBend kontinuierlich ab. Im gleichen Tiefenbereich verhielten sich die Elemente C,
N, O und S komplementir, was wiederum auf eine Schichtstruktur hindeutete. Moglicherweise
hafteten kleine organische Partikel und Partikel aus (NH,),,. )HXSO4 oder NH,NO; auf groferen
Bodenstaubpartikeln. Dieses Verhalten trat nur bei der Partikelsammiung 5 auf, so daB ein
moglicher Agglomerationseffekt bei der Probennahme unwahrscheinlich ist, da dieser in dhnlicher
Form sonst auch bei allen anderen Partikelsammlungen aufireten sollte.
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7.5. Tiefenprofile mit STMS

Um die Ergebnisse der SNMS-Tiefenprofile zu tiberpriifen und molekulare Informationen tiber
eventuell vorhandene Schichtstrukturen zu erhalten, wurden von den Aerosolpartikeln Intensitéts-
Zeit-Profile negativer Sekundirionen aufgenommen (BeschuBparameter: Ar', 5keV,
100 mA/cm?). Anhand eines Tiefenvorschubs von 0.25 nm/s wurden die Intensitiits-Zeit-Profile
in Tiefenprofile umgerechnet. Der verwendete Tiefenvorschub stellt einen Mittelwert aus
experimentellen Arbeiten von Schuricht {21] und Bentz [22] dar. Die Tiefenauflésung von SIMS-
Tiefenprofilen ist im Vergleich zu SNMS-Tiefenprofilen (ca. 10 nm) mit 20 nm zwar um den
Faktor 2 schlechter, SIMS-Tiefenprofile eignen sich jedoch in besonderer Weise, mit SNMS nicht
niher bestimmbare Schichten eingehender zu charakterisieren. Durch die SIMS-Tiefenprofile
sollte vor allem die Tiefenstruktur der Aerosolpartikel der Partikelsammlungen 1 und 5 aufgeklért
werden.

Die Aufnahme der nSIMS-Tiefenprofile umfaBte die Signale von I(12 D), I(13 D), I(24 D),
I(46 D), 1(76 D) und 1(80 D). Die Signale I(12 D), I(13 D) und 1(24 D) reprisentieren die
Spezies C', CH" und C,", anhand derer vor allem organische Schichten erkennbar und charak-
terisierbar sein sollten. Die Intensititssignale I(46 D), I(76 D) und I(80 D) reprisentieren haupt-
sdchlich die Clusterionen NO,", SiO;” und SO5". Geht man davon aus, daB in atmosphérischen
Aerosolen Stickstoff auBer als Ammonium hauptsichlich als Nitrat vorkommt und daB Schwefel
hauptséchlich als Sulfat aufisitt, so ist NO,™ charakteristisch fiir Nitrate, SO;” fiir Sulfate.
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Abb. 60: nSIMS-Tiefenprofil der Partikelsammlung 1 in 2 m Abstand, Impaktorstufe 2
(BeschuBparameter: Art, 5 keV, 100 pA/cm?). Die Kurven stellen originale MeBdaten dar.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Wie auch bereits die SNMS-Tiefenprofile zeigten die SIMS-Tiefenprofile der Partikel-
sammlungen 2-4 fiir alle Impaktorstufen dhnliche Intensititsverldufe in Form eines kontinuier-
lichen Abfalls. Anders verhielten sich wiederum die Partikelsammlungen 1 und 5, deren
Intensititsverldufe exemplarisch an den Tiefenprofilen der Partikel der Impaktorstufe 2 dargelegt
sind (s. Abb. 60 und 61). Da die Intensititen von C-, CH’, und C,” parallele Verldufe zeigten, ist
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur der Signalverlauf von C,” dargestellt. Fir die Partikel-
sammlung 1 wies das Signal von SiOj;" einen geringen Abfall auf, stirker fielen die Signale von
NO," und SO;" ab. Das fiir organische Substanzen charakteristische Signal von C,” zeigte einen
konstanten Signalverlauf im Bereich der ersten 50 nm, was wie auch die Signalverlaufe der
SNMS-Tiefenprofile auf eine unvollstindig deckende Schicht auf organischem Material
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hindeutete. Lége keine Schichtstruktur vor, miifite das C,™-Signal wie auch die anderen Signale
kontinuierlich abfallen. Als Bestandteile dieser Schicht kommen alle Komponenten in Betracht,
deren charakteristische Signale im Gegensatz zum C,>-Signal einen kontinuierlichen Abfall
zeigen. Dies sind somit Nitrate, Sulfate sowie silikatische Matrizes, wahrscheinlich in Form von
Bodenstiduben und Flugaschen. Die Partikel der Sammlung 5 (s. Abb. 61) zeigten wie auch die
Partikel der Sammlung 1 fiir NO,” und SO; mit zunehmender Tiefe stark abnehmende Signal-
intensititen. Interessant ist jedoch der deutlich ausgeprigte Anstieg der Intensitit von SiOj;” liber
einen Tiefenbereich von 50 nm, was sehr wahrscheinlich auf eine Schichtstruktur auf silikati-
schem Material zuriickzufiihren ist. Komplementir zum Verlauf von SiOj;" verhielten sich vor
allem NO," und SO;’, so daB die Schicht wahrscheinlich aus kleinen, nitrat- und sulfathaltigen
Partikeln bestand. Das Signal von C, zeigte einen schwach ausgeprigten Intensititsanstieg im
Bereich der ersten 15 nm, was auf eine Beschichtung des organischen Materials hindeutet. Diese
Schichtung war jedoch, wenn iibethaupt nur sehr schwach ausgeprigt. In den
SNMS-Tiefenprofilen war diese nicht nachweisbar, was wahrscheinlich auf die Begrenzung der
Tiefenauflosung durch die gewshlten MeBbedingungen zuriickzufiihren ist. Bei den
SNMS-Tiefenprofilen wurde fiir jedes Signal alle 2 nm ein MeBpunkt aufgenommen, bei den
SIMS-Tiefenprofilen erfolgte die MeBwertaufnahme alle 0.5nm, so daB sich sehr diinne
Schichten im obersten Partikelbereich mit SIMS besser auflésen lieBen.
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Abb. 61: nSIMS-Tiefenprofil der Partikelsammlung 5 in 700 m Abstand, Impaktorstufe 2
(BeschuBparameter: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?). Die Kurven stellen originale MeBdaten dar.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Unter den gleichen MeBbedingungen wie die negativen SIMS-Tiefenprofile (Ar', 5keV,
100 pA/em?) wurden auch Tiefenprofile positiver Sekundirionen aufgenommen. Diese
Messungen umfafiten die Intensititssignale (12 D), I(18 D), I(23 D), I(24 D), I(56D) und
I(115 D), die die Sekundirionen C*, NH,*, Na*, Mg*, Fe* und In* reprisentieren. Von diesen
Signalen erwies sich jedoch lediglich das Signal von NH," als informativ. Ein Vergleich des
NH,*-Signals mit dem der negativen Clusterionen SO, und NO," zeigte fiir alle untersuchten
Partikelproben einen ahnlich starken Intensititsabfall, was einen Anhaltspunkt dafiir darstellt,
daB die beobachteten Sulfate und Nitrate méglicherweise iiberwiegend als Ammoniumsalze
vorlagen. In Abb. 62 ist der in allen untersuchten Partikelfraktionen detektierte Intensititsverlauf
des NH,*-Clusters exemplarisch an den Messungen der Partikelfraktionen der Impaktorstufe 2
der Sammlungen 1 und 5 dargestelit.
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Abb. 62: pSIMS-Tiefenprofile der Partikelsammlungen 1 (2 m Abstand) und 5 (700 m Abstand),
Impaktorstufe 2 (BeschuBparameter: Ar*, 5 keV, 100 mA/cm?). Die Kurven stellen originale
MeBdaten dar.
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7.6. Herkunftsbestimmung

Um die gesammelten Aerosolpartikel vor allem in Hinsicht auf ihre Quellen eingehender charak-
terisieren zu konnen, wurden sie einem Auswerteverfahren unterzogen, mit dem Ziel, die haupt-
sachlichen Immissionsbestandteile der einzelnen Partikelfraktionen quantitativ nachzuweisen. Das
im Laufe dieser Anwendung entwickelte und angewandte Verfahren basiert auf den Ergebnissen
der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Voruntersuchungen zur Elementanalyse mit SNMS
(s. Kap. 6.2) und zur Verbindungscharakterisierung mit SIMS (s. Kap. 6.3). Die in diesen Unter-
suchungen erarbeiteten Erkenntnisse iber quellenspezifische Merkmale wurden zu einem
Gesamtverfahren zusammengefiigt 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
bestimmit, 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 kénnen (s. Kap. 6.2.3), wurde die
Auswahl potentieller Immissionskomponenten durch einen Vergleich von Elementmustem 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 beriicksichtigt. Die Komponenten NH,NO,,
(NH,)2 5 SO, Na,SO, und NaNO;, die generell als potentielle Immissionsbestandteile in
Betracht kommen (s. Kap. 3.1), weisen keine ausgeprigten Elementmuster wie z. B. Flugaschen
und Bodenstiube auf, so daB versucht wurde, diese Komponenten vor einer Quantifizierung
durch PLS-Regression mit Hilfe von SIMS-Daten nachzuweisen. Ebenso wurden
kohlenstoffhaltige Immissionsbestandteile anhand des in Kap. 6.3.5 dargestellten
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Klassifikationsschemas niher charakterisiert. Die nach dieser Vorgehensweise verbliebenen bzw.
nachgewiesenen potentiellen Immissionsbestandteile wurden durch PLS-Regression identifiziert
und quantitativ erfafit.

7.6.1. Auswahl potentieller Immissionsbestandteile

Immissionsbestandteile, die als potentielle Bestandteile der gesammelten Aerosolpartikel in Frage
kamen, wurden anhand von Literaturdaten ausgewéhlt und sind in Kap. 3.1 dargestellt. Da nur
Tmmissionsbestandteile > 10 % durch PLS-Regression quantifizierbar sind, kamen RuBe, Flug-
aschen, biogene Materialien, Bodenstaub, sekundire Aerosole und Meersalzaerosole in Betracht.
Als potentieller Bestandteil der Sammlungen nahe der Autobahn ist neben den bereits genannten
Bestandteilen noch Fahrbahnabrieb zu beriicksichtigen. Um diesen einem Nachweis zuginglich
zu machen, wurden an 11 Stellen parallel zur Autobahn Proben von Fahrbahnabrieb entnommen,
wobei die Fahrbahnoberfliche mit einem Edelstahlmeisel leicht aufgerauht wurde. Die Proben-
nahme erfolgte in einem Bereich von 50 m um den Impaktorstandort. Der Abstand zwischen jeder
einzelnen Probennahmestelle betrug ca. 10 m, jede Probe umfaBite ca. 2 g Substanz. Die so
gewonnenen Fahrbahnabriebproben wurden vereinigt, in einem Achatmérser homogenisiert und
bei 110°C uber Nacht im Ofen getrocknet. AnschlieBend wurden sie mit SNMS und SIMS
analysiert.

Bei der Auswahl potentieller Immissionsbestandteile ist es sehr wichtig, daB die Auswahl
moglichst vollstindig alle potentiellen Immissionsbestandteile umfaBt. Werden Aerosolbe-
standteile nicht beriicksichtigt, kann dies zu Fehlquantifizierungen anderer Immissionsbestandteile
filhren, die bei Unkenntnis der stoérenden Komponenten nur schwer bzw. iiberhaupt nicht
abschétzbar sind.

7.6.2. AusschluBverfahren

Je umfangreicher der Kalibrationsdatensatz fiir die PLS-Regression ist, desto komplexer wird das
Kalibrationsmodell und desto mehr Hauptkomponenten werden fiir eine Differenzierung zwischen
verschiedenen Immissionsklassen benétigt. Da mit einer gréBeren Anzahl an Hauptkomponenten
statistische Meffehler in einem hoheren MaBe im Kalibrationsmodell Berticksichtigung finden,
wird dieses in seiner Aussage um so genauer, je weniger umfangreich der Kalibrationsdatensatz
ist. Deshalb ist es vorteilhaft, die Anzahl der Referenzproben des Kalibrationsdatensatzes még-
lichst gering zu halten. Dies kann durch einen einfachen Vergleich der Elementmuster von
Aerosolpartikeln und Referenzproben erreicht werden. Ergibt die Elementanalyse von Aerosol-
partikeln z. B. sehr geringe Natriumkonzentrationen, so kénnen Meersalzaerosole nicht in
nennenswerten Anteilen in den untersuchten Aerosolpartikeln enthalten sein, so daB man alle fiir
Meersalze typischen Referenzproben bei der Kalibration nicht zu beriicksichtigen braucht.

Waihrend der vorbereitenden Untersuchungen hatte sich bei der Quantifizierung von Modell-
mischungen gezeigt, daB Proben in Anteilen >10% auch auf der Basis komplexerer
Kalibrationsmodelle sicher nachgewiesen werden kénnen (s. Kap. 6.2.3). Dieses Limit wurde bei
der Bestimmung von Immissionsbeitrigen in Aerosolpartikelproben zugrunde gelegt, so daB bei
der Herkunfisbestimmung durch PLS-Regression nach Moglichkeit nur Komponenten beriick-
sichtigt wurden, die auch tatsichlich in Anteilen > 10% vorlagen. Um Komponenten in geringeren
Anteilen als potentielle Aerosolbestandteile ausschliefen zu kénnen, wurde angenommen, daB ein
Immissionsbeitrag nicht in Anteilen > 10 % in einer Aerosolpartikelprobe enthalten ist, wenn fir
einen Vergleich von Aerosolpartikelprobe und Referenzprobe gilt:
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caProbe: Konzentration des Elements i in der Aerosolpartikelprobe
cqpReferenz: Konzentration des Elements i in der Referenzprobe

Gleichzeitig muB sichergestellt sein, daB die Konzentration des Elements i in der Referenzprobe
um mindestens den Faktor 10 iiber dessen Bestimmungsgrenze liegt. Die SNMS-Spektren der
untersuchten Aerosolpartikel wurden bei einer BeschuBenergie von 1000 eV aufgenommen, die in
Kap. 6.1.4 angegebenen Bestimmungsgrenzen gelten jedoch fiir BeschuBenergien von 400 eV.
Schuricht konnte nachweisen, daB bei einer Steigenung der BeschuBienergie von 400 eV auf
1300 eV die Bestimmungsgrenzen von 18 Elementen um den Faktor 6.0 + 0.2 kieiner und somit
besser wurden [22]. Da Bestimmungsgrenzen fiir eine BeschuBenergie von 1000 eV nicht
vorlagen, wurden auf der Basis von Schurichts Ergebnissen um den Faktor 3 verbesserte
Bestimmungsgrenzen gegeniiber 400 eV BeschuBenergie angenommen.

Anband des Kriteriums in Gl. 32 wurde eine zu untersuchende Aerosolpartikelprobe mit jeder
Referenzprobe potentieller Immissionskomponenten verglichen, wobei der Vergleich fiir jedes
einzelne Element duchgefithrt wurde. Lag fiir eine Immissionsklasse nur eine charakteristische
Referenzprobe vor (z. B. Miillverbrennungsflugasche), wurde die entsprechende Immissions-
klasse als potentieller Bestandteil ausgeschlossen, wenn die Bedingung in Gl. 32 fiir mindestens
ein Element der Referenzprobe erfillt war und wenn zudem die Konzentration dieses Elements in
der Referenzprobe um mindestens den Faktor 10 tiber dessen Bestimmungsgrenze lag. Sollte
iberpriift werden, ob eine Immissionsklasse, fiir die mehrere charakteristische Referenzproben
gemessen wurden (z. B. industrielle Kohleflugaschen), ausgeschlossen werden konnte, so mufite
das Kriterium in Gl. 32 fiir mindestens ein identisches Element aller charakteristischen Referenz-
proben dieser Immissionsklasse gelten. Das AusschluBverfahren wurde fiir die Partikel jeder
Impaktorstufe der Partikelsammlungen 1-5 durchgefiihrt, wobei die in Tab. 22 aufgefiihrten
Immissionsklassen vorgegeben wurden. Die Ergebnisse des AusschluBverfahrens sind nach-
folgend am Beispiel der Partikelsammlung 4 dargelegt, wobei die Partikelsammlung 4 ausgewihlt
wurde, da an diesem Beispiel das AusschluBverfahren sehr eindriicklich demonstrierbar war. Die
in Tab. 23 aufgefiihrten Immissionsbestandteile konnten fiir die Partikel der Impaktorstufe 1 der
Partikelsammlung 4 in Anteilen < 10 % ausgeschlossen werden. Die Elemente, aufgrund derer der
AusschluB erfolgte, sind ebenfalls angegeben. Fiir einen Nachweis von (NH,), SO, muBte
fiir diese Spezies eine definierte Stochiometrie angenommen werden, wobei mit einer gewissen
Willkiir von gleichen Anteilen (NH,),SO, und NH,HSO, ausgegangen wurde.

Tab. 22: Im AusschluBverfahren vorgegebene Klassen von potentiellen Immissionsbestandteilen.
*Fahrbahnabrieb wurde nur in unmittelbarer Néhe zur Autobahn fiir die Partikelsammlungen 1
und 2 als Immissionsbestandteil in Betracht gezogen.

RuBe Industrielle Kohleflugaschen
Biogene Blattstiube Miillverbrennungsflugasche
Kalkboden Meersalz
Lehmboden NaNO,
Sandboden Na,SO,
Fahrbahnabrieb* (NH,);.H, SO,
Haushaltsflugaschen NH/NO,
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Tab. 23: Ergebnisse des AusschluBverfahrens, demonstriert am Beispiel der Partikel der
Impaktorstufe 1 der Partikelsammlung 4.

Immissionsbestandteile, die in Anteilen < 10 % | Elemente, aufgrund derer die entsprechenden

vorlagen und somit bei der weiten Auswertung |  Immissionskomponenten bei der weiteren
nicht beriicksichtigt wurden Auswertung nicht beriicksichtigt 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

Miillverbrennungsflugasche B, Al Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Zn, Sr, Sn, Ba, Pb

Meersalz Na, Mg

NaNO, Na

Na,SO, Na

Als potentielle Bestandteile in Anteilen > 10 % verblieben somit fiir die Aerosolpartikel der
betrachteten Partikelfraktion RuBe, biogene Blattstiube, (NH,)(,.,H,SO, und NH,NO;.Fir die
Partikel der Impaktorstufen 2-4 wurde das Verfahren analog angewandt. Als mégliche Bestand-
teile fir diese Stufen verblieben: :

Impaktorstufe 2: RuBe, biogene Blattstiube, (NH,),,.,,H,SO,, NH,NO;
- Impaktorstufe 3: RuBle, biogene Blattstdube, (NH,),, SO, NH,NO;, Kalkboden,
Lehmboden, Sandboden ‘
Impaktorstufe 4: RuBe, (NH,),.,,,80,, NH,NO;, Kalkboden, Lehmboden, Sandboden

Im vorliegenden Beispiel erméglichte das AusschluBverfahren vor allem fiir die Partikelfraktionen
der Impaktorstufen 1 und 2 eine erhebliche Eingrenzung potentieller Immissionsbestandteile. Als
Bestandteile dieser Partikelfraktionen kamen nur organische Komponenten wie RuBie und biogene
Blattstiube sowie Ammoniumsalze in Betracht. Ahnliche Aussagen ergaben sich auch fiir die
Partikelsammlungen 2 und 3. Die Partikelsammlungen 1 und 5 konnten fiir die GréBenklassen 1
und 2 hingegen nicht auf diese Komponenten beschrinkt werden. Als potentielle Bestandteile
dieser Sammlungen kamen zusétzlich Bodenstiube, fiir die Partikelsammlung 1 des weiteren noch
Fahrbahnabrieb in Betracht. Flugaschen waren fiir alle Partikelsammlungen als Bestandteile der
Partikel der Impaktorstufen 1 und 2 in Anteilen >10 % auszuschlieBen. Fiir die Partikel-
fraktionen der Impaktorstufen 3 und 4 war die Eingrenzung der potentiellen Immissions-
bestandteile nicht so umfassend wie fiir die Impaktorstufen 1 und 2. Dennoch konnten auch fir
diese Partikelfraktionen Flugaschen industrieller Kohlekraftwerke und privater Haushalte in
Anteilen > 10 % ausgeschlossen werden. Der AusschluB der Flugaschen beruhte generell auf
mindestens einem der Elemente V, Cr oder Zn.

Das Ausschluiverfahren erméglicht, Klassen von Immissionskomponenten, die als Bestandteile
von Aerosolpartikeln in Anteilen < 10 % vorliegen, auszuschlieBen und somit das Kalibrations-
modell der anschlieBenden PLS-Regression zu vereinfachen. Meist wird eine Elementkon-
zentration einer Aerosolpartikelprobe c,(Probe) nicht nur durch eine Immissionskomponente,
sondern meist durch mehrere Komponenten bedingt, so daB in der Regel somit nur Komponenten
ausgeschlossen werden, die tatsdchlich meist in noch geringeren Anteilen als 10 % vorliegen.
Somit ist weitgehend sichergestellt, daB keine Komponenten, die in Anteilen > 10 % in Aerosol-
partikeln auftreten, falschlicherweise ausgeschlossen und somit im Analysenergebnis nicht
beriicksichtigt werden. Auch in diesem Zusammenhang mul darauf hingewiesen werden, daB die
gewihlten Referenzproben nicht die gesamte Variationsbreite atmosphérischer Partikelkom-
ponenten reprasentieren kénnen, so daB hierdurch Fehlermoglichkeiten beim AusschluBverfahren
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gegeben sind. Es besteht jedoch die Méglichkeit, das endgiiltige Ergebnis der Herkunfis-
bestimmung auf seine Plausibilitit zu liberpriifen, so dal gravierende Fehler in der Regel erkannt
werden kénnen.

7.6.3. Voriiberlegungen zur Quantifizierung mit PLS-Regression

Da Flugaschen als potentielle Bestandteile fiir alle Fraktionen der gesammelten Aerosolpartikel in
Anteilen > 10 % ausgeschlossen werden konnten, deuten die Elemente Al, Si, K, Ca, etc. auf
mineralische Bodenstiube hin. Zum quantitativen Nachweis von Bodenstiuben 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-
héltnissen sind Aussagen tiber die geologische Art der Bodenstaubpartikel méglich [3]. Zu diesem
Zweck wurden bodenstaubtypische Elemente der Partikelfraktionen einer Sammlung in Form der
Konzentrationsverhilinisse Al/Si, K/Si und Ca/Si untereinander und mit Referenzproben
verglichen. Da sich aus diesen Elementverhiltnissen fiir alle fiinf Partikelsammlungen qualitativ
dhnliche Aussagen ableiten lieBen, werden diese am Beispiel der Partikelsammlung 1 erldutert
(s. Tab. 24).

Tab. 24: Elementverhiltnisse zur Unterscheidung verschiedener Bodenarten

Al/Si K/Si Ca/Si

Partikelsammlung 1, Impaktorstufe 1 0.26 0.13 0.69
Partikelsammlung 1, Impaktorstufe 2 0.27 0.10 0.90
Partikelsammlung 1, Impaktorstufe 3 0.32 0.06 0.43
Partikelsammlung 1, Impaktorstufe 4 0.38 0.04 0.22
Lehmboden 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 Elementverhiltnis Al/Si zeigte einen Anstieg zu gréBeren Partikeln, wihrend sich das
Verhiltnis K/Si kontrdr verhielt. Das Verhaltnis Ca/Si wies ein Maximum fiir die Partikel der
Impaktorstufe 2 auf. Lige nur eine Bodenstaubkomponente vor, soliten die Elementverhiltnisse
tiber alle GroBenfraktionen anndhernd konstante Elementverhiltnisse aufweisen. Anhand der
experimentell ermittelten PartikelgroBenabhingigkeit der Elementverhiltnisse konnte somit
vermutet werden, daB die in den Aerosolpartikeln enthaltenen Bodenstaubpartikel aus mehr als
einer einzigen Bodenstaubkomponenten bestanden. Da eine gréBenklassierte Elementanalyse der
Referenzproben jedoch nicht vorlag, konnte nicht ausgeschlossen werden, daB diese unterschied-
lichen Elementverhiltnisse durch die gréBenklassierende Sammeltechnik bedingt waren. Ein
Vergleich der Elementverhiltnisse mit denen bodenspezifischer Referenzproben erhirtete jedoch
die Vermutung mehrerer Bodenstaubkomponenten. Die hohen Al/Si-Verhiltnisse deuteten auf
Lehmboden oder Kalkboden hin, die hohen Ca/Si-Verhiltnisse auf Fahrbahnabrieb oder
wiederum Kalkboden. Sandboden war als Bestandteil aufgrund der Elementverhiltnisse nicht
auszuschlieBen. Wie aus den Elementverhiltnissen der Partikelsammlung 1 ergaben sich auch aus
den Elementverhiltnissen der ubrigen vier Partikelsammlungen, daB die Bodenstaubfraktion
wahrscheinlich eine komplexe Zusammensetzung aufwies. Da mit Hilfe der PLS-Regression
einzelne Komponenten nur in Konzentrationen > 10 % identifiziert werden kénnen 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 Verhiltnisse 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, daB einzelne Bodenstiube aufgrund unterschiedlicher
Elementmuster nicht zu einer Immissionsklasse zusammengefaBt werden kénnen und somit
separat nachzuweisen sind. Dies gilt jedoch nur, wenn man eine Abgrenzung gegeniiber Flug-
aschen in Betracht zieht. Kénnen Flugaschen, wie im vorliegenden Fall, als potentielle
Immissionsbestandteile in Anteilen > 10 % ausgeschlossen werden, ist es natiirlich moéglich,
Bodenstiube als Gesamtheit von RuBien, biogenen Blattstiuben, Ammoniumsalzen und Meer-
salzaerosolen zu unterscheiden. Dies wird aus Abb. 15 deutlich, wenn man die Flugaschen auBer
Betracht 148t

Wie die Auswertung von Modellmischungen aus RuBl und Kohleflugasche zeigte (s. Kap. 6.2.3),
ist ein separater Nachweis von RufBien und biogenen Blattstiuben durch PLS-Regression nicht
méglich, wenn gleichzeitig anorganische Komponenten mitberiicksichtigt werden. Um anhand von
Elementkonzentrationen dennoch herkunfisspezifische Aussagen iiber kohlenstoffhaltige
Immissionsbestandteile treffen zu kénnen, wurde das Konzentrationsverhiltnis von Ho/C fiir die
untersuchten Aerosolpartikel betrachtet und mit dem entsprechender Referenzproben verglichen
(s. Abb. 63).
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Abb. 63: H/C-Konzentrationsverhiltnis fiir die untersuchten Partikelfraktionen.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Die Partikel der Sammlungen 1-5 wiesen mit Ausnahme der Impaktorstufe 4 der Sammlungen 3
(80m) und 5 (700 m) sowie der Impaktorstufe 3 der Sammlung 5 (700 m) durchgehend
H¢/C-Verhiltnisse zwischen 0.3 und 0.8 auf. Fiir alle C- und Hc-Konzentrationen wurde sicher-
gestellt, daB sie iiber der entsprechenden Bestimmungsgrenze lagen, so daB die dargestellten
Konzentrationsverhiltnisse signifikant sind. In dem Bereich zwischen 0.3 und 0.8 variieren auch
die entsprechenden Verhiltnisse der als Referenzproben gemessenen RuBe. Biogene Blattstidube
weisen Hy/C-Verhiltnisse zwischen 1.3 und 1.6 auf, Carbonate ein Verhiltnis von 0. Die
H¢/C-Verhiltnisse der untersuchten Aerosolproben deuten somit darauf hin, daB8 die kohlenstoff-
haltigen Bestandteile dieser Proben tiberwiegend als RuBe vorlagen. Rein theoretisch kénnten die
H/C-Verhiltnisse auch durch Mischungen aus Blattstaub und Carbonat hervorgerufen werden,
dies ist jedoch vor allem fiir die Stufen 1 und 2 sehr unwahrscheinlich, da Bodenstaubpartikel
sowie biogene Blattstiube groftenteils Teilchendurchmesser > 1 pm aufweisen (s. Kap. 3.1).
Blattstaub, vor allem Pollen, wire auch problemlos auf REM-Aufnahmen zu identifizieren, was
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jedoch nicht der Fall war. Die Partikel der Impaktorstufen 4 der Partikelsammlungen 3 und 5
sowie die der Impaktorstufe 3 der Partikelsammlung 5 wiesen Ho/C-Verhiltnisse < 0.3 auf, was
auf einen hoheren Carbonat-Anteil schliefen 148t. Die H/C-Elementverhiltnisse der Aerosol-
partikel kénnen sicherlich nicht als Nachweis fiir Ruie angesehen werden. Gesicherte Aussagen
sind erst in Kombination mit den Ergebnissen einer molekularen Charakterisierung aus SIMS-
und HPLC-Analysen méglich. Dennoch sind sie ein Hinweis darauf, daB der tiberwiegende Teil
des Kohlenstoffs wahrscheinlich als RuB vorlag,

7.6.4. Molekulare Charakterisierung mit SIMS

Zur detaillierten Charakterisierung vor allem organischer Quellenbestandteile wurden Spektren
negativer und positiver Sekundéirionen aufgenommen (Ar", 5 keV, 100 mA/cm?). Daneben sollten
aber auch andere potentielle Immissionsbestandteile wie sekundirer Ammoniumsalze und
eventuell auch Meersalzkomponenten naher untersucht werden. Die MeBzeit betrug pro Spektrum
1200 s, so daB bei einem Tiefenvorschub von 0.25 nm/s pro Spektrum ein Tiefenbereich von
300 nm 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 daB deren Spektren unter identischen
MeBbedingungen wie die der Referenzproben aufgenommen wurden und somit ein hohes MaB an
Reproduzierbarkeit gewihrleistet war.
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Abb. 64: nSIMS-Spektrum der Aerosolpartikel der Sammlung 1, Impaktorstufe 2
(BeschuBparameter: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?). Die Signalzuordnung beriicksichtigt nur die
wichtigsten Sekundirionen, zudem ist nur das hiufigste Isotop einer Spezies benannt.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben
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Abb. 65: pSIMS-Spektrum der Aerosolpartikel der Sammlung 1, Impaktorstufe 2
(BeschuBparameter: Ar*, 5 keV, 100 pA/cm?). Die Signalzuordnung beriicksichtigt nur die
wichtigsten Sekundirionen, zudem ist nur das hiufigste Isotop einer Spezies benannt.
*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

7.6.4.1. Anteile anorganischer Salze

In den Spekiren aller untersuchten Partikelfraktionen waren Signale der fir Sulfate typischen
Sekundérionen S- (32 D), SO™ (48 D), SO, (64 D), SO;™ (80 D) und SO, (96 D) zu beobachten.
Auffallend waren des weiteren die Signale von NO-, NO,” und NOj", die auf Nitrate hinweisen
[77] (s. Abb. 64). Die aufgefiihrten 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
atmosphérischen Aerosolen. Somit wurde davon ausgegangen, daBl die aufgefithrten Clusterionen
Sulfate und Nitrate reprasentierten. Ammonium konnte eindeutig im pSIMS-Spektrum an der’
Kaskade aufsteigender Intensitiiten von Masse 16 bis 18 identifiziert werden (s. Abb. 65). Die
Signale SH, SH,, SH' und SH," deuten auf (NH,), oSO, hin [22]. Wie eigene
Untersuchungen ergaben, weist NI—L,NO3 eine charaktenstls hohe Signalintensitdt fir das
Clusterion HNO;" auf, die auch in den Spektren der untersuchten Aerosolpartikelproben zu
beobachten war. Die aufgefiihrten Signale erméglichten zwar keine eindeutige Identifizierung von
(NH,)(;.5)H,SO, und NH,NO;, es deuteten jedoch viele Indizien auf deren Vorhandensein hin.

7.6.4.2. Klassifizierung kohlenstoffhaltiger Immissionskomponenten

Die Spektren der negativen Sekundirionen wiesen die fiir organische Proben typischen Intensi-
titssignale der Clusterionen C,, C H sowie CH,” bzw. CN" auf (s. Abb..64). Fiir eine
detaillierte Herkunfcsb&stimmmag kohlensboﬁ‘haltlger Komponerrten wurde das in Kap. 6.3.5
erarbeitete Verfahren zur Charakterisierung organischer Immissionsbestandteile eingesetzt.
Hierzu wurden die Intensitétssignale I(12 D), I(13 D), I(36 D) und 1(48 D), jeweils auf I(24 D)
normiert, in logarithmierter Form auf die zur Klassifizierung organischer Komponenten berech-
neten Hauptkomponenten 1 und 2 (s. Anhang C) projiziert. Der Beitrag des SO-lons zum
Intensitatssignal 1(48 D) wurde quantitativ beriicksichtigt, indem der Anteil von SO aus dem
Verhiltnis I(SO?)/I(S") berechnet und von I(48 D) abgezogen wurde. Das Intensitatsverhaltnis
I(SO)I(S) weist fiir Alkali- und Erdalkalisulfate relativ konstante Werte von 0.08 £0.02 auf, so
daB die Unsicherheit bei der SO™-Bestimmung 25 % betrug [77].
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Abb. 66 zeigt die herkunftsspezifische Charakterisierung kohlenstoffhaltiger Komponenten fiir
die Aerosolpartikel der Impaktorstufe 1 der Partikelsammlungen 1-5. In Abb. 67 ist die entspre-
chende Charakterisierung fiir die Partikel der Impaktorstufen 4 dargestellt. Die zu klassifi-
zierenden Aerosolproben sind als nicht ausgefiillte Punkte dargestellt. Die Signalmuster der
Partikel der Impaktorstufe 1 liegen einheitlich im Bereich der VerkehrsruBe. Eine Unterscheidung
von VerkehrsruBen (1-8) und SteinkohleruB (13) ist auf der Basis von Abb. 66 und 67 nicht
méglich. SteinkohleruB konnte jedoch, wie noch in Kap. 7.7 gezeigt wird, aufgrund seines ausge-
prigten PAH-Konzentrationsprofils fiir alle untersuchten Aeosolpartikelfraktionen in nennens-
werten Mengen als Immissionsbestandteil ausgeschlossen werden. Die Intensititsmuster der
Partikel der Impaktorstufen 4 liegen fiir alle Sammlungen zwischen den Bereichen der Verkehrs-
rube und denen carbonathaltiger Komponenten, als deren wichtigste Vertreter in Immissionen die
Kalkboden aufgefiihrt sind. Die Partikel dieser GréBenfraktionen stellten somit Mischungen aus
VerkehrsruBen und carbonathaltigen Komponenten, wahrscheinlich Kalkboden, dar, wobei der
Anteil an VerkehrsruB von Partikelsammlung 1 (2 m 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 Impaktorstufen 1 und 4 zu liegen, so daB der Anteil an VerkehrsruB sowohl
mit steigender Entfernung von der Autobahn als auch mit steigendem Partikelradius kontinu-
ierlich abnahm. Dieses Ergebnis ist nicht nur hinsichtlich der Abstandsabhingigkeit des
VerkehrsruBanteils plausibel. RuBe weisen iiblicherweise Partikeldurchmesser < 1 pm auf, so daB
sie bevorzugt auf den Impaktorstufen 1 und 2 abgeschieden werden sollten, was in Uberein-
stimmung mit den experimentellen Beobachtungen steht.
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Abb. 66: Projektion der nSIMS-Intensititsmuster der Partikel der Impaktorstufe 1 aller
Partikelsammlungen auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung organischer
Immissionsbestandteile (s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensititsverhéltnisse des
SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung

der Immissionsklassen.
*SteinkohleruB; PS = Partikelsammlung
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Abb. 67: Projektion der nSIMS-Intensititsmuster der Partikel der Impaktorstufe 4 aller
Partikelsammlungen auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung organischer
Immissionsbestandteile (s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensititsverhiltnisse des
SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung
der Immissionsklassen.
*SteinkohleruB; PS = Partikelsammliung

Aus dem Signalmustervergleich in Abb. 67 kann nicht sicher ausgeschlossen werden, daB
eventuell biogene Blattstiube in den Partikelfraktionen der Impaktorstufe 4 enthalten waren. Wie
jedoch anhand des Konzentrationsverhaltnisses von H/C bereits in Kap. 7.6.3 gezeigt wurde,
sind biogene Blattstiube 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 H/C-Konzentrationsverhiltnis dargestellt. Aus dieser Darstellung
ist zu erkennen, daB die untersuchten Aerosolpartikel keine nennenswerten Anteile an biogenen
Blattstiuben aufwiesen.
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Abb. 68: Projektion der Datenmuster der Partikel der Impaktorstufe 4 aller Partikelsammlungen
auf die Hauptkomponente 1 bzw. das H/C-Konzentrationsverhaltnis. Als SIMS-Signale liegen
die Intensititsverhiltnisse des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen
nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen.
PS = Partikelsammlung
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7.6.5. Identifizierung und Quantifizierung mit PLS-Regression

{

Der quantitative Nachweis potentieller Immissionsbestandteile erfolgte durch PLS-Regression.
Hierbei wurde jede Partikelfraktion separat betrachtet, als Elementsitze wurden alle
detektierbaren Elemente vorgegeben. Eine selektive Elementauswahl war nicht notwendig, da
Flugaschen und biogene Blattstiube in den Aerosolpartikeln nach den bereits dargelegten
Ergebnissen offensichtlich nicht in nennenswerten Mengen vorlagen. Somit konnten mégliche
Uberlagerungen von Elementmustern chemisch shnlicher Immissionsklassen (RuBe <> biogene
Blattstiaube, Flugaschen <> Bodenstiube) ausgeschlossen werden. Als potentielle Immissions-
bestandteile der untersuchten Aerosolpartikel wurden entsprechend der Vorauswahl in Kap. 7.6.1
und den bisherigen Ergebnissen folgende Immissionsklassen beriicksichtigt:

e Rufle e NaNi 03

e Bodenstdube e Na,SO,

e Fahrbahnabrieb* o (NH,),.HS0,
e Meersalz e NH,NO,

*Fahrbahnabrieb wurde nur in unmittelbarer Nahe zur Autobahn fiir die Partikelsammliungen 1
(2 m) und 2 (20 m) als Immissionsbestandteil in Betracht gezogen

Diese Auswahl enthilt alle potentiellen Immissionskomponenten, die fiir die Gesamtheit aller
untersuchten Aerosolpartikelfraktionen in Betracht kamen. Fiir mehrere Aerosolproben umfafite
die Auswahl potentieller Immissionskomponenten nach dem AusschluBverfahren jedoch nur einen
Teil obiger Komponenten (s. Beispiel in Kap. 7.6.2), so daB in diesen Fillen die Kalibrations-
modelle weiter vereinfacht werden konnten, Die Rahmenbedingungen bei der Erstellung eines
PLS-Kalibrationsmodells wurden bereits ausfithrlich in Kap. 6.2.3 erldutert. Fir jeden
potentiellen Immissionsbestandteil einer Partikelfraktion, der nach dem AusschiuBverfahren
(s. Kap. 7.6.2) in Anteilen > 10 % in Betracht kam, wurde ein eigenes Kalibrationsmodell erstelit,
in dem wiederum alle Immissionsklassen beriicksichtigt wurden, die als potentielle Bestandteile
> 10 % dieser Partikelfraktion verblicben waren. Die Giite der durch PLS-Regression berech-
neten Regressionsvektoren wurde in einem Validierungsschritt getestet (s. Kap. 6.2.3). Anhand
der berechneten Regressionsvektoren erfolgte fiir die Partikel aller finf Partikelsammlungen eine
quantitative Bestimmung, wobei fiir 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 Fillen wurden auch Komponenten im
Ergebnis beriicksichtigt, die in kleineren Anteilen nachgewiesen wurden (s. anschlieBende
Diskussion). Die entsprechenden Ergebnisse sind in Klammem gesetzt angegeben. Die Summe
aller quantifizierten Komponentenanteile schwankte je nach Giite der Mustererkennung, wobei
Werte zwischen 95 und 105 % auf eine gute Anpassung hindeuten.

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

Komponenten [%]
Impaktorstufe 1 | Impaktorstufe 2 | Impaktorstufe 3 | Impaktorstufe 4
Ruf 73 71 45 22
Bodenstaub : 10 13 33 50
Fahrbahnabrieb - - 11 19
NH,NO, ¥ ® i i
NaNO, - - © 10
(NH,) , ,F1,SO, ) (6) - -
Summe 97 98 98 101
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Tab. 26: Partikelsammlung 2 (20 m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener
Komponenten [%]
Impaktorstufe 1 | Impaktorstufe 2 | Impaktorstufe 3 | Impaktorstufe 4
RuB 59 46 31 5)
Bodenstaub - - 17 83
NH,NO, 12 ©) - -
(NH,),»H.SO, 25 48 48 11
Summe 96 100 96 99
Tab. 27: Partikelsammlung 3 (80 m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener
. Komponenten [%] ‘
Tmpaktorstufe 1 | Impaktorstufe 2 | Impaktorstufe 3 | Impaktorstufe 4
RuB 51 39 33 26
Bodenstaub - - 26 57
NH,NO, © (5) - -
(NH,),, ~H SO, 37 52 36 14
Summe 97 96 95 97
Tab. 28: Partikelsammlung 4 (200 m), Anteile mit PL.S-Regression nachgewiesener
Komponenten [%]
Impaktorstufe 1 | Impaktorstufe 2 | Impaktorstufe 3 | Impaktorstufe 4
RuB 58 44 38 18
Bodenstaub - 13 21 48
NH,NO, 10 11 17 14
NaNO; - - 15 12
(NH,)5H, SO, 29 44 11 -
(Meersalz) - - - 6)
Summe 97 112 102 98
Tab. 29: Partikelsammlung 5 (700 m), Anteile mit PLS-Regression nachgewiesener
Komponenten [%]
Impaktorstufe 1 | Impaktorstufe 2 | Impaktorstufe 3 | Impaktorstufe 4
Ruf 38 ‘22 3) ®?)
Bodenstaub 26 44 85 93
NH,NO, 17 ®) - -
NH,)».H,SO, 18 33 16 (5)
Summe 99 105 104 100

Durch PLS-Regression konnten in den untersuchten Aerosolpartikeln RuB, Bodenstaub, Fahr-
bahnabrieb, NH,NO;, (NH,), , SO, und NaNO; nachgewiesen und quantifiziert werden. Rub
trat in allen Partikelfraktionen auf, wobei der RuBanteil in allen Partikelsammiungen generell von
kleinen zu groBien Partikeldurchmessern abnahm. Bodenstaub zeigte ein exakt gegenldufiges
Verhalten und wies die groBten Konzentrationen auf den Impaktorstufen 3 und 4, d. h. auf den
Stufen mit groBem Abscheidepartikeldurchmesser, auf. Diese Ergebnisse stimmen mit denen der
Charakterisierung kohlenstoffhaltiger Komponenten mit SIMS iiberein (s. Kap. 7.6.4.2). Ein
interessantes Vethalten zeigte (NH,),.FLSO,, das bis auf Sammlung 1, die insgesamt nur
geringe Konzentrationen von (NH,),.H, SO, aufwies, in allen anderen Sammlungen ein
ausgeprigtes Konzentrationsmaximum auf der Impaktorstufe 2 aufwies. Fiir die Komponente
NH,NO, ist keine ausgepragte GroBenklassierung zu erkennen, NH,NO; konnte jedoch bei den
meisten Sammlungen bevorzugt auf den Impaktorstufen 1 und 2 nachgewiesen werden. Da die
beiden letztgenannten Spezies als sekundire Aerosolpartikel normalerweise iiberwiegend Partikel-
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durchmesser <1 pm aufweisen (s. Kap. 3.1), entspricht deren grofienkiassiertes Abscheide-
verhalten auf den einzelnen Impaktorstufen durchaus den Erwartungen. Von Schuricht wurde bei
Analysen von Aerosolpartikeln, die ebenfalls mit einem Berner-Impaktor gesammelt worden
waten, eine dhnliche Grofen- und Abscheidecharakteristik von (NH,),,H, SO, beobachtet [79].
Fahrbahnabrieb konnte nur in der Partikelsammlung 1, das heiBt in unmittelbarer Nahe 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 groBen Komdurchmessern auf, Die Ergebnisse der Herkunfisbestimmung erscheinen somit
hinsichtlich der GréBenverteilung der einzelnen Komponenten plausibel. Der Nachweis von
Meersalz in der Partikelsammlung 4 muB mit Vorbehalt interpretiert werden. Zwar wurden neben
groferen Mengen an Na (6 %) und Cl (3.1 %) auf der Impaktorstufe 4 auch andere meersalz-
typische Elemente wie Mg, K und Ca nachgewiesen, da jedoch vor allem die Elemente Na und Cl
in so hohen Konzentrationen nur in einer einzigen Partikelfraktion nachgewiesen werden konnten,
kann dieses Ergebnis nicht als gesichert angesehen werden.

In Voruntersuchungen und bei der Validierung der einzelnen Kalibrationsmodelle hatte sich
gezeigt, daBl Komponenten > 10 % als sicher nachgewiesen angesehen werden kénnen. Dennoch
wurden in einigen Aerosolanalysen auch Komponenten < 10 % als nachgewiesen betrachtet. Zur
Klarung, ob eine Komponente auch in kleineren Anteilen als 10 % als nachgewiesen betrachtet
werden kann, wurden zwei Kriterien in Betracht gezogen.

1. Fiir jede Aerosolpartikelprobe wurde ein Elementmuster berechnet, das sie aufwiese, wenn
ihre Zusammensetzung der mit PLS-Regression ermittelten und in den Tabellen 25-29 darge-
stellten entspriche. Fiir Immissionsklassen charakteristische Elementmuster wurden durch
Mittelwertbildung tiber alle Referenzproben einer Klasse berechnet. Bezog man in das
Ergebnis der Herkunfisbestimmung nur Komponenten > 10 % ein, ergab ein Vergleich
zwischen berechneten und mit SNMS direkt gemessenen Elementkonzentrationen meist
héhere Konzentrationen fiir die gemessenen Werte, so daB einige Aerosolpartikelbestandteile
im Ergebnis der PLS-Regression offenbar nicht erfaBt worden waren. Aus den Element-
konzentrationen, die durch das Ergebnis der PLS-Regression nicht erkliart waren, konnte
natirlich auf die Art der nichtberiicksichtigten Komponenten geschlossen werden. Meist
waren Elementkonzentrationen von N, S und O, manchmal auch von Na nicht erklart, so daB
in diesen Fillen Vorhersagewerte fiir (NH,) ,.HySO,, NH,NO;, Na,SO, und NaNO; als
signifikant angesehen wurden,

2. Zur weiteren Uberpriifung der Giite einer Herkunfisbestimmung wurde die Summe aller
Komponentenanteile herangezogen. Je mehr diese Summe von 100 abweicht, desto schlechter
ist das Ergebnis der Herkunftsbestimmung. Wie aus den Tabellen 25-29 hervorgeht, wies die
Summe aller nachgewiesenen Komponenten bis auf eine Ausnahme fiir alle untersuchten
Partikelfraktionen Werte zwischen 95 und 105 % auf, was auf eine hohe Giite der Herkunfts-
bestimmung hindeutet. L&Bt man alle Komponenten < 10 % auBer Betracht, so ergeben sich
erhebliche Abweichungen von 100 %, was ein eindeutiges Zeichen dafiir ist, daB in diesem
Fall einige Komponenten nicht im Ergebnis der Herkunftsbestimmung beriicksichtigt wurden,
die tatséchlich als Bestandteile in den Aerosolpartikeln vorlagen.

Aus dem Vergleich zwischen dem Elementmuster, das eine Partikelprobe aufwiese, wenn ihre
Zusammensetzung der mit PLS-Regression ermittelten Zusammensetzung entspriche und den mit
SNMS gemessenen Elementmustern ist, wie bereits erwihnt, ein Beurteilung der Giite einer
Herkunftsbestimmung méglich. Dieser Vergleich wurde fiir 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. Fiir jede Aerosolpartikelfraktion wurde eine iiber alle Elemente gemittelte Abweichung
zwischen gemessenen und berechneten Konzentrationen ermittelt. Der Wert dieser mittleren
Abweichung ist in Tab. 30 fiir jede untersuchte Partikelfraktion dargelegt.
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Tab. 30: Mittlere Abweichungen zwischen mit SNMS gemessenen und anhand der gefundenen
Immissionskomponenten berechneten Elementkonzentrationen.

Mittlere Abweichung [%]
Impaktorstufe 1 | Impaktorstufe 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
fiir 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 KomngroBenfraktionen generell die Partikel der Impaktorstufe 4 die groBten Abwei-
chungen. Beim Vergleich der Partikelsammlungen untereinander fiel auf, daB8 die Partikel-
sammlung 5 hohere mittlere Abweichungen als die Partikelsammlungen 1-4 aufwies. Um diese
Werte beurteilen zu kénnen, wurde die mittlere Variationsbreite verschiedener Elementmuster
innerhalb einer Immissionsklasse berechnet. Dieser Wert gibt die GroBenordnung der zu erwar-
tenden mittleren Abweichung zwischen gemessenen und mit PLS-Regression berechneten
Elementkonzentationen fiir den Fall an, da8 die Zusammensetzung eines Aerosols korrekt durch
das Ergebnis einer PLS-Regression beschrieben wird. Die mittlere Abweichung der Element-
muster innerhalb einer Immissionsklasse wurde dabei anhand der bereits charakterisierten
Referenzproben fir die Klassen der Rufie, Bodenstidube, industriellen Kohleflugaschen, Haus-
haltsflugaschen und biogenen Blattstiube ermittelt, indem ein mittleres Elementkonzentrations-
muster der jeweiligen Klassen sowie die Abweichung von diesem Mittelwert fiir alle Elemente
und Referenzproben dieser Klasse berechnet wurde. Die sich ergebenden Abweichungen wurden
tiber 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 Uberpriifung der Herkunftsbestimmung fiir
die mittlere Abweichung zwischen gemessenen und mit PLS-Regression berechneten Werten
ermittelt wurden. Somit kann fiir diese Partikelfraktionen davon ausgegangen werden, daB die
hauptséchlichen Immissionskomponenten korrekt erkannt und quantifiziert wurden. Die verhalt-
nismiBig hohen Abweichungen fiir die Partikel der Sammlung 5 und der Impaktorstufen 4
wurden eingehender untersucht, wobei fiir die Abweichungen der Impaktorstufen 4 keine
Systematik erkennbar war. Anders verhielten sich jedoch die Abweichungen fiir die Partikel der
Sammlung 5. Fir diese Sammlung zeigte sich fiir alle GroBenfraktionen, da8 die aus der
PLS-Regression sich ergebenden Werte fiir B, Ti und Fe zu hoch waren (s. exemplarisch
Abb. 70). Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich, daB die zur Kalibration eingesetzten
Referenzproben, speziell die der Bodenstiube, in einigen Elementen nicht mit den im Aerosol
tatsachlich enthaltenen Komponenten iibereinstimmten, 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
tbersehen 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, daB eine gute
Ubereinstimmung, 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 reprasentiert Ubereinstimmung,
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Abb. 70: Vergleich zwischen direkt mit SNMS bestimmten Elementkonzentrationen und
Elementkonzentrationen, die sich aus den mit PLS-Regression ermittelten Quellenbestandteilen
(s. Tab. 29) ergeben. Die Gerade reprasentiert Ubereinstimmung,

*nominelle Abscheidegrenzen nach Herstellerangaben

Die quantitativ bestimmten Immissionskomponenten wurden fiir jede Partikelsammlung iiber alle
Impaktorstufen aufsummiert. Anhand der in Kap. 7.2 aufgefiihrten atmosphirischen
Gesamtstaubkonzentrationen ergaben sich fiir die nachgewiesenen Immissionskomponenten
(s. Tab. 25-29) der Partikelsammlungen 1-5 die in Tab. 31 aufgefilhrten atmosphirischen
Konzentrationen. In Klammem sind die Werte angegeben, die sich ergeben, wenn man im
Ergebnis der PLS-Regression nur Komponenten in Anteilen > 10 % beriicksichtigt.
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Tab. 31: Atmosphérische Konzentrationen einzelner Immissionskomponenten
Konzentration von Partikel- Partikel- Partikel- Partikel- Partikel-
Immissionsbestandteilen | sammlung 1 | sammlung 2 | sammlung 3 | sammlung 4 | sammlung 5
[ng/m3] 2 m) (20 m) (80 m) (200 m) (700 m)
RuB 12.7 7.1 5 53 2.6
Bodenstaub 15 6.5 3.7 3 19.7
Fahrbahnabrieb 33 - - - -
(NH,)2.5)H, SO, 2.7(0) 17.5 14.5 8.8 6.8
NH,NO, 2.8(0) 1.1 1.2 (0) 3 1.7
NaNO, 1.9(0.9) - - 1.1 -
(Meersalz) - - - 0.3 (0) -

Die Ergebnisse in Tab. 31 zeigen vor allem fiir die RuBkonzentration (vorwiegend Verkehrsrul3,
s. Abb. 66) eine Abnahme mit steigender Entfemung 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 EinfluB der Autobahn
zuriickzufiihren, an den Tagen der Probennahme in diesem Abstand herrschte jedoch ein stirkerer
Wind als an den Tagen der anderen Sammlungen, wodurch die hoheren Konzentrationen an
Bodenstaub in der Luft erkldrbar wiren. NH,NO; zeigt keinen ausgeprigten Verlauf, sehr
interessant ist jedoch das Konzentrationsverhalten von (NHg),.,H,SO, als Funktion des
Abstands von der Autobahn. (NH,),,F1.SO, weist direkt neben der Autobahn eine Aduberst
geringe Konzentration auf, steigt dann sehr stark an und fillt langsam wieder ab. Wie bereits in
Kap. 3.1 erwihnt, entsteht (NH,)(,xF SO, durch Reaktion mit SO, und NH;. NH; ist ein
allgegenwirtiges, zum GroBteil natiirliches Spurengas der Atmosphire, wahrend SO, iiber-
wiegend in technischen Verbrennungsprozessen gebildet wird. Da die Autobahn eine SO,-Quelle
darstellt, ist dieser Verlauf méglicherweise auf eine zeitlich verzégerte Umsetzung von NH,; und
von Kraftfahrzeugen emittiertem SO, zuriickzufiihren. Da die Probennahme nicht an einem Tag
unter identischen Wetter- und Schadstoffbedingungen erfolgte, kann dieser Effekt jedoch auch
durch die Probennahme bedingt sein. Um in diesem Punkt Klarheit zu schaffen, sind weitere
Untersuchungen angebracht.

Betrachtet man das Abstandsprofil des VerkehrsruBes eingehender (s. Abb. 71), so stelit man
fest, daB die RuBkonzentration einen vergleichsweise hohen Wert im Abstand von 2 m zur Auto-
bahn zeigt und im Bereich zwischen 20 und 700 m annihernd exponentiell abfallt. Der hohe Wert
im Abstand von 2 m wird wahrscheinlich durch die Larmschutzwand in 5 m Abstand zur Auto-
bahn hervorgerufen, die als bauliches Hindernis wirkt und somit die freie Ausbreitung des RuBes
behindert. In der Literatur werden mehrere Modelle zum Ausbreitungsverhalten von Verkehrs-
emissionen diskutiert, die meist von einem exponentiellen oder einem gauBformigen Abfall
ausgehen [83, 84 ,85]. Somit sind die Ergebnisse der Herkunfisbestimmung auch in dieser
Hinsicht durch Literaturangaben abgesichert, so daB angenommen werden kann, daB die
dargelegten Ergebnisse der Herkunftsbestimmung die tatsichlich vorliegenden Verhiltnisse recht
gut beschreiben. Dies bedeutet jedoch in erster Linie, dafl das entwickelte Verfahren zuverldssig
zur Herkunftsbestimmung angewendet werden kann. Im folgenden wurde vor allem die Klassifi-
kation des RuBes als Verkehrsruf mit Hilfe von PAH-Konzentrationsprofilen eingehender
tiberpriift.
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Abb. 71: Abstandsprofil von VerkehrsruB. Die eingezeichnete Gerade stellt die Regressionsgerade
fur die vier Punkte im Abstand von 20, 80, 200 und 700 m dar.

7.7. HPLC-Analyse

Die Ergebnisse der Herkunfisbestimmung von Verbrennungsprodukten mit SNMS und SIMS
wurden durch Vergleichsmessungen von PAH-Konzentrationsprofilen mit HPLC iberpriift. Zu
diesem Zweck wurden die mit dem Anderson-Impaktor gesammelten Aerosolpartikel, wie in
Kap. 5.6.2 beschrieben, pripariert und mit HPLC auf die in Tab. 10 aufgefihrten PAH's
analysiert. Die Trennradien der einzelnen Stufen des Anderson-Impaktors und des Bemer-
Impaktors stimmten nicht iiberein, so daB ein direkter Vergleich einzelner PartikelgroBenklassen
nicht moéglich war. Zudem legten die massenspektrometrischen Untersuchungen nahe, daB die
organischen Partikel auf den einzelnen Impaktorstufen einer einzigen Immissionsklasse, nimlich
der der VerkehrsruBe, zuzuordnen waren. Aus diesen Griinden wurden alle GréSenklassen der mit
dem Anderson-Impaktor gesammelten Partikel vereinigt und fiir jede Sammelaktion als
Gesamtheit analysiert. Jeder Partikelextrakt wurde zweimal gemessen. Die Summenkonzentration
der 15 analysierten PAH's betrug zwischen 18 pg/g fiir Partikelsammlung 3 und 52 pg/g fir
Partikelsammlung 1, was einer partikulir getragenen Gesamtbelastung zwischen 0.4 und
2.2 ng/m® Luft entsprach. In Veroffentlichungen iiber PAH-Gehalte atmospharischer Aerosol-
partikel wurden teilweise dhnlich geringe Konzentrationen beobachtet [70, 71, 72], teilweise
wurden jedoch auch schon wesentlich héhere Werte gemessen [3], so daB die untersuchten
Partikel als weniger stark belastet einzuordnen waren. Ein Vergleich der ermittelten
atmosphirischen RuBkonzentrationen und der partikelgetragenen, atmospharischen PAH-Konzen-
trationen zeigte eine grobe Korrelation (s. Abb. 72), was als Anzeichen dafiir zu werten war, da8
die PAH's tatsichlich von RuBl getragen waren und weitere PAH-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 atmosphirischen
RuBkonzentration (s. Tab. 31). Die Fehlerbalken bezeichnen die jeweils maximale bzw. minimale
PAH-Summenkonzentration zweier Messungen, die eingezeichnete Gerade stellt die
Regressionsgerade dar.
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Abb. 73: PAH-Profil der Partikelsammlung 1

Typisch fiir die PAH-Profile der Aerosolpartikel waren vergleichsweise hohe Konzentrationen an
Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und Chrysen. In Abb. 73 ist exemplarisch das experimentell
ermittelte Konzentrationsprofil fiir die Partikelsammlung 1 dargelegt. Die PAH-Profile fiir die
iibrigen vier Sammlungen sind im Anhang B aufgefithrt. Um die Aerosolpartikel anhand ihrer
PAH-Konzentrationen niher zu klassifizieren, wurden diese mit den PAH-Profilen der
untersuchten Verbrennungsprodukte verglichen. Hierzu wurden die PAH-Konzentrationen der
Aerosolpartikel auf die jeweilige Konzentration von Phenanthren normiert 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, daB die PAH-Muster der
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Aerosolpartikelsammiungen 1, 2, und 4 im Bereich der Verkehrsrufie zu liegen kamen. Die
Partikelsammlungen 3 und 5 kamen geringfiigig auBerhalb des Bereichs der VerkehrsruBe zu
liegen. Méglicherweise enthielten die Partikel dieser beiden Sammlungen neben VerkehrsruB eine
geringere Menge einer Komponenten, die jedoch durch keine der gemessenen Referenzproben
erfaBBt war. Mit ziemlicher Sicherheit lassen sich Flugaschen, HeizélruBe, Reifenabriebe und vor
allem SteinkohleruB (13) als Aerosolbestandteile ausschlieBen. Die Ergebnisse stehen somit in
Einklang mit den Ergebnissen der massenspektrometrischen Methoden, wonach Flugaschen in
Konzentrationen > 10 % als Immissionsbestandteile ausgeschlossen werden konnten. Durch die
SIMS-Messungen lieBen sich VerkehrsruBe und SteinkohleruB nicht unterscheiden, so daB
SteinkohleruB als potentieller Immissionsbestandteil der gesammelten Aerosolpartikel nicht
ausgeschlossen werden konnte. Aufgrund der Aussagen der PAH-Profile ist SteinkohleruB als
Immissionsbestandteil jedoch sehr unwahrscheinlich. Alle angewandten Analysenmethoden legen
somit den SchluB nahe, daB organische Immissionskomponenten in den gesammelten Aerosol-
partikeln iiberwiegend als VerkehrsruBl vorlagen.
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Abb. 74: Projektion der PAH-Profile auf die zur Klassifizierung technischer
Verbrennungsprodukte berechneten Hauptkomponenten 1 und 2 (s. Anhang C).

*Kohleflugasche 4
1.5 — e et .
1 Reifenabriebe — 1
] Fehlerintervall |
. ] i
o ] PS2 (20 m) i ]
'éo A
£ 21 ]
2, B
g 24
=% B 13 ]
g [ ]
= )
26 ]
. -t
.2 \ PSI (2 m) '
{ PS3 (80 m) PS5 (700 m)
'1-0 LN R I N [ S S S S RS A LA S I B S A MY I S M B Ay R S
3 -5 4 3 2 -1 0
Hauptkomponente 1

Abb. 75: P}ojeldion der PAH-Profile auf die zur Klassifizierung technischer
Verbrennungsprodukte berechneten Hauptkomponenten 1 und 3 (s. Anhang C).
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7.8. Einzelpartikelanalyse

In lateral hochaufgelésten Partikelanalysen mit TOF-SIMS wurden einzelne Partikel auf
herkunftsspezifische Merkmale untersucht, um hierdurch noch dezidiertere Aussagen iiber die
Zusammensetzung atmosphérischer Aerosolpartikel treffen zu kénnen. 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 Unterstiitzung
des Physikalischen Instituts der Westfalischen-Wilhelms-Universitit Miinster durchgefiihrt.

Die laterale Auflésung des Instruments von ca. 300 nm 148t nur eine Einzelpartikelanalyse von
Partikeln > 300 nm zu. Somit ist es problematisch, die Partikel der Impaktorstufen 1-3 einer
Einzelpartikelanalyse zu unterziechen, da ein GroBteil der Partikel dieser Grofienklassen Durch-
messer <300 nm aufweisen (s. Abb. 55). Dennoch wurden die Partikel der Impaktorstufe 3 zur
Analyse ausgewdhlt, da die in Tab. 31 dargestellten Ergebnisse der Herkunfisbestimmung sowie
Messungen von Schuricht [22] zeigten, daB die Partikel dieser GroBenklasse charakteristisch fiir
die Zusammensetzung aller 5 Impaktorstufen sind. Auf ihr befinden sich sowohl kleine Partikel,
deren Abscheidemaximum auf den Stufen 1 und 2 liegt, als auch grofie Partikel mit einem
Abscheidemaximum auf den Stufen 4 und 5.

Von jeder der vier Proben wurden Ausschnitte von 60 x 60 um analysiert. Vor der eigentlichen
Analyse wurden ca. 50 nm der Partikel abgetragen, so daf3 eventuell vorhandene Kontaminations-
schichten entfernt waren. Von jeder Probe wurde je ein tiber alle Partikel des lateralen Analysen-
bereichs integriertes Spektrum der positiven und der negativen Sekundirionen aufgenommen. Die
Analyse jedes Spektrums umfafite einen Tiefenbereich von 10 nm. Nach den integralen Spektren
wurde von jeder Probe je ein lateral aufgeldstes Bild der positiven und der negativen Sekundir-
ionen aufgenommen, wobei fiir die Bildaufhahme ein Tiefenbereich von ca. 10 Atomlagen
analysiert wurde.

Die integralen nSIMS- und pSIMS-Spektren zeigten die gleichen Signale wie die Spektren, die
unter BeschuB mit 5 keV Ar aufgenommen wurden (s. Abb. 64 und 65). In nSIMS-Spektren
waren vor allem C°, C. H und C H,  bzw. C__;N-Clusterionen sowie die Ionen SO, und NO," zu
erkennen. Die positiven Spektren zeigten insbesondere Metallsignale sowie Signale von Me, O".
Auffallend waren die fir Ammonium typischen Intensititssignale NH,* (x =1-4), deren
Intensititen im Vergleich zu Ar-BeschuB jedoch wesentlich geringer waren.

Abb 76: Lateral aufgeloste SIMS-Bilder.
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Die Bilder der Intensititssignale von CH" (13 D), C,” (24 D) sowie groBerer, ebenfalls fiir organi-
sche Komponenten spezifischer Fragmente, zeigten eine Vielzahl einzelner Partikel. Die Bilder
wiesen jedoch einen hohen Signaluntergrund auf, so daB sie insgesamt recht unscharf waren. Dies
lieB vermuten, dal neben einigen grofen Partikeln viele Partikel vorlagen, deren Durchmesser
unter dem Auflésungsvermégen des MeBinstruments lagen. Sehr aufschluBreich war ein
Vergleich der Bilder von C,” (24 D) und O, bzw. S~ (32 D). Wihrend das Signal von C," iiber-
wiegend organische Partikel anzeigt, ist das Signal von O, bzw. S” ein Indikator fiir iberwiegend
anorganische Matrizes. Die Bilder dieser beiden Clusterionen waren anndhermnd deckungsgleich,
was bedeutete, daB organische und anorganische Partikel nicht nebeneinander, sondem wahr-
scheinlich als komplexe Agglomerate vorlagen. Die Bilder der positiven Ionen bestitigten dieses
Ergebnis. So waren Na, Mg, Al, Si, K, Ca und Fe in allen Partikeln enthalten, In Abb. 76 sind
exemplarisch einige Elementverteilungsbilder der Partikel der Sammlung 1 dargestelit.

Um zu untersuchen, ob dennoch rein visuell nicht erkennbare Partikelklassen vorlagen, wurde fiir
die Einzelpartikel der Sammlung 1 auf der Basis der pSIMS-Signale von Na,*, Mg*, Al*, Si,
K*, Ca* und Fe' eine Hauptkomponentenanalyse sowie eine (Daten-)Clusteranalyse durch-
gefiihrt. Die Intensititssignale wurden hierzu auf eine einheitliche PartikelgroBe normiert und
anschlieflend logarithmiert. Die (Daten-)Clusteranalyse erfolgte nach der Methode "Flexible
Link". Wenn verschiedene Partikelklassen vorligen, sollte man bei der Projektion der Intensitéts-
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 veristelt sein, sondern einige wenige Hauptiste
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 Einzeipartikel 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 Hauptiste viele kleine Veristelungen zu erkennen,
was bedeutete, daB wie bei der Hauptkomponentenanalyse zwar Unterschiede in den
Signalmustern einzelner Partikel vorlagen, daB diese jedoch nur graduell und nicht diskon-
tinuierlich waren. Die statistisch begrindete Auswertung der Intensititsmuster der Einzelpartikel
fithrte somit zur gleichen Interpretation wie die visuelle Auswertung der Partikelbilder, wonach
die aufgelosten Einzelpartikel wahrscheinlich Agglomerate kleinerer Partikel darstellen.
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Abb. 77: Hauptkomponentenanalyse einzelner | Prtiket 81
Partikel der Sammlung 1. Abb. 78: Dendrogramm einer
(Daten-)Clusteranalyse einzelner Partike] der
Sammlung 1.

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 Intensitdtsmuster der Signale negativer Sekundirionen I(12 D), I(13 D), I(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-SIMS-Analysen stimmen mit denen der Analysen unter
Ar-BeschuB iiberein (s. Abb. 79). Demnach bestehen die organischen Anteile der Partikel-
sammlungen 1, 3 und 4 iiberwiegend aus VerkehrsruB. Die Partikelsammlung 5 liegt zwischen
den Datenpunkten der VerkehrsruBe, Kalkbdéden und biogenen Blattstdube. Anhand des
Diagramms in Abb. 79 kann somit die Zusammensetzung der Sammlung 5 nicht eindeutig geklart
werden. Zusammen mit den SIMS-Ergebnissen unter Ar-BeschuB und denen der SNMS-

Analysen liegt jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Mischung aus VerkehrsruB und
Kalkboden vor.
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Abb. 79: Projektion der nSIMS-Intensititsmuster der Partikel der Impaktorstufe 3 der
Partikelsammlungen 1, 3, 4 und 5 auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung
organischer Immissionsbestandteile (s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensitétsverhiltnisse
des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde. Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen
Abgrenzung der Immissionsklassen.

*SteinkohleruB; PS = Partikelsammlung

0.5 L B R B B AR SRS
1 Reifenabrieb
Heiz6lruB
[a\]
2 00 4 @ @ ]
L5)
§ RS 3
g .05 - e .
e VerkehrsruBl ~_
5 1 (+SteinkohlenruB) ]
o ] .
=1.0 -
lm Referenzproben :
15 _] = Einzelpartikel der Partikelsammlung 1 (2 m) 1
" | o Einzelpartikel der Partikelsammlung 5 (700 m) d
— T T T ]
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5

Hauptkomponente 1
Abb. 80: Projektion der nSIMS-Intensititsmuster einzelner Partikel der Partikelsammlungen 1
und 5 auf die Hauptkomponenten 1 und 2 zur Klassifizierung organischer Immissionsbestandteile
(s. Anhang C). Als Signale liegen die Intensititsverhaltnisse des SIMS-Signalsatzes 3 zugrunde.
Die eingezeichneten Linien dienen nur der visuellen Abgrenzung der Immissionsklassen.
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Die vier Partikelfraktionen wurden auf herkunfisspezifische Merkmale einzelner Partikel
untersucht. Hierzu wurden die nSIMS-Signale I(12 D), I(13 D), 1(36 D) und 1(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, daB die
Ergebnissen nicht lateral aufgeldster Analysen sich nicht wesentlich von den Analysenergebnissen
einzelner Partikel unterschieden. Die Ergebnisse der Einzelpartikelanalysen sind in Abb. 80
exemplarisch an den Sammlungen 1 und 5 dargestellt. Die Partikel der Sammlungen 3 und 4
verhielten sich analog den Ergebnissen der integralen Partikelanalysen (s. Abb. 79). Den Einzel-
partikelanalysen zufolge bestanden die kohlenstoffhaltigen Partikel der Sammlungen 1, 3 und 4
fast ausschlieBlich aus VerkehrsruBpartikeln. Die MeBpunkte der Sammlung 5 lagen zwischen
den Datenpunkten der VerkehrsruBie, Kalkbdden und biogenen Blattstiube, so daB beziiglich
deren Herkunftsbestimmung das gleiche wie bereits im letzten Abschnitt gilt. Auffallend vor
allem an der Einzelpartikelanalyse der Sammlung 5 war, daB offensichtliche Mischungen
mehrerer Komponenten nicht verschiedene Partikelklassen erkennen lieBen. Dies ist wahr-
scheinlich dadurch zu erkliren, daB der Einzelpartikelanalyse aufgrund der auf 300 nm
beschrinkten lateralen Ortsauflésung iiberwiegend groBere Partikelagglomerate zuginglich
waren. Wie die KomgréBenbestimmung der gesammelten Aerosolpartikel ergab (s. Abb. 55),
wies ein grofer Teil der Partikel Durchmesser < 300 nm auf, so daB diese mit TOF-SIMS nicht
erfaBt werden konnten. Hinsichtlich der Beurteilung des entwickelten Verfahrens zur Herkunfts-
bestimmung ist wichtig, daB die Ergebnisse der Einzelpartikelanalysen in Ubereinstimmung mit
den bisherigen Ergebnissen standen und somit zu einer weiteren Absicherung der Ergebnisse der
Herkunftsbestimmung beitrugen. :

7.9. Diskussion der Herkunftsbestimmung

Die Charakterisierung der organischen Aerosolkomponenten ergab, daB diese iiberwiegend aus
VerkehrsruB bestanden. Da das ausgearbeitete Verfahren keine Unterscheidung zwischen
VerkehrsruB und SteinkohleruB erméglichte, konnten organische Bestandteile der untersuchten
Aerosolpartikel als VerkehrsruBl bzw. SteinkohleruB klassifiziert werden. Bezog man in die Inter-
pretation der Analysenergebnisse jedoch die Aussagen der mit HPLC bestimmten
PAH-Konzentrationsprofile mit ein, so konnte SteinkohleruB 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 diirfte, da andere Anionen des Schwefels oder des Stickstoffs
tiblicherweise in atmosphérischen Aerosolpartikeln nicht auftreten [3]. Ammonium konnte ein-
deutig nachgewiesen werden. Einige charakteristische SIMS-Signale legten das Vorhandensein
von (NH,),,H SO, und NH,NO; nahe, deren Nachweis auch in der anschliefenden
Signalmusteranalyse durch PLS-Regression untermauert wurde. Sowohl (NH‘,)(2 x)I-I,(SO‘, als
auch NH,NO, wurden auch von anderen Arbeitskreisen hiufig als Bestandteile atmosphérischer
Aerosolpartikel beobachtet [2, 3].

Auf der Basis von Elementkonzentrationen wurden die gesammelten Aerosolpartikel mit
PLS-Regression auf Anteile einzelner Komponenten untersucht. Die Ergebnisse der Herkunfts-
bestimmung wurden einer eingehenden Uberpriifung unterzogen, um somit die Zuverlassigkeit des
gesamten Verfahrens zu iberpriifen. Sowohl die komgréBenabhingige Zusammensetzung der
Partikel einer Sammlung als auch das beobachtete Abstandsprofil des VerkehrsruBes entsprachen
den Erwartungen. Der ermittelte RuBanteil in den einzelnen Partikelfraktionen einer Sammlung
sank mit zunehmender PartikelgroBe, wihrend der Bodenstaubanteil sich entgegengesetzt verhielt
und zu groBen Partikeln anstieg (s. Tab. 25, 26, 27, 28, 29). Dies steht in Ubereinstimmung mit




128 Analyse atmosphirischer Aerosolpartikel

Literaturdaten, wonach RuBe iiberwiegend PartikelgroBen < 1 pm aufweisen, wihrend Boden-
staubpartikel meist > 1 pm sind (s. Kap. 3.1). In der Literatur fiir Kfz-Emissionen diskutierte
Ausbreitungsmodelle gehen meist von einem exponentiellen oder gauBférmigen Abfall verkehrs-
bedingter Emissionen aus [83, 84, 85]. Eine derartige Abhiingigkeit konnte auch in dem
Abstandsprofil von VerkehrsruB beobachtet werden (s. Abb. 71). Fiir jede Partikelfraktion wurde
ein Elementkonzentrationsmuster berechnet, das sie aufwiese, wenn ihre Zusammensetzung der
mit PLS-Regression ermittelten entsprochen hitte. Die Uberpriifung zwischen diesen berechneten
und mit SNMS direkt bestimmten Elementkonzentrationen ergab gute Ubereinstimmungen
(s. Tab. 30). Zur Uberpriifung der Ergebnisse der Herkunftsbestimmung wurden des weiteren
HPLC sowie lateral hochauflésende TOF-SIMS eingesetzt. Mit HPLC wurden
PAH-Konzentrationsprofile ermittelt, anhand derer aus Verbrennungsprozessen hervorgegangene
Aerosolpartikelkomponenten der Sammlungen 1 (2 m), 2 (20 m) und 4 (200 m) als VerkehrsruB
identifiziert werden konnten. Auch die entsprechenden Komponenten der Sammlungen 3 und 5
bestanden laut ihrer PAH-Profile iiberwiegend aus VerkehrsruB (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 nsher klassifiziert
werden konnte. Bis auf diese geringfiigige Abweichung bestitigien die HPLC-Analysen jedoch
die Ergebnisse der sekundirmassenspektrometrischen Methoden, wonach der organische Teil der
Aerosolpartikel iiberwiegend aus VerkehrsruB bestand. Auch die Ergebnisse mit lateral hochauf-
losender SIMS bestatigten diese Klassifikation. Dabei zeigte sich, daB einzelne Partikel der
Aerosolproben nicht verschiedenen Klassen von Partikeln zuzuordnen waren. Vielmehr stimmte
die Analyse einzelner Partikel recht gut mit der nicht lateral aufgeléster SIMS-Analysen iiberein
(s. Abb. 79 und Abb. 80). Auch statistische Methoden lieBen keine Klassifikation der
untersuchten Einzelpartikel erkennen, was auf Partikelagglomerate hindeutete. Offenbar ist das
laterale Auflésungsvermégen der TOF-SIMS-Anlage von 300 nm zu gering, um kleinere Ruf-
partikel aufzulésen, so daB nur komplexe Partikelagglomerate einer Einzelpartikelanalyse
zuginglich sind. Da somit alle eingesetzten Analysenmethoden zu iibereinstimmenden
Ergebnissen fiihrten, scheinen die Ergebnisse der ausgearbeiteten Herkunftsbestimmung die
tatsachlich in den Aerosolpartikeln vorliegenden Komponenten recht gut zu erfassen. Somit fiihrt
das entwickelte Verfahren unter umweltnahen Bedingungen zu zuverldssigen Ergebnissen.

Fiir eine zuverlissige Anwendbarkeit des entwickelten Verfahrens miissen jedoch einige prinzi-
pielle Voraussetzungen erfiillt sein. So muB das Kalibrationsmodell der PLS-Regression
moglichst vollstindig alle potentiellen Immissionsbestandteile umfassen. Ist dies nicht der Fall,
kénnen in Folge nicht beriicksichtigter Musteriiberlagerungen wihrend der Regression Fehlquan-
tifizienungen identifizierter Quellenbestandteile auftreten, die unter Umstinden schwer erkennbar
sind. Da die Anzahl der im Kalibrationsmodell erfaBbaren Komponenten beschrinkt ist, wurde
ein AusschluBverfahren entwickelt, das die Auswahl potentieller Immissionskomponenten sinnvoll
einschrankt. Auch in geringen Konzentrationen vorliegende Komponenten kénnen in Folge nicht
beriicksichtigter Mustertiberlagerungen wihrend der Regression zu Fehlquantifizierungen identi-
fizierter Quellenbestandteile fithren. Diese Fehlerméglichkeit ist in ihren Auswirkungen jedoch
weniger ausgeprigt, als wenn potentielle Inmissionsbestandteile iiberhaupt nicht im Kalibrations-
modell beriicksichtigt werden. Bei den vorliegenden Partikelsammlungen konnten biogene Blatt-
stdube und Flugaschen generell in Konzentrationen > 10 % ausgeschlossen werden und wurden
folglich im Kalibrationsmodell nicht beriicksichtigt. Somit sind die in der Regression bestimmten
Konzentrationen der RuBle bzw. Bodenstiube méglicherweise etwas zu hoch berechnet worden,
falls geringe Anteile biogener Blattstiube und Flugaschen in den Aerosolpartikeln vorlagen. Das
gleiche gilt fiir die Komponenten (NH,),.,H,SO, und NH,NO;, sofem im Kalibrationsmodell
aufgrund des AusschluBverfahrens typische Folgeprodukte von Meersalzaerosolen wie Na,SO,
und NaNO; nicht beriicksichtigt wurden. Aus den Vergleichen zwischen mit SNMS direkt
gemessenen und anhand der quantifizierten Immissionskomponenten berechneten Elementkonzen-
trationen kénnen jedoch gravierende Fehler erkannt werden. Da dies bei den durchgefiihrten
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Analysen nicht der Fall war, wurden offenbar keine Komponenten, die in den untersuchten
Aerosolpartikeln in nennenswerten Mengen vorlagen, filschlicherweise im Ergebnis der
Herkunfisbestimmung nicht beriicksichtigt. Sind insofern Fehler bei der Vorauswahl potentieller
Immissionsbeitrige auszuschliefen, kann eine Fehlergrenze fiir den Nachweis von Rufien und
Bodenstiuben angegeben werden, die aufgrund der bereits erwihnten Fehlerquellen jedoch nur als
Anhaltspunkt gelten kann. An Modellmischungen (s. Kap. 6.2.3) wurde der Nachweis von Rufl
und industrieller Kohleflugasche bzw. industrieller Kohleflugasche und Kalkboden durch
PLS-Regression demonstriert. Aus diesen Untersuchungen ergab sich, dafl ein Nachweis dieser
Komponenten mit einem mittleren Fehler von 25 bzw. 20 % behaftet war, so daB fir die
Nachweisungenauigkeit der in den Aerosolpartikeln quantifizierten Komponenten zusitzlich zu
den bereits aufgefiihrien Fehlermoglichkeiten jeweils ein Fehler von 25 % angenommen werden
kann,

Neueste Untersuchungen auf dem Gebiet der Herkunfisbestimmung kombinieren analytische
Daten mit den Ergebnissen von Ausbreitungsrechnungen [26], so daB die Auswahl potentieller
Immissionsbestandteile wesentlich praziser erfolgen kann. Ausbreitungsmodelle fiir partikuldre
Stoffe befinden sich jedoch erst in der Entwicklungsphase, so daB dieses Potential noch nicht fiir
die Interpretation der Analysendaten zuginglich war. Die Einbeziehung solcher Modelle in das
analytische Auswerteverfahren verspricht jedoch fiir zukiinflige Experimente eine weitere
Steigerung der Leistungsfahigkeit der Herkunfisbestimmung,







Kapitel 8

Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, auf der Basis von Sekundirmassenspektrometrie ein Verfahren zu
emtwickeln, um die Quellenanieile anthropogener Verbremungsprozesse in Proben atmo-
sphirischer Aerosolpartikel erkennen und quantifizieren zu kénnen. Sekundimeutralmassen-
spektrometrie (SNMS) zur Bestimmung des Elementinventars und Sekundirionenmassen-
spektrometrie (SIMS) fiir die molekulare Charakterisierung eréffnen die Méglichkeit, schnell und
tiefenaufgelost Aerosolpartikel zu analysieren. Insbesondere ist der quellenspezifische
Partikelkern separat analysierbar. In Analysen von umweltrelevanten zertifizierten Standard-
proben konnte die mittlere Abweichung der mit SNMS ohne jegliche Matrixanpassung
bestimmten Konzentrationen auf etwa 40 % bestimmt werden. Fiir eine BeschuBenergie von
400 eV wurden fiir 26 Elemente Bestimmungsgrenzen zwischen 10 ppm (Mn) und 0.34 % (Hy)
ermittelt.

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

Zum Nachweis von Quellenklassen wurden Elementmuster erarbeitet, die eine Unterscheidung
verschiedener Klassen von Immissionsbeitrigen erméglichen. Im einzelnen konnten RuBle, biogene
Blattstidube, industrielle Kohleflugaschen, Haushaltsflugaschen und mineralische Bodenstidube
unterschieden werden. Eine spezielle Elementauswahl erméglichte eine verfeinerte Unterschei-
dung von RuBen. So konnten verkehrsbedingte RuBe von HeizélruBen, Steinkohleru8 und Reifen-
abrieben unterschieden werden. Ebenso wie bei der Quantifizierung von Immissionsbeitrigen
individueller Quellen wurde die PLS-Regression eingesetzt, um Modellmischungen auf die
Anteile von Quellenklassen zu untersuchen. Dabei ergab sich, daB Klassen potentieller
Immissionskomponenten in Anteilen > 10 % mit einer relativen mittleren Unsicherheit <25 %
quantifiziert werden konnen. Der Nachweis von Beitrdgen ganzer Quellenklassen hat gegeniiber
dem Nachweis von Immissionsbeitrigen individueller Quellen den Vorteil, auch ohne
Referenzproben genau zu benennender Emittenten anhand allgemeiner Quellencharakteristiken
eine Herkunftsbestimmung zu erméglichen. Die Auswertung der Messungen von zahlreichen
quellenspezifischen Referenzproben zeigte, daB organische Komponenten, industrielle
Flugaschen, Haushaltsflugaschen, Bodenstidube, Ammoniumsalze sowie maritime Aerosole durch
PLS-Regression nachweisbar sind. Eine Differenzierung von RuBen und biogenen Blattstiuben
war nicht moglich, wenn im Kalibrationsmodell der PLS-Regression gleichzeitig Flugaschen oder
Bodenstiube beriicksichtigt wurden.
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Um einen Nachweis verschiedener RuBarten zu erméglichen, wurde die auf Elementdaten
basierende Herkunftsbestimmung, um molekulare Informationen aus SIMS-Analysen erweitert.
Vorbereitende Untersuchungen zeigten, daB der Atmosphire ausgesetzte Komponenten eine
Kontaminationsschicht aufweisen, die unabhingig vom Partikelkern weitgehend dhnlich aufge-
baut ist. Ein Vorteil tiefenauflosender Analysenmethoden ist, daB im Gegensatz zu volumen-
analytischen Methoden eine Kontaminationsschicht vor der eigentlichen Analyse abgetragen
werden kann, so daB die Analyse nur den charakteristischen Partikelkern erfafit. Durch Auswahl
geeigneter SIMS-Signale konnten Unterscheidungskriterien zwischen kohlenstoffhaltigen
Immissionskomponenten wie VerkehrsruBen, HeizolruBen, Reifenabrieben, biogenen Blattstiuben
und carbonathaltigen Komponenten (Kalkbdden) erarbeitet werden. SteinkohleruB konnte anhand
von SIMS-Mustem nicht von Verkehrsruflen unterschieden werden, Die Mustererkennung auf der
Basis des selektierten Signalsatzes wurde mit einer Hauptkomponentenanalyse (PCA)
durchgefilhrt. Fiir das entwickelte Klassifikationsschema kohlenstofthaltiger Komponenten
konnte dessen Ubertragbarkeit auf andere SIMS-Anlagen nachgewiesen werden.

Die Méglichkeit einer Unterscheidung verschiedener Verbrennungsprodukte auf der Basis von
PAH-Konzentrationsprofilen wurde genuizt, um eine von den massenspektrometrischen Methoden
unabhingige Herkunftsbestimmung zu erméglichen. Im Zuge dieser Untersuchungen wurde eine
Hochleistungs-Fliissigkeits-Chromatographie-Anlage aufgebaut und fiir Verglexchsm&ssmgm
eingesetzt. .

Die in den Voruntersuchungen erarbeiteten Erkenntnisse iiber quellenspezifische Merkmale
wurden zu einem Gesamtverfahren zusammengefiigt, welches zur Herkunftsbestimmung von
AuBenluftaerosolpartikeln eingesetzt wurde, die in unterschiedlichem Abstand von einer Auto-
bahn grofenklassiert gesammelt wurden. Das entwickelte Verfzhren sieht fir die Herkunfis-
bestimmung ein schrittweises Vorgehen vor. Zuerst wird eine umfangreiche Auswahl von
Immissionskomponenten erstellt, die als Bestandteile der gesammelten Aerosolpartike] in Betracht
kommen. Diese umfangreiche Auswahl wird anhand von SNMS-Analysendaten auf wenige
potentielle Hauptquellenanteile reduziert, die durch PLS-Regression auf der Basis von
Elementmustern quantifiziert werden. Kohlenstoffhaltige Komponenten und Salze werden vor der
Quantifizierung durch SIMS niher charakterisiert.

Die Charakterisierung der kohlenstoffhaltigen Aerosolkomponenten ergab, daB iiberwiegend RuB
aus Verkehrsemissionen vorlag. Mit zunehmendem Partikeldurchmesser und groBer werdendem
Abstand von der Autobahn nahm der Anteil des VerkehrsruBes in den einzelnen Partikel-
fraktionen ab, carbonathaltige Bodenstiube zeigten ein gegenliufiges Verhalten. Die iiber alle
GroBenklassen einer Partikelsammlung aufsummierte Menge an VerkehrsruB zeigte einen
exponentiellen Abfall mit dem Abstand von der Autobahn, was in Ubereinstimmung mit in der
Literatur diskutierten Ausbreitungsmodellen stelit [83, 84, 85]. Die parallel durchgefiihrte
Herkunfisbestimmung auf der Basis von PAH-Profilen ergab in Ubereinstimmung mit den
SIMS-Ergebnissen, daBl die organischen Aerosolkomponenten iiberwiegend aus Verkehrs-
emissionen stammten. Der Einsatz von lateral hochauflésender SIMS erwies sich hingegen als
nur eingeschrinkt erfolgreich, da das laterale Auflésungsvermégen von 300 nm nicht ausreichte,
um vor allem einzelne RuBpartikel zu erfassen. Die Analyse einzelner groBerer Partikel zeigte,
daB diese offensichtlich Agglomerate darstellten und ungefihr die gleiche Zusammensetzung
aufwiesen, wie sie fir die gesamte Partikelfraktion auch mit nicht lateral aufgeléster SIMS
ermittelt wurde.

Die Charakterisierung von Salzen deutete auf das Vorhandensein von (NH4) 2—x)HxSO4 und
NH4NO3 hin, wobei das Abstandsprofil von (NHg) 2_X)HXSO4 einen mcht kontinuierlichen
Verlauf zeigte. Direkt an der Autobahn wies (NH4)(2_X)HXSO4 eine sehr geringe Konzentration
auf, die im Bereich von 20 m stark anstieg und anschlieBend 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 verzogerte Bildung von Ammoniumsulfat
plausibel, da es aus zumindest einer Abgaskomponenten (SOy) gebildet wird.

Tiefenaufgeloste Untersuchungen der gesammelten Partikel ergaben, daB einige Partikelfraktionen
Schichtstrukturen aufwiesen, die moglicherweise darauf beruhten, daB kleinere Partikel auf
groBeren Partikeln hafteten, was wiederum ein Hinweis auf Partikelagglomerate darstellt.

Die mit der ausgearbeiteten Herkunfisbestimmungsmethode durchgefilhrte Partikelcharak-
terisierung entspricht der GréBenverteilung der Partikel und gibt die erwartete Abnahme der
Verkehrsrubkoimpoienten mit dem Abstand von der Quelle gut wieder. Femer zeigte ein
Vergleich zwischen mit SNMS direkt gemessenen und den aus den quantifizierten Immissions-
komponenten sich ergebenden Elementkonzentrationen gute Ubereinstimmung. Zudem stehen die
Resultate im Einklang mit den herkunfisspezifischen 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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Anhang A

Tab. 32: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%] |

Element| Diesel- Diesel- Diesel- Diesel- Diesel-  Diesel-  Diesel- Verkehrs-
ruf 1 rufl 2 ruB 3 ruB 4 ruB 5 ruB 6 rull 7 rufl
C 579 704 68.8 70.8 68.8 68.9 67.3 61.8
He 373 25.7 274 25.5 272 26.8 284 358
N 0.73 0.31 0.31 0.48 043 0.63 0.36 0.16
O 2.7 1.7 1.9 1.6 2.2 2.5 22 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
n 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 | SteinkohleruB  Reifenabrieb 1 Reifenabrieb 2 HeizéiruB 1 Heizdlrub 2
B 0.18 - - - -
C 453 47.1 45.5 57.7 63.3
He 23.7 50.5 51.5 374 315
N 1.1 0.78 0.91 0.5 0.5
(0] 16.2 0.84 1.1 33 35
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 0.38 045
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 - - - -
VvV 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 Buchenblitter Fichtennadeln Heu Roggengras  Meersalz

C 31.7 31.5 35.9 332 30.9 0.34
Hc 483 47.9 48.4 46.6 50.6 -

N 25 1.6 1.2 1.9 2.1 -

o) 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 47
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 0.018 449
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 bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%]
Element | Kohleflug- Kohleflug- Kohleflug- Kohleflug- Mischbrand- Braunkohle- Holz- und
asche 1 asche 2 asche 3 asche4  flugasche flugasche  Brkettflug-
asche

B 0.35 043 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 20 1.2 1.8 0.56
o) 52.6 553 58.3 471 34.1 56.3 332
Na 0.23 0.27 13 03 0.26 0.25 1.8
Mg 037 13 2.6 0.56 0.96 38 1.8
Al 10.6 10.1 83 9.7 34 32 1.6
Si 16.9 19.1 12.5 14.3 72 4.0 4.9
P 0.085 04 034 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 38 6.1
Ti 0.29 0.17 0.33 0.17 0.036 0.079 0.49
vV 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 SNMS bestimmte Elementkonzentrationen von Referenzproben [Atom-%]

Element| Kalk Kalk Kalk Lehmboden Sandboden Fahrbahn- Miillverbren-
bodenl  boden2  boden 3 abrieb  nungsflug-
asche
B 0.12 0.45 0.033 0.17 0.19 0.062 0.33
C 9.5 7.6 5.7 0.89 6.6 7.4 52
Hc - - - - - 2.9 -
N 1.7 1.0 13 1.1 1.4 0.38 6.5
0 61.0 59.2 60.2 60.9 59.6 68.6 43.6
Na 02 0.2 0.55 1.6 0.67 0.14 3.4
Mg 1.3 0.77 57 1.9 0.71 0.30 1.5
Al 3.6 6.1 3.9 8.4 4.1 12 10.2
Si 12.1 15.8 11.5 19.8 22.0 9.6 11.0
P 0.045 0.053 0.039 0.041 0.1 0.019 0.34
S 0.13 0.11 0.051 0.076 0.14 0.44 3.7
Cl 0.23 0.082 0.17 0.1 0.17 0.072 23
K 0.62 0.55 0.74 0.98 1.1 0.37 2.7
Ca 8.5 6.8 9.3 1.1 2.0 7.7 53
Ti 0.14 0.11 0.084 0.18 0.23 0.045 1.1
\Y - - - 0.013 - 0.0027 -
Cr - - - 0.015 0.0075 0.021 0.065
Mn 0.044 0.028 0.038 0.028 0.065 0.0055 0.072
Fe 0.76 1.2 0.56 2.5 0.92 0.7 0.96
Zn - - - - - 0.028 096
Sr 0.0036 0.018 0.013 0.013 0.0086 0.0053 0.024
Sn - - - - - = 0.56
Sb 0.0081
Ba 0.004 0.0084 0.0072 0.016 0.0094 0.014 0.19
Pb - - - - - 0.014 0.072
Tab. 37: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%],
: Partikelsammlung 1 (2 m)
Element Impaktorstufel ~ Impaktorstufe 2  Impaktorstufe 3  Impaktorstufe 4
B - - 0.21 0.46
C 50.1 48.5 32.7 15.6
Hc 19.9 20.2 12.9 7.8
N 7.6 6.6 7.5 52
0] 13.1 14.7 30.8 49.9
Na 04 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 - 0.88 041
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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Tab. 38: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%],

Partikelsammlung 2 (20 m)
Element Impaktorstufe 1  Impaktorstufe 2  Impaktorstufe 3  Impaktorstufe 4
B - - 0.003 -
C 335 28.2 17.1 3.9
Hc 23.1 16.1 85 14
N 10.0 15.5 10.2 4.1
o) 23.9 28.1 385 57.9
Na 04 0.49 035 1.3
Mg 0.32 0.15 0.55 1.9
Al 0.64 0.35 34 7.3
Si 1.5 0.94 6.1 10.6
P 0.1 0.089 0.086 0.19
S 3.7 8.4 9.4 24
Cl 0.12 0.15 0.51 1.1
K 1.1 0.5 0.98 2.1
Ca 0.76 0.81 2.1 34
Ti 0.015 0.0073 0.016 0.024
Mn - - 0.0152 0.056
Fe 0.9 0.26 20 2.2
Sr - - 0.029 0.033
Ba - - 0.011 0.026
Tab. 39: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%],
Partikelsammlung 3 (80 m)
Element Impaktorstufe 1  Impaktorstufe 2  Impaktorstufe 3  Impaktorstufe 4
C 33.0 227 19.5 20.5
He 15.6 15.2 13.2 5.0
N 11.7 11.8 7.4 2.8
o) 28.8 36.1 40.0 52.5
Na 045 0.93 13 14
Mg 0.12 0.34 0.83 0.74
Al 0.53 0.62 2.1 2.7
Si 0.33 0.95 3.5 3.6
P 0.1 0.15 0.29 0.54
S 7.4 9.0 7.4 2.7
Cl 0.15 0.14 0.3 0.73
K 0.6 0.91 0.73 1.9
Ca 0.063 0.71 2.0 29
Ti 0.0078 0.019 0.027 0.036
- Mn - - 0.011 0.024
Fe 1.1 0.51 1.3 1.8
Sr - - 0.03 0.025
Ba - - 0.012 0.015
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Tab. 40: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%],

Partikelsammlung 4 (200 m)
Element Impaktorstufe 1  Impaktorstufe 2  Impaktorstufe 3  Impaktorstufe 4
C 36.1 27.1 245 13.8
He 19.3 15.0 12.4 4.1
N 10.6 13.1 13.7 7.7
o) 24.1 34.6 34.8 478
Na 0.38 0.66 32 6.0
Mg 0.18 0.22 0.79 22
Al 02 0.37 22 4.4
Si 0.59 0.79 29 6.4
P 0.041 0.0088 0.042 0.0079
S 6.1 7.3 2.1 0.27
Cl 0.53 0.12 1.1 3.1
K 0.72 0.52 0.68 1.2
Ca 0.50 0.085 1.3 22
Ti 0.019 0.0079 0.029 0.018
Mn - - 0.015 0.012
Fe 0.72 0.24 0.36 0.84
Sr - - 0.0088 0.016
Ba 0.0042 0.0041 0.034 0.021

Tab. 41: Mit SNMS bestimmte Elementkonzentrationen [Atom-%],

Partikelsammlung 5 (700 m)

Element Impaktorsufe 1  Impaktorstufe 2  Impaktorstufe 3  Impaktorstufe 4
B - - 0.047 0.036
C 26.6 16.4 54 3.5

Hc 11.1 89 0.75 0.40
N 11.9 10.5 6.6 58
0] 36.4 42.5 54.1 55.6
Na 0.077 0.69 1.3 1.6
Mg 0.63 0.98 2.1 23
Al 2.2 3.4 7.7 8.6
Si 4.4 6.3 12.9 14.6
P 0.012 0.029 0.043 0.032
S 3.9 6.8 3.4 1.0
Cl 0.53 0.74 0.85 1.0
K 0.71 0.81 1.1 12
Ca 13 1.8 35 4.6
Ti 0.033 0.035 0.027 0.013
Mn 0.0059 0.037 0.048 0.03
Fe 0.31 0.12 0.1 0.093
Sr - - 0.0047 0.011
Ba - - 0.0095 0.01




Tab. 42: In der vorliegenden Arbeit verwendete relative Detektionsfaktoren Dam

B 0.075
C 0.089
Hc 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
As 0.36
Sr 1.95
Sn 0.73
Sb 0.61
Ba 2.961
Pb 2.809
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Anhang B
Tab. 43: Mit HPLC bestimmte PAH-K onzentrationen [ppm], Partikelsammlung 1-5
Verbindung Sammlung 1 Sammlung 2 Sammlung 3 Sammlung 4 Sammlung 5
(2 m) (20 m) (80 m) (200 m) (700 m)
Naphthalin 0.55 0.32 1.2 14 0.73
Acenaphthen 0.44 0.38 0.46 0.62 0.50
Fluoren 12 1.2 2.0 2.5 15
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 14 53 7.9 0.83
Pyren 4.7 2.2 9.1 10.3 5.4
Benzo(a)anthracen 0.73 0.63 1.6 29 0.47
Chrysen 1.6 1.7 1.5 7.9 43
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
Indeno(1,2,3-cd)pyren 0.17 0.18 0.37 0.39 0.37
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Anhang C
Tab. 44: Loadingsmatrix zur Klassifizierung kohlenstoffhaltiger Komponenten, SIMS
‘Signalverhiltnis | Hauptkomponente 1 Hauptkomponente 2
1412 D) 0.575 -0.674
14(13 D) 0.663 0.084
1,4(36 D) 0.406 0.460
14(48 D) 0.254 0.572
Tab. 45: Loadingsmatrix zur Klassifizierung technischer Verbrennungsprodukte, HPLC
Verbindung Hauptkomponente 1 Hauptkomponente 2 Hauptkomponente 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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