Charakterisierung
Biogener Sekundarer Organischer
Aerosole
mit Statistischen Methoden

Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades am
Fachbereich Mathematik und Naturwissenschaften der
Bergischen Universitat Wuppertal

von

Christian Spindler

Wuppertal, 28. April 2010



Diese Dissertation kann wie folgt zitiert werden:

urn:nbn:de:hbz:468-20100727-121025-3
[http://nbn-resolving.de/urn/resolver.pl?urn=urn%3Anbn%3Ade%3Ahbz%3A468-20100727-121025-3]



Abstract

Atmospheric aerosols have important influence on the radiation balance of the Earth, on
visibility and human health. Secondary organic aerosol is formed from gas-to-particle con-
version of oxidized volatile organic compounds. A dominant fraction of the gases originates
from plant emissions, making biogenic secondary organic aerosol (BSOA) an especially
important constituent of the atmosphere. Knowing the chemical composition of BSOA
particles is crucial for a thorough understanding of aerosol processes in the environment.

In this work, the chemical composition of BSOA particles was measured with aero-
sol mass spectrometry and analyzed with statistical methods. The experimental part of
the work comprises process studies of the formation and aging of biogenic aerosols in
simulation chambers. Using a plant chamber, real tree emissions were used to produce
particles in a way close to conditions in forest environments. In the outdoor chamber SA-
PHIR, OH-radicals were produced from the photooxidation of ozone under illumination
with natural sunlight. Here, BSOA was produced from defined mixtures of mono- and
sesquiterpenes that represent boreal forest emissions. A third kind of experiments was
performed in the indoor chamber AIDA. Here, particles were produced from ozonolysis of
single monoterpenes and aged by condensing OH-oxidation products.

Two aerosol mass spectrometers (AMS) were used to measure the chemical composition
of the particles. One of the instruments is equipped with a quadrupole mass spectrometer
providing unit mass resolution. The second instrument contains a time-of-flight mass
spectrometer and provides mass resolution sufficient to distinguish different fragments
with the same nominal mass.

Aerosol mass spectra obtained with these instruments are strongly fragmented due to
electron impact ionization of the evaporated molecules. In addition, typical BSOA mass
spectra are very similar to each other. In order to get a more detailed knowledge about the
mass spectral characteristics of aerosol from different precursor mixtures or of different
age, statistical methods comprise a major part of the analysis performed in this work.

First, hierarchical cluster analysis is used to classify similar mass spectra. This method is
based on the distances between pairs of mass spectra and is helpful to distinguish between
groups of very similar data sets. Cluster analysis operates on static mass spectra and
does not incorporate time-dependent processes. As a result it is found that the chemical
composition of BSOA is almost independent from the detailed composition of the terpene
precursor mixture.

Second, elemental analysis of the mass spectra is performed using the high resolving
power of the time-of-flight AMS. For each mass spectrum, the ratio of oxygen to carbon
atoms, O/C, can be calculated by knowing the chemical composition of the individu-
al fragments and counting the respective elements. This analysis helps interpreting the
results from the statistical methods. The temporal evolution of O/C can be directly inter-
preted as an aging process. The evolution is further compared to the oxidation conditions
of the respective experiments. It is found that the temporal O/C evolution in SAPHIR



experiments is strongly dependent on the abundance of OH.

Finally, a matrix factorization method constraining the entries in the solution matrices
to positive values (PMF) is applied to determine factors in aging experiments. The results
are linked to fragment distributions in high-resolved mass spectra and to external mea-
surements of terpene oxidation products. A main result from PMF is that the chemical
composition of BSOA particles is a combination of many parallel processes with different
time constants.

Additional measurements were performed on heated aerosol to infer the volatility and
changes in the chemical composition with evaporation of the most volatile compounds.
The discussion of the results from these measurements forms the final chapter of this
work.
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1. Einleitung

1.1. Atmosphérische Aerosole

Aerosole sind definiert als eine Suspension fester oder fliissiger Partikel in einem gasférmi-
gen Medium. Der Begriff umfasst sowohl die partikuldre (kondensierte) Phase als auch
die Gasphase. In der Literatur findet man héufig die Bezeichnung Aerosol allein fiir die
Partikelphase. In der Atmosphére kommen Aerosole vorwiegend in der Troposphére vor,
die bis in eine Hohe von etwa 10 km reicht, doch auch in der Stratosphére finden sich
noch Partikel. Aerosole iiberspannen einen weiten Groéfenbereich, beginnend bei Cluster
mit nur einigen Molekiilen und einer Grofle von lediglich wenigen Nanometern, bis hin zu
Staubpartikeln oder Pollen mit einigen Mikrometern im Durchmesser.

Eine erste Klassifizierung von atmosphérischem Aerosol wird durch die Unterschei-
dung in priméres und sekundéres Aerosol vorgenommen. Primére Aerosole werden direkt
als Partikel in die Atmosphére emittiert. Beispiele hierfiir sind Ruff und Asche aus Ver-
brennungsprozessen, sowie durch Wind aufgewirbelter Staub oder Meersalz. Sekundére
Aerosole werden durch Oxidation gasférmiger Vorlaufersubstanzen in der Atmosphére
gebildet. Die Oxidationsprodukte haben h&ufig einen niedrigeren Dampfdruck als ihre
Vorlaufer und kénnen entweder zu neuen Partikeln nukleieren oder sich an die Oberfléche
vorhandener Partikel anlagern (Seinfeld and Pandis, 1998).

Eine zweite Klassifizierung unterscheidet zwischen natiirlichem und anthropogenem Ur-
sprung der Aerosole. Winderosion natiirlicher Landflichen, Vulkane, natiirliche Waldfeuer
und Konversion fliichtiger biogener Gase zu Partikeln stellen natiirliche Quellen dar. An-
thropogene Quellen sind Verbrennungsprozesse, industrielle Emissionen sowie der Stra-
Benverkehr (Seinfeld and Pandis, 1998).

Die chemische Zusammensetzung und die mikrophysikalischen Eigenschaften atmo-
sphérischer Aerosole sind vielfiltigen Einfliilssen ausgesetzt. Unterschiedliche Prozesse
wirken sich auf bestimmte Partikelgrofien besonders aus. Es werden {iblicherweise vier
Groflenfraktionen unterschieden. Abb. 1.1 zeigt die relevanten Prozesse, die Bildung und
Abbau atmosphérischer Aerosole beeinflussen. Die Senken fiir Aerosole sind fiir die ein-
zelnen Groflenfraktionen verschieden. Bei den schweren Partikeln der groben Fraktion

(> 2.5 pm) bildet Sedimentation den hauptsichlichen Verlustprozess. Partikel zwischen
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Abbildung 1.1.: Griéfienverteilung atmosphérischer Aerosole sowie Quellprozesse und
Senken. Entnommen aus Finlayson-Pitts and Pitts (2000). In der Literatur wird von einer
viermodalen Grofenverteilung ausgegangen. Als durchgezogene Linie ist die urspriingliche
Annahme einer trimodalen Verteilung nach Whitby and Sverdrup (1980) gezeigt. Die
gestrichelte Verteilung berticksichtigt zusétzlich ultrafeine Partikel sowie eine bimodale

Akkumulationsmode.



1.1. Atmosphérische Aerosole

100 nm und 1 pm gehoéren der Akkumulationsmode an und verschwinden vorwiegend
durch trockene oder feuchte Deposition aus der Atmosphére. Trockene Deposition wird
als Anlagerung der Partikel an Oberflachen nach konvektivem Transport bezeichnet. Bei
feuchter Deposition werden die Partikel zunéchst in iiberséttigtem Wasserdampf aktiviert
und wachsen schlieflich zu Wolkentropfchen, die ausregnen. Die Aitkenmode umfasst Par-
tikel mit Durchmessern zwischen 10 und 100 nm. Der dominierende Verlustprozess in die-
ser Groflenfraktion ist Koagulation mit anderen Partikeln der Aitkenmode. Auch Wachs-
tum durch Kondensation gering fliichtiger Verbindungen auf den Partikeloberfléchen spielt
eine Rolle. Ultrafeine Partikel kleiner als 10 nm wachsen ebenfalls durch Kondensation
tibersattigter Ddmpfe und gelangen so in die Aitkenmode. Die Verweildauer von Aerosolen
in der Atmosphére reicht von Stunden bis Wochen und ist von den Aerosoleigenschaften
und von den meteorologischen Bedingungen abhéngig (Poschl, 2005; Raes et al., 2000;
Williams et al., 2002).

Durch ihre hohe chemische und physikalische Variabilitdt haben Aerosole Einfluss auf
verschiedenste Bereiche der Umwelt und der Gesundheit. Abhéngig von ihren optischen
Eigenschaften konnen Aerosole Sonnenlicht entweder absorbieren (Beispiel: Rufl) oder
streuen (Beispiel: sulfathaltige Partikel). Dies wird als direkter Effekt auf die Strahlungs-
bilanz der Erde bezeichnet. Der vierte Bericht des Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC) gibt die Stiirke dieses Effekts mit —0.54+0.4 Wm™2 an (Forster et al.,
2007). Das — auch unter Beriicksichtigung der Toleranz — negative Vorzeichen zeigt,
dass der direkte Effekt kithlend auf das Klima der Erde wirkt. Aufgrund ihrer Hygrosko-
pizitat bilden Aerosole Kondensationskeime (CCN, Cloud condensation nuclei, oder IN,
Ice nuclei) fir Wolkentrépfchen oder Eiskristalle. Erhohte Partikelkonzentrationen fiihren
zu kleineren Tropfchen und damit zu verringerten Niederschldgen. Damit einher geht eine
Erhohung des Albedos der Wolken. Dies wird als indirekter Effekt der Aerosole auf die
Strahlungsbilanz der Erde bezeichnet. Seine Stérke betrigt —0.7 Wm™2 mit einem Tole-
ranzbereich von —0.3 bis —1.8 Wm~2 (Forster et al., 2007). Eine kiirzlich durchgefiihrte
Studie (Kiendler-Scharr et al., 2009a) deutet allerdings auf eine Relativierung dieses Ef-

fekts hin und zeigt, wie wenig die zu Grunde liegenden Prozesse bislang verstanden sind.

Weiterhin stellen Partikel eine grofie Oberfliche in der Atmosphére dar, an der che-
mische Reaktionen ablaufen kénnen. Hierdurch wird auch die Chemie in der Gasphase
beeinflusst (Poschl, 2005).

SchlieBlich kénnen Aerosole negative Auswirkungen auf die Gesundheit haben. Insbe-
sondere Partikel kleiner als 100 nm koénnen effizient in die Lunge vordringen und iiber
Membranen auch in den Blutkreislauf gelangen. Herz-, Geféaf- und Atemwegserkrankun-
gen sowie Allergien bilden die Folgeerscheinungen. Die Auswirkungen héngen von der

kumulierten inkorporierten Aerosolmenge ab, somit sind sowohl Aerosolkonzentration als
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auch Dauer der Exposition fiir gesundheitliche Schiden relevant (Péschl, 2005; Pope,
2007).

1.2. Bildung von sekundirem organischen Aerosol

Verschiedene Studien zeigen (Kanakidou et al., 2005), dass sekundéres organisches Aerosol
(SOA) mit Anteilen von mehr als 50 % einen Hauptbestandteil des organischen Aerosols
bildet. Regional, beispielsweise iiber ausgedehnten Waldgebieten in den Tropen und den
borealen Zonen der Erde, kénnen bis zu 90 % des organischen Aerosols sekundér sein.
Aktuelle Modelle unterschétzen die Menge an SOA um eine bis zwei GroBlenordnungen
(Heald et al., 2005; Volkamer et al., 2006; Goldstein and Galbally, 2007).

In der Atmosphére wird SOA durch die Oxidation fliichtiger organischer Verbindun-
gen (VOC, Volatile organic compounds) mit Ozon, OH- und NOs-Radikalen gebildet. Die
Oxidationsprodukte haben eine geringere Volatilitdt als ihre Vorldufer und eine hohere
Polaritdt (Odum et al., 1996; Seinfeld and Pankow, 2003). Erhoht sich die Konzentra-
tion der Oxidationsprodukte soweit, dass der Séttigungsdampfdruck iiberschritten wird,
kann die Verbindung in die Partikelphase kondensieren. Dieser Prozess wird als homo-
gene Nukleation bezeichnet. Der Dampfdruck bleibt dann auch weiterhin auf dem Satti-
gungsdampfdruck konstant, wihrend die Konzentration in der Partikelphase wéchst. Falls
bereits Partikel aus der gleichen oder aus anderen chemischen Verbindungen vorliegen,
kénnen Substanzen auch in Konzentrationen unterhalb ihres Séttigungsdampfdrucks auf
die vorhandenen Partikel kondensieren. Dadurch kann die Menge von gebildetem SOA in

Abhéngigkeit der Konzentration des Vorlaufers erheblich steigen.

1.3. Chemische Zusammensetzung von atmosphiri-

schem Aerosol

Die chemische Zusammensetzung von atmosphérischem Aerosol variiert von leicht ver-
dampfbaren Komponenten wie Wasser und organischen Verbindungen, sowie Sulfat, Ni-
trat und Ammonium bis hin zu temperaturstabilen mineralischen Substanzen, Metallen
oder elementarem Kohlenstoff (Seinfeld and Pandis, 1998). Abb. 1.2 zeigt die Zusammen-
setzung von Partikeln kleiner als 1 ym (PM;), die bei 600 °C verdampfbar sind (Zhang
et al., 2007). Die Messungen wurden mit Aerosol-Massenspektrometern (AMS) an ver-
schiedenen Orten der nordlichen Hemisphére durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass organisches
Aerosol mit Massenanteilen zwischen 18 und 70 % einen Hauptbestandteil der Partikel

bildet.



1.3. Chemische Zusammensetzung von atmosphéri- schem Aerosol

- Mainz Hohenpeissenberg  Beijing Tokyo, Japan
g Germany Germany China (Winter) (Summer)
e % < A : N
© g 2 2
@

se @ b
2
; 2\ 8 3

© A "l

Japan

QUEST
Finland
2.6 ugim

Hyytiala

Finland .

2.0 yg/m
Japan

Jungfraujoch Cheju lIsland Okinawa Island Fukue Istand

xl"
+% s
N 5 o
x g x
O «
'g_r-
2
5"’ s
- E E
r2 8
U o 2
g “ -
=
o
™
= e T
g‘a, - 3
3 =
§E=§ §:—
e =
gv m
£ oe z
Q= -
SE&S 2w
sc32 Q=]
g3 -
w
% 5
x o
© “
< E 2
P Lo
3 z
a e 3
c ™ ‘5
© o
w
) z
#
3 (3]
g'z%, o
ad3 3
£°2 .
o = =

= 5

& 5 ]

.2 1

e z

<

o "

£E

D o

s =

a w

i:ﬂ L o

o epeued 02 (19upn) (1ewwng)
laAnosuep  HEAd uLOIg apisianty AN ‘AND i0A Mo

Abbildung 1.2.: Chemische Zusammensetzung von PM;, bestimmt mit dem AMS. Die
Messungen fanden in urbanen Gebieten (blaue Schrift), <100 Meilen in Richtung der
Abluft gréBerer Stéadte (schwarze Schrift) und in Gebieten abseits (>100 Meilen) anthro-
pogener Verschmutzung (violette Schrift) statt. Die Tortendiagramme zeigen die Mas-
senkonzentration und die chemische Zusammensetzung aufgeschliisselt nach organischen
Fragmenten (griin), Sulfat (rot), Nitrat (blau), Ammonium (orange) und Chlor (pink).
Entnommen aus Zhang et al. (2007).
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In Mexico City oder Vancouver stammen besonders hohe Anteile aus anthropogenen
Verbrennungsprozessen (Boudries et al., 2004; Volkamer et al., 2006; Dzepina et al., 2007).
Sulfat bildet eine weitere wichtige Klasse mit Massenanteilen zwischen 10 und 67 %,
wobei hier kiistennahe Orte in Ostasien oder auf Irland die héchsten Werte aufweisen.
Die verbleibende Partikelmasse kann Nitrat und Ammonium und, in geringen Mengen,
Chlorverbindungen zugeordnet werden.

Wenngleich die Trennung in organische und anorganische Spezies mit dem AMS gut
gelingt, so ist die chemische Zusammensetzung der organischen Spezies noch weitgehend
unbekannt. Wie aus Rogge et al. (1993) deutlich wird, kann lediglich ein kleiner Anteil
der organischen Spezies molekular identifiziert werden. Aufgrund des Einflusses der chemi-
schen Zusammensetzung der Aerosole auf klimatische und atmosphérenchemische Effekte
sowie die Gesundheit ist es dennoch wichtig, mehr iiber die Eigenschaften des organischen
Anteils in Aerosolen zu wissen.

Eine wesentliche Herausforderung fiir die Aufschliisselung der organischen Spezies stellt
die Vielzahl an organischen Vorlaufern dar, die zur Bildung von SOA in der Atmosphére
beitragen. Goldstein and Galbally (2007) schéitzen die Zahl der bislang gemessenen ver-
schiedenen organischen Verbindungen auf 10* bis 10°. Unter Beriicksichtigung von Iso-
meren kann diese Zahl auf iiber 10° ansteigen. Entsprechend grof ist die Bandbreite der
Polaritét, Volatilitdt und Masse dieser Substanzen. Die grofiten Emissionen stammen da-
bei aus biogenen Quellen. Neben Methan werden grofle Mengen weiterer VOC emittiert,
darunter Isopren (Cs;Hg), Monoterpene (CioHyg), Sesquiterpene (Ci5Hay) (Abb. 1.3) und
weitere oxygenierte Substanzen. Die jahrlichen Emissionen dieser VOC werden auf 430
- 1150 Tg/a Kohlenstoff geschitzt, mit einem Anteil von 130 - 480 Tg/a Kohlenstoff in
Form von Monoterpenen (Guenther et al., 1995). Die anthropogenen VOC-Emissionen lie-
gen demgegeniiber mit 160 Tg/a Kohlenstoff um eine Gréfienordnung unter den biogenen
Emissionen. Die Bandbreite dieser Schatzungen zeigt jedoch, dass noch grofie Unsicherheit

iiber die Emissionen existiert.

1.4. Bedeutung von biogenem Aerosol

Die Dominanz biogener-VOC Emissionen und der hohe Anteil von SOA in der Atmosphére
lassen biogenem sekundéren organischen Aerosol (BSOA) besondere Bedeutung zukom-
men. Eine wichtige Quelle biogener Emissionen ist der boreale Wald, der ein Drittel der
gesamten Waldfliche der Erde ausmacht. Tunved et al. (2006) zeigten durch Trajekto-
rienanalyse in Zentral- und Nordfinnland, dass der europiische boreale Wald erhebliche
Produktionsraten von BSOA sowohl nach Anzahl als auch nach Masse besitzt. Insbesonde-

re Mono- und Sesquiterpene tragen zur Bildung und zum Wachstum der biogenen Partikel
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Abbildung 1.3.: Typische Mono- und Sesquiterpenedes borealen Waldes. Diese Terpe-
ne werden als Vorldufersubstanzen fiir die Erzeugung und photochemische Alterung von
biogenem SOA in den Aerosolkammern SAPHIR und AIDA verwendet.

bei (Bonn et al., 2008; Laaksonen et al., 2008). Pflanzen produzieren und emittieren die-
se Terpene einerseits wahrend ihres natiirlichen Metabolismus. Das Monoterpen Ocimen
sowie Sesquiterpene werden andererseits verstarkt produziert, wenn Pflanzen unter Stress
stehen.

Vom spéten Friihling an bis in den frithen Herbst liegt die Aerosolkonzentration iiber
dem borealen Wald typischerweise bei 1000 bis 2000 Partikel/cm® mit einer GréfSe von
40 bis 100 nm. Die Partikel entstehen aus héufig auftretenden Nukleationsereignissen
(Tunved et al., 2006). Die Bildung von Aerosol iiber dem borealen Wald tragt damit
entscheidend zur Konzentration von CCN und von Wolkentrépfchen iiber diesen Gebieten
bei (Kerminen et al., 2005). Dadurch ergeben sich Auswirkungen auf den indirekten Effekt
auf die Strahlungsbilanz der Erde. Die Messungen in dieser Studie wurden an abgelegenen

Stationen in Finnland durchgefiihrt und legen somit nahe, dass d&hnliche Mechanismen fiir
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Abbildung 1.4.: Riickkopplungen zwischen BVOC-Emissionen, Aerosolen und Klima.
Nach Kulmala et al. (2004).

grofle Regionen der nordlichen Hemisphére eine Rolle spielen. Sie zeigen, dass der boreale
Wald eine starke Quelle fiir klimarelevante Aerosole darstellt.

In Kulmala et al. (2004) wurde ein Riickkopplungsmechanismus vorgeschlagen, der
BVOC-Emissionen aus der Vegetation mit der Bildung von Aerosol und dem Klima in
Verbindung setzt (Abb. 1.4). Ausgangspunkt ist eine steigende COs-Konzentration in
der Atmosphére, die zu beschleunigter Photosynthese fithrt. Durch das verstéirkte Pflan-
zenwachstum konnen mehr BVOC in die Atmosphére emittiert werden, was wiederum
hohere Aerosolkonzentrationen zur Folge hat. Der direkte und indirekte Effekt verstérkt
hierdurch die kithlende Wirkung der Aerosole. Biogene Aerosole tragen durch diesen Me-
chanismus zu einer Abschwichung der Anderung der Strahlungsbilanz bei steigender
COs-Konzentration bei. Neue Studien der Partikelbildung aus borealen Spezies in der
Jillicher Pflanzenkammer (Kiendler-Scharr et al., 2009a) haben jedoch gezeigt, dass diese
Abschwéchung weniger stark ausfallen kénnte als vermutet. Das ebenfalls von Pflanzen
emittierte Isopren hemmt die Partikelbildung und greift somit abschwéchend in den Pfad
von BVOC-Emissionen zu Aerosol in Abb. 1.4 ein.

1.5. Ziel dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente zur Bildung und chemischen Alterung von
Aerosol aus der Oxidation von biogenen Vorldufern durchgefiihrt. Der Begriff chemische
Alterung bezeichnet die fortschreitende chemische Umwandlung der Verbindungen im at-
mosphérischen Aerosol, insbesondere deren Oxidation. Ein erster Satz von Experimenten

fand an der Jiilicher Pflanzenkammer statt. Hier wurden typische Baumspezies aus bo-
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realen, geméfigten und mediterranen Wildern eingesetzt und die Partikelbildung aus den
realen Emissionsgemischen dieser Baume untersucht. Weiterhin wurden Simulationsexpe-
rimente an Aerosolkammern durchgefiihrt, bei denen als Vorlaufer einzelne Monoterpenen
oder definierte Terpengemische eingesetzt wurden.

Ziel dieser Arbeit war die chemische Charakterisierung der biogenen Partikel mit dem
Aerosol-Massenspektrometer (AMS) mittels statistischer Methoden. Die Ergebnisse soll-
ten mit Messungen weiterer Aerosol- oder Gasphaseneigenschaften verglichen werden.
Als Aussage sollte eine Verbindung zwischen der chemischen Zusammensetzung und dem
chemischen Alter der Aerosole mit den Resultaten der statistischen Analysen hergestellt
werden.

Die Arbeit ist gegliedert in einen methodischen Teil, der die Aerosolkammern (Ab-
schnitt 2.1) und die eingesetzten Messinstrumente (Abschnitt 2.2) vorstellt. Abschnitt
2.3 beschreibt detailliert die statistischen Methoden Clusteranalyse, Elementaranalyse
und Positive Matrix-Faktorisierung (PMF) und zeigt, wie die Methoden bei der Analyse
der Experimente eingesetzt werden. Im experimentellen Teil wird ein Uberblick iiber die
durchgefithrten Experimente gegeben (Kapitel 3). AnschlieBend werden die Clusteranaly-
se (Abschnitt 4.1), Elementaranalyse (Abschnitt 4.2) und PMF (Abschnitt 4.3) jeweils auf
die durchgefiithrten Experimente angewandt. Ein abschlieSendes experimentelles Kapitel
geht auf Anderungen in der chemischen Zusammensetzung des Aerosols ein, wenn die
volatilsten Substanzen durch Erhitzen daraus entfernt wurden (Abschnitt 4.4). Schlief3-
lich wird in Kapitel 5 die Oxidation von Monoterpenen durch ein konzeptionelles Modell
nachvollzogen und im Vergleich zu PMF-Faktoren eines photochemischen Alterungsex-
perimentes interpretiert. Zu jedem Abschnitt findet eine Diskussion der Ergebnisse mit

einem Vergleich zu Daten statt, die mit anderen Gerdten gemessen wurden.
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2. Messung und Analyse von BSOA

2.1. Aerosolkammern

Die Studien in dieser Arbeit wurden in Simulationskammern durchgefiihrt. Dabei han-
delt es sich um Kammern, die es erlauben, Aerosole unter kontrollierten Bedingungen zu
erzeugen sowie deren Eigenschaften iiber lingere Zeit zu untersuchen. Im Gegensatz zu
Messungen an AuBenluft erleichtert dies die gezielte Aufklarung von chemischen und phy-
sikalischen Prozessen der Aerosoldynamik. In dieser Arbeit wurden Experimente an drei

Aerosolkammern durchgefiihrt, die in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.

2.1.1. SAPHIR

Die Atmosphérensimulationskammer SAPHIR (Simulation of Atmospheric Photochemistry
in a large Reaction chamber, Rohrer et al. (2005), Abb. 2.1) besteht aus einer doppelwan-
digen, chemisch inerten FEP-Folie, die einen horizontal ausgerichteten Zylinder bildet. Die

Kammer ist umgeben von lamellenférmigen Jalousien, die innerhalb von etwa 30 Sekun-

Abbildung 2.1.: Die SAPHIR-Kammer am Forschungszentrum Jiilich.
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Temperaturisolierte Kammer
-90 °C bis +60 °C

R

— AIDA —
Aerosolkammer

Synthetische

Flassiger
Luft pumpe Stickstoff

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der AIDA-Kammer am Forschungszentrum
Karlsruhe mit der hier verwendeten Instrumentierung.

den geoffnet oder geschlossen werden konnen. Im gedffneten Zustand kann Sonnenlicht
durch die FEP-Folie scheinen, die im photochemisch aktiven Wellenldngenbereich von
280 - 420 nm eine hohe Transmission von > 90 % aufweist. Dies erlaubt die Durchfiihrung
photochemischer Experimente mit einem natiirlichen Lichtspektrum. Bei geschlossenem
Jalousiensystem ist das Kammerinnere dunkel, wodurch das Studium atmosphérischer
Nachtchemie erméglicht wird. Mit einem Innenraum von 270 m?® und einem niedrigen

1 werden Wandverluste minimiert. Um

Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis von ~ 1 m~
eine moglichst vollstdndige Abschirmung der Kammerluft gegen die Umgebung zu errei-
chen, wird durch einen schwachen Reinluftstrom stets ein geringer Uberdruck im Kam-
merinneren aufrechterhalten. Zudem wird der Raum zwischen den beiden Folienwinden

kontinuierlich mit hochreiner, synthetischer Luft (Linde, Reinheit 6.0) gespiilt.
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Lufteinlass
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Analytik
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Pflanzenkammer Reaktionskammer

Abbildung 2.3.: Die Pflanzenkammer am Forschungszentrum Jiilich.

2.1.2. AIDA

Abb. 2.2 zeigt eine schematische Darstellung der ATDA-Kammer (Aerosols, Interactions
and Dynamics in the Atmosphere) des Forschungszentrums Karlsruhe mit der fiir diese
Arbeit relevanten Instrumentierung. Eine detaillierte Beschreibung der Aerosolkammer ist
in Saathoff et al. (2003) gegeben. Die Kammer besteht aus einem Aluminiumzylinder mit
einem Volumen von 84.3 m?3. Sie ist in einem thermisch isolierten Behélter untergebracht
und kann auf einer beliebigen Temperatur zwischen +60 °C und —90 °C konstant gehal-
ten werden. Dieser breite Temperaturbereich ermoglicht beispielsweise Untersuchungen
der Temperaturabhangigkeit der SOA-Bildung oder Studien zu Eiskeimeigenschaften von
Partikeln. Im Gegensatz zu SAPHIR finden AIDA-Experimente in Dunkelheit statt.

2.1.3. Pflanzenkammer

Die Jiilicher Pflanzen-Aerosol-Atmosphéren-Kammer (JPAC, Abb. 2.3) besteht aus zwei
separaten Borsilikat-Glas-Geféaflen und dient der Untersuchung atmosphérischer Prozesse
an pflanzenemittierten VOC. In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Bildung von BSOA
aus diesen Emissionen und der Messung der chemischen Zusammensetzung der Aerosole

mit dem AMS. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Pflanzenkammer, des Messaufbaus
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und des Ablaufs der Experimente findet sich in Mentel et al. (2009).

Die wesentlichen Merkmale des Aufbaus sind einerseits eine Trennung von VOC-Pro-
duktion und VOC-Oxidation, wodurch Umweltbedingungen wie Temperatur und Feuchte
der Luft in beiden Prozessen individuell kontrolliert werden koénnen. Andererseits sind
durch die Verwendung lebender Bdume Studien an atmosphérisch vorkommenden VOC-
Gemischen moglich. Beide Kammern kénnen unabhéngig voneinander auf Temperaturen
zwischen 10 °C und 50 °C stabilisiert werden. In der ersten Kammer (1150 Liter) finden
bis zu sieben Baume bis etwa 1 m Hohe Platz. Die Pflanztopfe mit den Wurzeln der
Béume stehen unterhalb der Kammer. Die Stdmme werden durch Bohrungen im Teflon-
boden der Kammer nach innen gefiihrt, so dass sich nur der nadel- oder laubtragende Teil
der Bdume innerhalb der Kammer befindet. Die Durchfiihrungen werden mit Optosil®
(Bayer) gasdicht verschlossen. Entladunglampen beleuchten die Pflanzen und fiithren zur
Emission von VOC. Diese werden durch einen Reinluftstrom kontinuierlich in die zweite
Kammer iiberfiihrt. In dieser Reaktionskammer (1450 Liter) werden die VOC oxidiert und
Partikel gebildet. Die Analytik beinhaltet Gasphasen- und Partikelmessgeriite. Die Kam-
mern arbeiten als Durchflussreaktoren (CSTRs, Continuously stirred tank reactors), die
Aufenthaltsdauer betriagt in der Pflanzenkammer 20 Minuten, in der Reaktionskammer
65 Minuten.

2.2. Instrumentierung

2.2.1. Aerosol Massenspektrometer

Das Aerosol Massenspektrometer (AMS) von Aerodyne Research Inc, Massachusetts,
dient zur Messung der chemischen Zusammensetzung von verdampfbaren Aerosolpar-
tikeln (Jayne et al., 2000; Jimenez et al., 2003). Das Gerit arbeitet mit einer hohen
Zeitauflosung im Bereich von Sekunden und erstellt sowohl Massenspektren der integra-
len Partikelverteilung als auch chemisch aufgeloste Groflenverteilungen der Partikel. Es
existieren mehrere Varianten des Gerits, die sich in der Ionisierungsmethode und in der
Detektionstechnik unterscheiden. In dieser Arbeit werden Messungen mit dem Quadrupol-
Massenspektrometer (Q-AMS) und dem hochauflosenden Flugzeitmassenspektrometer
(HR-ToF-AMS, DeCarlo et al. (2006)) vorgestellt. Abb. 2.4 zeigt den schematischen Auf-
bau des Instruments, der sich in die Abschnitte Einlasssystem, Partikel-Flugzeitstrecke
und Detektionseinheit gliedert.

Am Beginn des Einlasssystems beschrénkt eine kritische Offnung von 100 gm Innen-
durchmesser den Probenstrom auf etwa 80 cm?/min. Das Aerosol passiert eine aerodyna-
mische Linse, die aus einer Anordnung aus sechs aufeinander folgenden, enger werdenden
metallischen Ringlochblenden aufgebaut ist (Liu et al., 1995a,b). Nach Durchlaufen al-
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a) HR-ToF Massenspektrometer
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Abbildung 2.4.: Aerosol Massenspektrometer (AMS). a) zeigt ein Schema des HR-
ToF-AMS und b) des Q-AMS. Beide Instrument besitzen eine identisch aufgebaute
Partikel-Flugzeitkammer (nur in b) beschriftet). Im HR-ToF-AMS schlieft sich eine Ionen-
Flugzeitkammer an, in der die Ionenbahn im V-Modus oder W-Modus verlaufen kann. Im
Q-AMS schlieit sich ein Quadrupol-Massenspektrometer an. Nach DeCarlo et al. (2006).

ler Blenden sind die Partikel zu einem leicht divergenten Partikelstrahl von unter 1 mm
Durchmesser kollimiert. Partikel zwischen 50 nm und 700 nm werden nahezu vollstéandig
transmittiert (Liu et al., 2007). Am Ausgang der aerodynamischen Linse schliefit sich ei-

ne Vakuumkammer mit einem Druck von 1072 hPa an. Das divergent expandierende Gas
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wird hier abgepumpt, withrend der durch die Uberschallexpansion beschleunigte Partikel-
strahl durch einen Skimmer eine zweite Vakuumkammer mit 10~° hPa erreicht. Hierdurch
wird die Partikelkonzentration relativ zu der Gaskonzentration um etwa 107 angereichert.
Trotz dieser starken Anreicherung liegt das Signal von Luftmolekiilen (N3: m/z 28, O3 :
m/z 32) meist um mehrere Grofenordnungen iiber dem Signal partikuldrer Fragmente.
Da die Konzentration der Luftmolekiile konstant ist, werden diese Signale als Referenz

fiir die Sensitivitdt des Detektors herangezogen.

Am Ende der zweiten Vakuumkammer treffen die Partikel auf einem konkav geformten
Verdampfer bei etwa 600 °C auf. Die volatilen und semivolatilen Bestandteile der Partikel
verdampfen und werden durch Elektronenstofl bei 70 eV ionisiert. Durch eine Ionenoptik

werden die Ionen schliefilich in die Detektionseinheit transferiert.

In beiden Geréten werden jeweils zwei Massenspektren aufgenommen, um die Aerosol-
Massenkonzentration zu bestimmen. Dazu kann durch ein Chopperrad der Partikelstrahl
entweder vollsténdig blockiert oder vollstéandig durchgelassen werden. Im ersten Fall wird
ein Massenspektrum des Untergrunds im Instrument aufgenommen. AnschlieSend wird
der Partikelstrahl freigegeben und es wird die Probe zusammen mit dem Untergrund
gemessen. Die Differenz des ersten vom zweiten Massenspektrum gibt somit das Massen-

spektrum der Probe.
Im HR-ToF-AMS besteht die Dekektionseinheit aus einer lonen-Flugzeitkammer. Durch

Pulse mit einer Frequenz im kHz-Bereich wird die Ionenflughahn am Eingang der Kam-
mer transversal abgelenkt. Nach Durchlaufen einer Flugzeitstrecke erreichen die Ionen
am Ausgang der Kammer eine MCP (Multi channel plate), in der durch Vervielfachung
von Sekundéarelektronen ein messbares Signal erzeugt wird. Je nach Einstellungen kénnen
Massenspektren bis m/z > 1000 aufgenommen werden. Da die Flugzeit der Ionen qua-
dratisch von m/z abhéngt, konnen somit unterschiedlich schwere Fragmente separiert
werden. Je nach Einstellung der Potentiale in der Ionenflugzeitkammer kénnen die Ionen
unterschiedliche Bahnen durchlaufen. Im V-Modus (griin in Abb. 2.4) findet eine einzelne
Umkehr der Flugbahn statt. Die Sensitivitéit liegt fiir organische Fragmente bei 22 ng
(1 min Messzeit) mit einer Auflosung (FWHM) von 2100 (m/z 200). Im W-Modus ist die
Flugbahn verlingert, wodurch sich die Auflosung auf 4300 (m/z 200) erhoht (DeCarlo
et al., 2006). Durch die lingere Flugbahn und die kleinere Rate, mit der Ionen auf diese

Bahn extrahiert werden, verringert sich jedoch die Sensitivitdt um etwa einen Faktor 50.

Im Q-AMS besteht die Detektionseinheit aus einem Quadrupol-Massenselektor mit an-
schlieBendem Elektronenvervielfacher. Ein Massenspektrum wird aufgenommen, indem
das selektierte Verhaltnis von Masse zu Ladung (m/z) von 0 bis 300 durchgestimmt wird.
Die Massenauflosung betrdgt 1 amu. Daher wird im Folgenden von UMR-Massenspektren

(unit mass resolution) gesprochen.
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Neben Massenspektren der gesamten Partikelverteilung kénnen mit dem AMS auch
Groflenverteilungen der Partikel ermittelt werden (PToF-Modus, Particle time-of-flight-
Modus). Zu diesem Zweck kann das rotierende Chopperrad in eine mittlere Stellung ge-
bracht werden. Der Partikelstrahl triff somit in periodischen Abstéinden auf einen Spalt
im Chopperrad und wird dadurch in Pakete aufgeteilt. Die Molekiile und Partikel, die
den Spalt passieren, haben eine hohere Geschwindigkeit, je kleiner sie sind. Daher werden
zunachst Massenspektren der Luftmolekiile detektiert und anschlieBend Massenspektren
von Partikeln wachsender Grofle aufgenommen. Die Partikelflugzeit entspricht der Zeit,
die die Partikel vom Chopper zum Ofen benétigen, da die Flugzeit der Ionen im Verhélt-
nis dazu kurz ist. Mit der bekannten Entfernung des Choppers zum Ofen kann die Ge-
schwindigkeit der Partikel errechnet werden. Die Geschwindigkeit der Partikel ist durch
die Expansion in die Vakuumkammer von deren vakuumaerodynamischen Durchmesser
dya (Gl (2.1)) abhéngig. Auf diese Weise werden chemisch aufgeloste Massenverteilun-
gen erhalten. Durch die Anwendung eines 1 %-Chopperspalts geht 99 % des Signals bei
PToF-Messungen verloren. Aus diesem Grund wird der PToF-Modus bei Messungen mit
dem HR-ToF-AMS nur im hoher sensitiven V-Modus angewandt.

Kalibierung des AMS

Die Bedienung des AMS umfasst mehrere Kalibrierungen, von denen hier nur diejenigen
aufgefiihrt sind, die routineméfig vor den Messungen durchgefiihrt werden.

Im PToF-Modus werden unterschiedlich grofle Partikel in Anhéngigkeit der Partikel-
flugzeit detektiert. Um die Partikelflugzeit in die Partikelgréfie umzurechnen, wird eine
GroBenkalibrierung durchgefiihrt. Als Referenzpartikel werden Polystyrol-Latex-Kugeln
(PSL) verwendet, da diese kugelférmig sind, eine konstante Dichte von 1.05 g/cm? auf-
weisen und als monodisperse Groflenverteilungen verfiighar sind. Zur Kalibrierung wird
die Partikelflugzeit von mehreren Groflen im Bereich von 80 nm bis 600 nm gemessen. Auf-
grund der thermischen Stabilitdt des Materials wird die Kalibrierung bei einer erhohten
Verdampfertemperatur von 900 °C durchgefiihrt.

Die Kalibrierung des vakuumaerodynamischen Partikeldurchmessers d,, gegen die Par-
tikelflugzeit ¢, findet iiber folgende Abhéngigkeit statt (Jayne et al., 2000):

S Vg — Uy
V= — =10+ g

—_— (2.1)
¢ dua )"
’ L+ (%)
Darin ist v in m/s die aus der gemessenen Partikelflugzeit ¢, und der bekannten Flug-
zeitstrecke s berechnete Partikelgeschwindigkeit und d,, der bekannte vakuumaerodyna-
mische Durchmesser der Referenzpartikel. v, und v; bezeichnen die Gasgeschwindigkeit

nach, beziehungsweise in der aerodynamischen Linse in m/s. D* in nm und b sind Kali-

17



2. Messung und Analyse von BSOA

_ | | | | | |
2 1603, -
= S Vier PSL-Kalibrierungen
= innerhalb von funf Wochen
2 140 _
=2 O Messpunkte
2 — Fitkurve
2 120 —
[&]
[72]
(O]
Q
P
80 | | | | L]

100 200 300 400 500 600
Vakuumaerodynamischer Durchmesser d,;, [nm]

Abbildung 2.5.: GréBenkalibrierung des AMS. Gezeigt sind Messdaten (Punke) und
Fitkurven (Linien) von vier Kalibrierungen, die farblich unterschieden sind.

brierungskonstanten und werden zusammen mit v, und v; durch den Fit von Gl. (2.1) an
die Messpunkte erhalten. Abb. 2.5 zeigt ein typisches Ergebnis einer Serie von vier Kali-
brierungen, die innerhalb von fiinf Wochen durchgefiihrt wurden. Die Messpunkte und die
Fitkurven weichen nur wenig voneinander ab, es ist keine Drift im Gerédt zu beobachten.

Typischerweise ist die Stabilitdt dieser Kalibration sehr hoch.

Die Massenspektrometer messen ein Signal primér als Tonenrate I,,,; in [s™!] zum Zeit-
punkt ¢. Um hieraus die Massenkonzentration C; einer Spezies s in [ug/m?| zu berechnen,

wird die Gleichung

MNO maxm/z
Cyy = & ot It 2.2
* " CE,; RIE, IFExo, Q: Na mzzl Joimt I (22)

verwendet (Jimenez et al., 2003; Allan et al., 2004). Das Signal besteht aus der Summe
aller Ionenraten I,,,;, gewichtet mit dem Anteil f,,,;, den die Spezies s am Fragment
mit dem Verhéltnis m/z = m hat. Die Massenkonzentration wird durch die relative Io-
nisierungseffizienz der Spezies RIF; (einheitenlos) auf die Ionisierungseffizient [Eno, der
Kalibrierungssubstanz Ammoniumnitrat (molare Masse Myo,) zuriickgefiihrt. Schliellich
gehen im Nenner des Bruchs die Avogadrokonstante Ny, die Sammeleffizienz CE;; (ein-
heitenlos) der Spezies sowie die volumetrische Flussrate @Q; (in cm?/s) des Probenstroms

in das AMS ein. Die lonisierungseffizienz IF ist allgemein das Verhéltnis aus detektierten
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Ionen zu verdampften Molekiilen einer Spezies:

15— detektierte Ionen pro Partikel, IPP

verdampfte Molekiile pro Partikel (2:3)
Sowohl im Q-AMS als auch im HR-ToF-AMS wird trockenes, monodisperses Aerosol aus
NH4NOj3 zur Kalibrierung der Ionisierungseffizienz verwendet. Ammoniumnitrat eignet
sich, weil es bei 600 °C vollstdndig verdampft. Zusétzlich ist die Form und die Dichte der
Partikel genau bekannt, was fiir die Bestimmung von IPP notwendig ist. Die Kalibrierung
ist auf Einzelpartikelbasis oder auf Massenbasis boglich. Im ersten Fall werden im AMS
Einzelpartikelsignale registriert und IPP {iber ein vorher bestimmtes Einzelionensignal
bestimmt. Durch die bekannte Grofle der Partikel ist auch die Zahl der Molekiile pro Par-
tikel bekannt, so dass IENo, berechnet werden kann. Bei der Kalibrierung auf Massenbasis
wird die Massenkonzentration des monodispersen Aerosols mit dem AMS unter Annah-
me einer lonisierungseffizienz gemessen. Gleichzeitig zdhlt ein Kondensationskeimzéhler
(CPC, Abschnitt 2.2.2) die Partikelkonzentration. Aus der GroBe und Dichte der Parti-
kel l&sst sich damit die vom CPC registrierte Massenkonzentration berechnen. Da beide
Werte der Massenkonzentration gleich sein miissen, erhélt man so eine Korrektur fiir die
angenommene /Eyno,. Die beiden Verfahren stimmen mit einer Abweichung von etwa 30 %
iiberein.

Im HR-ToF-AMS ist schliefllich eine manuelle Kalibrierung von m/z iiber die Ionen-
flugzeit notwendig. Diese wird durch einen quadratischen Fit an den generell haufig
vorhandenen Hintergrundionen N (m/2=14.00307), OF (m/2=31.9898) sowie W+
(m/2=183.9509) durchgefiihrt. Weiterhin wird vor jeder Kalibrierung der Ionisierungs-
effizienz im Q-AMS eine untere Schwelle fiir das Einzelpartikelsignal bei Ammoniumni-
tratfragmenten bestimmt. Im HR-ToF-AMS wird die Stérke des Einzelionensignals von
Hintergrundionen gemessen.

Auf kurzer Zeitskala konnen Druckschwankungen die Flussrate beeinflussen, wahrend
langfristig die Alterung des Detektors die Sensitivitdt der Gerédte abnehmen lédsst. Um
diese Anderungen zu beriicksichtigen, werden bei der Auswertung die Flussrate und die
Stiarke des Luftsignals auf die Werte wihrend der zeitlich néchstliegenden Kalibrierung

der Ionisierungseffizienz bezogen.

Bestimmung des Massenspektrums der organischen Fragmente

AMS Massenspektren sind stark fragmentiert. Dies liegt wesentlich an der harten Ioni-
sierung der Molekiile durch Elektronenstof§ bei 70 eV. Anorganische Spezies wie Nitrat
(NOT: m/z 30, NO3: m/z 46) und Sulfat (SO™: m/z 48, SO3: m/z 64, SOF: m/z 80,
HSO3: m/z 81), aber auch Luft (N3 : m/z 28, O3: m/z 32, Ar™: m/z 40) sind gut vonein-
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ander trennbar und besetzen nur wenige m/z. Organische Fragmente finden sich jedoch
auf nahezu allen m/z, daher treten Interferenzen mit anorganischen Spezies auf. Wahrend
in den hochaufgelosten Spektren des HR-ToF-AMS die verschiedenen Spezies aufgrund ih-
res unterschiedlichen Massendefekts aufgelost werden kénnen, ist dies bei UMR-Spektren
nicht moglich. Génzlich unmdéglich ist eine Trennung bei identischen Ionen, die organi-
schen und anorganischen Ursprungs sein kénnen. HoOT kann etwa als Luftfeuchtigkeit,
als fliissiges Wasser in Partikeln, sowie als Fragment organischer Molekiile in das AMS
gelangen. Zur Trennung der Anteile unterschiedlicher Spezies werden Fragmentierungsta-
bellen nach dem Ansatz von Allan et al. (2004) herangezogen. In einer Tabelle stehe jede
Spalte fiir eine Spezies X, deren jeweiliger Anteil an einem Signal auf m/z = k in Zeile k
definiert ist. Dabei konnen Referenzen auf die gleiche Spezies X bei einem anderen m/z,
oder auf andere Spezies auftreten. Beispielsweise wird durch den Eintrag , frag_organic[49]
= 49,-frag_sulphate[49]“ beschrieben, dass der Anteil des organischen Fragments auf m/z
49 (C4H™) dem Gesamtsignal auf m/z 49 entspricht, abziiglich des Sulfat-Fragments auf
m/z 49 (**SO™). Durch Auswerten dieser Beziehungen ergibt sich ein lineares Gleichungs-
system, aus dem sich partielle Massenspektren fiir organische und anorganische Spezies
ableiten lassen. In einigen Féllen ist es notig, die Standardeintrage der Fragmentierungs-
tabelle den Bedingungen des Experiments anzupassen. Die wichtigsten Anderungen sind

folgende:

e Durch Abweichungen der Spannungen in der Elektronenoptik des Massenspektro-
meters zwischen verschiedenen Instrumenten kann die Ionisierungseffizienz von °O
schwanken und muss angepasst werden. Dies wird erreicht, indem eine partikelfreie
Messung betrachtet wird. Hier wird das berechnete Verhéltnis von 60O zu N durch
die Fragmentierungstabelle so lange verandert, bis das gesamte Signal auf m/z 16
zu %0 zugeordnet ist und das davon abhingige Ammoniumfragment (NH3) ver-

schwindet.

e Aus Messungen partikelgefilterter Luft ldsst sich weiterhin die Konzentration von
gasformigem CO, bestimmen. Da die Probe dann keine Partikel enthélt, muss das
gemessene Signal von CO3 bei m/z 44 vollstéindig aus der Gasphase stammen. Der
Anteil von CO, aus der Gasphase wird auf N3 bezogen und kann iiber einen Faktor

in der Fragmentierungstabelle angepasst werden.

e Bei konstanter Luftfeuchte kann der Anteil des gasformigen Wassers ebenfalls aus
der Messung mit Partikelfilter gewonnen werden. Dies wird erreicht, indem der er-
rechnete Beitrag von gasféormigem Wasser zum Signal auf m/z 18 so lange veréndert
wird, bis der errechnete Beitrag des partikuldren Wassers verschwindet. Schwankt

die Luftfeuchtigkeit, etwa durch einen Tagesgang, kann dies durch externe Daten
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beriicksichtigt werden. In diesem Fall wird ein Faktor der Fragmentierungstabelle

durch einen Zeitreihenvektor ersetzt.

Partikelsignale, die mit starken Gasphasensignalen interferieren, sind CO™ und
CoHy auf m/z 28 (Interferenz mit N3) und HoO™T, das als Fragment von organi-
schen Molekiilen auftritt (Interferenz mit H,OT aus der Gasphase und partikuldrem
Wasser). Im PToF-Modus des AMS lassen sich Gasphasensignal und Partikelsignal
bei gleichem m/z trennen, da die Partikel den Verdampfer zu spéteren Flugzeiten
erreichen als die kleineren Gasmolekiile. Fiir diese Trennung betrachtet man die
PToF-Signale von m/z 18, 28 und 44 und subtrahiert die entsprechenden Signa-
le einer Referenzmessung mit Partikelfilter. Dies eliminiert die Gasphase aus dem
PToF-Signal. Die Flidchen der verbleibenden Partikelsignale werden zur Fléche von
m/z 44 ins Verhéltnis gesetzt und somit die Eintrdge in der Fragmentierungstabelle
der organischen Fragmente bei m/z 18 und 28 auf den Anteil der organischen Frag-
mente bei m/z 44 bezogen. Diese Abhéngigkeit von partikuldrem COs ist sinnvoll,
da durch die Fragmentierung von Carboxylsiuren CO3, CO* und H,O" entstehen

konnen.

Die Unterscheidung von Sulfat- und Nitratfragmenten von organischen Fragmenten
bei gleicher nominaler Masse ist durch den jeweils unterschiedlichen Massendefekt
im W-Modus des HR-ToF-AMS leicht moglich. In einigen der in dieser Arbeit vorge-
stellten Messungen wurden Q-AMS und HR-ToF-AMS parallel eingesetzt. In diesen
Féllen wurden die Ergebnisse der W-Modus-Analyse des Anteils von Sulfat und
Nitrat auf das Q-AMS iibertragen und die jeweiligen Eintrdge in der Fragmentie-

rungstabelle beider Instrumente gleich gesetzt.

Fehlerbetrachtung

Die Standardfehler des statistischen Rauschens der Signale in den Massenspektren sind

essentiell fiir die Durchfithrung von Positiver Matrix-Faktorisierung (PMF). Ebenso wer-

den sie bei der Clusteranalyse verwendet, um zu entscheiden, ob zwei Cluster voneinander

verschieden sind oder im Rahmen der Fehler das gleiche Massenspektrum beschreiben.

Zunichst wird die Standardabweichung fiir jedes m/z bestimmt. Dazu werden n Mas-

senspektren von partikelfreier Luft, beispielsweise unter Verwendung eines Partikelfilters,

aufgenommen. Wenn m; das Signal auf einem beliebigen m/z eines Massenspektrums ist,

und m den Mittelwert dieser Signale darstellt, dann gilt fiir die Standardabweichung

n—1

o = J ! i(mi — ). (2.4)
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2. Messung und Analyse von BSOA

Im Q-AMS wird die Standardabweichung direkt aus dem Differenz-Massenspektrum er-
mittelt. Im HR-ToF-AMS wird die Standardabweichung aus Hintergrundmassenspektren
mit geschlossenem Chopper berechnet, mit der zusétzlichen Annahme, dass das Rauschen
des Signals bei gedffnetem und geschlossenem Chopper gleich ist. Dies wurde mehrfach
iiberpriift. Durch Fehlerfortpflanzung gilt dann fiir die Standardabweichung des Differenz-

Massenspektrums:

Om = \/io-m, Chopper geschlossen - (25)

Wird in weiteren Analysen nicht mit einzelnen, sondern mit gemittelten Massenspektren
gearbeitet, reduziert sich der Standardfehler des Mittelwerts gegeniiber der Standardab-
weichung der Einzelmessungen mit der Wurzel der Anzahl der gemittelten Massenspektren

n':

S = Om /1. (2.6)

Diese Fehler werden in der Clusteranalyse zur Abschétzung der Ahnlichkeit von Massen-
spektren verwendet. Fiir die PMF-Analyse werden die Fehler s, bei m/z = k aus der

Differenz der Ionenraten bei freigegebenem ([ ,) und blockiertem (1 ;) Partikelstrahl,

Tio — Tiyp
m =1 ———, 2.7
y At (27)

abgeschétzt. At ist die Integrationszeit fiir einen Datenpunkt.

Die Aufbereitung der Daten des Q-AMS fand mit der Daten-Analyse-Software , deluxe
(http://cires.colorado.edu/jimenez-group/QAMSResources) in den Versionen 1.33 bis 1.41
unter der Datenanalyseumgebung IGOR Pro (Wavemetrics Inc.) statt. Eine entsprechen-
de Software fiir Daten des HR-ToF-AMS wurde unter dem Namen ,,Squirrel entwickelt.
Diese Software sowie Werkzeuge zur Behandlung von hochaufgelosten Daten (,PIKA“)
sowie zur Elementaranalyse (,APES“) kénnen unter http://cires.colorado.edu/jimenez-

group/ToFAMSResources/ ToF Software/index.html heruntergeladen werden.

Massenspektren des Q-AMS werden stets als Balkendiagramme der Massenkonzentra-
tion pro m/z dargestellt. Massenspektren des HR-ToF-AMS liegen zunéchst als lonenrate
tiber Tonenflugzeit vor. Diese Darstellung hilft, hochaufgeloste Fragmente auf einem m/z
zu erkennen. Wird die jeweilige Fléche unter den Signalen als Balkendiagramm dargestellt,

wird von integrierten Massenspektren gesprochen.
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2.2.2. Bestimmung der Partikelanzahl und -groflenverteilung

Zwei Standard-Messinstrumente der Aerosolforschung messen die Partikelanzahl pro Vo-
lumenelement Gas, sowie die Gréfenverteilung der Partikel. Im Kondensationskeimzéhler
(CPC, Condensation Particle Counter) wachsen Partikel durch Kondensation eines Ar-
beitsfluids an und werden schliellich durch Lichtstreuung detektiert. Der CPC misst die

Anzahlkonzentration von Partikeln im Bereich einiger Nanometer bis zu Mikrometern.

Die Groflenverteilung des Partikelensembles kann durch ein SMPS (Scanning Mobility
Particle Sizer) gewonnen werden. Das Gerit ist eine Serienschaltung aus einem Elektro-
mobilitdtsanalysator (DMA, Diffusion Mobility Analyzer) und einem CPC. Der DMA se-
lektiert Partikel eines spannungsabhéngigen, schmalen Groélenbereichs, die anschlieSend
durch den CPC gezéhlt werden. Zunéchst werden die Partikel durch Bestrahlung mit
einer radioaktiven ®Kr-Quelle elektrisch geladen und an der #ufleren Elektrode in den
DMA eingeleitet. Dort werden sie durch einen partikelfreien Schleierluftstrom an der
auBeren Elektrode entlanggefiihrt. Die innere, negativ geladene Elektrode wirkt anzie-
hend auf die Partikel, wodurch die Partikel abhéngig von ihrer elektrischen Mobilitét
Z =q/m = Z(d,,) abgelenkt werden. Nur Partikel mit der richtigen Mobilitdt und damit
eines einheitlichen Mobilitdtsdurchmessers d,, passieren ein schmales Loch am Ende der
Elektrode und gelangen zum CPC. Durch Anlegen einer Spannungsrampe an den DMA
kommen somit Partikel wachsender Grofle zeitlich nacheinander am CPC an. Hieraus
entsteht die GroBenverteilung, die zur Verbesserung der Zahlstatistik in Groflenklassen

zusammengefasst wird.

2.2.3. Bestimmung der Dichte von BSOA

Sowohl AMS als auch DMA messen die Groflenverteilung von Partikeln. Im AMS erlangen
die Partikel durch die aerodynamische Expansion in die zweite Vakuumkammer unter-
schiedliche Geschwindigkeiten, die abhingig von ihrem vakuumaerodynamischen Durch-
messer d,, sind. Das AMS misst die Massenverteilung der Partikel, die bei konstanter
Dichte dquivalent zur Volumenverteilung ist. Hingegen héngt im DMA die Flugbahn
von Partikeln von ihrem elektrischen Mobilitdtsdurchmesser d,, ab. Das SMPS misst
die Anzahlverteilung der Partikel. Da die Volumenverteilung zu gréfSeren Durchmessern
verschoben ist (vgl. Abschnitt 8.1 aus Seinfeld and Pandis (1998)), wird die Anzahlver-
teilung ebenfalls in eine Volumenverteilung umgerechnet. Ist d,, 1y das Maximum dieser

Verteilung, so berechnet sich die effektive Dichte der Partikel zu

_ o du
Peft Sdm,v.

(2.8)
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2. Messung und Analyse von BSOA

Dabei ist pg = 1 g/cm® und S ein modifizierter Formfaktor (Jayne et al., 2000). In DeCarlo
et al. (2004) wird Gl. (2.8) ausfiihrlich abgeleitet und weitere Einfliisse der Morphologie
und der Dichte der Partikel auf die Ergebnisse von AMS- und DMA-Gréfenmessungen
dargestellt.

Wihrend der in dieser Arbeit vorgestellten AMS-Messungen stehen stets auch Messun-
gen der Groflenverteilung der Partikel zur Verfiigung. Die kombinierten Datenséitze von
AMS und SMPS wurden unter der Annahme sphérischer Partikel (S = 1) hinsichtlich der
Dichte ausgewertet. Dazu wurde in einem ersten Schritt die grobere Zeitreihe des SMPS
auf die Zeitreihe der V-Modus-Messungen des AMS durch lineare Interpolation synchro-
nisiert. Anschliefend wurden die PToF-Daten des AMS und die Volumenverteilungen des

SMPS jeweils durch eine Lognormal-Funktion gefittet:

) <M>] | (2.9)

w

y(d) = Aexp

wobei je nach Geridt d = d,, oder d = d,, . Nach Gl (2.8) ergibt dann der Quotient
von dy ,, und do 1 an den Stellen der Maxima der Fitkurven die effektive Dichte peg der
Partikel.

2.2.4. Volatilitits-Tandem-DMA (VTDMA)

Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben selektiert ein DMA Partikel einer bestimmten Grofe.
Verwendet man diese Partikel als Anfangszustand und setzt sie chemischen oder physi-
kalischen Prozessen aus, kann sich ihre Gréfle dndern. Diese Anderung kann durch ein
SMPS aus einem zweiten DMA und einem CPC ermittelt werden. Solche Anordnungen
aus Praparation durch einen ersten DMA, gezielter Verdnderung der Partikel sowie Ana-
lyse durch einen zweiten DMA werden Tandem-DMA Systeme genannt. Hier wird ein
Volatilitats-Tandem-DMA (VIDMA) beschrieben, der bei Messungen an SAPHIR und
AIDA Einsatz fand.

Die Kondensation semivolatiler Verbindungen auf Partikeln hangt wesentlich von ihrem
Dampfdruck und damit der Temperatur ab. Ein VTDMA (Jonsson et al., 2007) ermdoglicht
die Untersuchung der Volatilitdt von Aerosolpartikeln. Er ist als dreistufiges System aus
Praparations-, Manipulations- und Analyseeinheit aufgebaut. Ein erster DMA selektiert
Partikel einer Grolenklasse aus der getrockneten Aerosolverteilung. Die Partikel gelan-
gen in einen Ofen, in dem bei erhchter Temperatur semivolatile Verbindungen von der
Oberfliche der Partikel verdampfen konnen. Ein Abscheider aus Aktivkohle verhindert
Rekondensation der Dampfe nach dem Ofen. Dadurch nehmen der Durchmesser und die
Masse der Partikel ab. Ein SMPS charakterisiert die verédnderte Grofenverteilung der

Partikel. Durch Messungen an einer Reihe von Temperaturen wird die Verringerung des
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Durchmessers verfolgt. Aus dem Vergleich dieser Kurven fiir verschiedene Aerosole werden

Aussagen iiber die Volatilitdt der Substanzen im Aerosol getroffen.

2.3. Statistische Methoden

2.3.1. Motivation

Das Ziel dieser Arbeit ist die Analyse von BSOA-Massenspektren mit statistischen Metho-
den. Die starke Fragmentierung der AMS-Massenspektren macht chemische Speziation nur
in Spezielfillen, wie etwa bei Aerosol aus einzelnen Substanzen moglich. Die Ausgangslage
ist in dieser Arbeit noch komplexer, da die Aerosole aus Mischungen von verschiedenen
Oxidationsprodukten von VOC bestehen. Des Weiteren sind bereits die VOC chemisch
dghnlich aufgebaut, da es sich iiberwiegend um Mono- und Sesquiterpene handelt.

In dieser Arbeit werden zundchst Massenspektren mit Clusteranalyse (Abschnitt 2.3.2)
klassifiziert. Abschnitt 2.3.3 zeigt, wie Elementaranalyse an AMS-Massenspektren durch-
gefiihrt und das Elementverhéltnis O/C bestimmt wird. Diese Methode bildet eine Briicke
zwischen der statischen Clusteranalyse und der zeitabhingigen PMF-Analyse, indem O/C
fiir einzelne Messpunkte ermittelt und als zeitliche Entwicklung dargestellt wird. Schlief3-
lich stellt Abschnitt 2.3.4 mit PMF eine Form der Faktorenanalyse vor, mit der nach
unterschiedlichen zeitlichen Prozessen innerhalb einer Messreihe von Massenspektren ge-

sucht wird.

2.3.2. Clusteranalyse an massenspektrometrischen Daten

Mit einer Clusteranalyse werden hochdimensionale Datensitze gleichen Typs in Kate-
gorien, so genannte Cluster, eingeteilt. Dabei wird durch ein mathematisch definiertes
Abstandsmaf erreicht, dass die Abstédnde der Elemente innerhalb der Cluster moglichst
klein sind. Bei der hier verwendeten hierarchichen Clusteranalyse werden die Abstinde
aller Massenspektren im Datensatz zueinander in einer Abstandsmatrix zusammengefasst.
Die beiden néchstliegenden Massenspektren werden durch Mittelung zu einem Cluster zu-
sammengefiigt. Durch sukzessives Zusammenfiigen von Massenspektren oder Clustern zu
neuen Clustern bilden die entstehenden Cluster ein représentatives Mittel von Partikeln
mit dhnlicher chemischer Zusammensetzung. Ein Kriterium, wann zwei Massenspektren
oder Cluster als chemisch verschieden interpretiert werden, wird extern vorgegeben.
Marcolli et al. (2006) wandten eine hierarchische Clusteranalyse auf Q-AMS Massen-
spektren von Feldmessungen an und reduzierten so 12 730 Messungen auf 14 Kategorien,
wobei die fiinf meistbesetzten Kategorien bereits 92 % der Massenspektren enthielten. In

der Diskussion wurden diese Kategorien einerseits mit Referenzspektren korreliert und
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andererseits mit Messungen von Ozon, Isopren und Monoterpenen verglichen.

Im Unterschied zu atmosphérischen Messungen sind in BSOA aus Simulationskam-
mern anorganische Spezies zu vernachléssigen. Die Ergebnisse der Clusteranalyse werden
jedoch auch hier durch den Vergleich der Cluster mit Referenzmassenspektren oder den
Vorlaufergemischen interpretiert. Im Folgenden wird die Clusteranalyse beschrieben so-
wie eine Analyse der Fehler und der Ahnlichkeit von BSOA-Massenspektren entwickelt.
Ergebnisse und Diskussion der Anwendung der Clusteranalyse finden sich in Abschnitt
4.1.

Technische Beschreibung der Clusteranalyse

Voraussetzung zur Durchfithrung einer aussagekriftigen Clusteranalyse ist die Aufberei-
tung der Massenspektren durch Anpassen der Fragmentierungstabelle und die Bestim-
mung der Fehler der einzelnen m/z in IGOR. Anschlielend werden die Massenspektren
und die Fehler als Textdateien exportiert und in RSI IDL eingeladen, da die Clusteranalyse

in dieser Skriptsprache mit Bibliotheksfunktionen programmiert wurde.

In IDL werden nun diejenigen m/z-Werte ausgewéhlt, die bei der Clusteranalyse bertick-
sichtigt werden sollen. Nicht beriicksichtigte m/z-Werte werden aus den Daten entfernt.
Auf diese Weise ist es moglich, m/z auszuschliefien, bei denen die Zuordnung zu orga-
nischen Fragmenten schwierig ist, wie etwa m/z 28 (CO™). Wiederholte Clusteranalysen
mit und ohne diese m/z zeigen zudem den Einfluss dieser m/z auf die Klassifizierung.
Des Weiteren kénnen die Massenspektren fiir die Clusteranalyse auf ein Teilintervall ein-
geschriankt werden. Wie spéter gezeigt schrinkt 41 < m/z < 150 die Massenspektren
derart ein, dass sowohl leichte Fragmente mit starker Interferenz der Gasphase, als auch

schwere Fragmente mit vernachlédssigharer Massenkonzentration ignoriert werden.

In der Clusteranalyse werden Massenspektren ¢ und die zugehorigen Spektren der Mess-
fehler € durch Vektoren im hochdimensionalen Raum der ganzzahligen m/z reprisentiert.
Die Massenkonzentration in pg/m? auf (m/z); ergibt den Eintrag in das k-te Element
eines Vektors. Wihrend zu Beginn der Clusteranalyse die Eintrége der Vektoren noch real
gemessenen Signalen entsprechen, ist dies nach dem ersten Cluster-Schritt nicht mehr der
Fall. Daher wird im Folgenden von Clusterzentren oder kurz Clustern gesprochen. Das
Gesamtsignal in jedem Spektrum wird zunéchst auf 1 normiert,

7

e (0/1,0/2, —es C 7 O__,C _ (6,176/27 '“7€§\7>T' (210)

N N
Y k=1 Ck Y > k=1 Ck

Die Summen laufen iiber alle N ausgewahlten m/z-Werte. Nun folgt die Clusteranalyse

als iterativer Prozess:
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der Clusteranalyse. a) zeigt sechs Daten-
punkte in einem Koordinatensystem. Die beiden néchstliegenden Punktpaare wurden zu
Clustern zusammengefasst. Jeder Datenpunkt beinhaltet auch einen statistischen Fehler
in jeder Koordinate. In b) sind alle Cluster ausgebildet. c) visualisiert den Prozess in ei-
nem Dendrogramm. Die Fehler der einzelnen Datenpunkte gehen in die Fehlerbalken der
Absténde bei den einzelnen Clusterschritten ein.

e Der Abstand zwischen zwei Clusterzentren ¢ und z wird euklidisch durch
N
A2, = > (cr — ) (2.11)

k=1

berechnet. Die paarweisen Absténde aller Z Clusterzentren bilden die symmetrische

Abstandsmatrix:
0 dn -+ dn
d 0
pD=| "% _ . (2.12)
dz1 -+ dzz—1 0O

e Anhand dieser Matrix wird wie in Abb. 2.6a) schematisch dargestellt der Cluster-
schritt vorgenommen. Die Clusterzentren mit dem kleinsten Abstand werden gemit-
telt und bilden ein neues Clusterzentrum als Schwerpunkt der alten Clusterzentren.
Zwei Cluster ¢ und Z, die bereits p bzw. ¢ Clusterzentren enthalten, werden mit dem

allgemeinen Ausdruck

P 2, 9 >
p+q p+q

zusammengefiigt, wobei ¢ den resultierenden Cluster beschreibt.

g= (2.13)

e Der Datensatz besteht nun aus Z — 1 Clusterzentren. Die Iteration beginnt mit dem

veringerten Datensatz von vorne. Nach Z — 1 Schritten verbleibt lediglich ein Clus-
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terzentrum, welches das arithmetische Mittel aller Z urspriinglichen Clusterzentren

darstellt (Abb. 2.6b)).

Dieser Prozess lésst sich als Dendrogramm wie in Abb. 2.6¢) darstellen.
Marcolli et al. (2006) benutzten das Skalarprodukt zwischen zwei Massenspektren als
Abstandsmafl. In diesem Fall wird die Normierung der Massenspektren so durchgefiihrt,

dass das Skalarprodukt eines Massenspektrums mit sich selbst 1 ergibt:

/

(¢, chy )t B (eh, e, ..., eh)t

c= , O = (2.14)
\% Sl V Yl
Die Eintrage der Abstandsmatrix Gl. (2.12) werden durch
N
=c-Z= Z Cr2k (2.15)

berechnet. In der Evaluierungsphase der Clusteranalyse wurde sowohl der euklidische
Abstand als auch das Skalarprodukt verwendet. Es wurden nur vereinzelt qualitative
Unterschiede zwischen den Methoden festgestellt, die Aussagen der Clusteranalyse sind
hiervon nicht beriihrt. Daher werden in dieser Arbeit ausschlieflich die Ergebnisse mit

dem euklidischen Abstandsmaf} vorgestellt.

Fehlerbetrachtung

Die statistischen Fehler der Ausgangsspektren ¢ werden mit der in Abschnitt 2.2.1 dar-
gestellten Methode berechnet. In jedem Clusterschritt wird o,, des in Gl. (2.13) entste-
henden Clusters durch

1/2
Ogs, ? agk ?

Oy = [(8@@ ) (5.0 (2.16)
aus den Fehlern von ¢ und 2 fortgepflanzt. Fiihrt man die partiellen Ableitungen aus, so
ergibt sich
1/2

2 2
p q 1
<p + qac’“> " (p + qazk> ] = oV Poa)® £ (a0 ) (2.17)

Wird der Abstand euklidisch berechnet (Gl. (2.11)), errechnet sich ebenfalls durch Feh-

lerfortpflanzung der Fehler des Abstands zwischen ¢ und z' zu

ng

1/2

od.. \> [(od. \°
= . 2.1
Udcz |:; < aCk UCk) + ( azk ng) :| ( 8)
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Dies fiithrt mit

8dcz 1 0 2 Cr — 2k 8dcz Cr — 2k
— = e — — = — 2.19
8ck 2dcz 8ck (Ck Zk) dcz ’ 8zk dcz ( )
zu
1 1/2
ou. = o St at(el, + )] (2:20
cz | gk

Bei Verwendung des Skalarprodukts gilt ebenso Gl. (2.13) und damit Gl. (2.17). Fiir den
Fehler des Abstands zweier Cluster gilt hier

d d 1/2
04, = [Z (ﬁafk + ﬁagkﬂ : (2.21)

t \ Ck Rk
Bei einem der Datenpunkte in Abb. 2.6a) sind beispielhaft Fehlerbalken eingezeichnet,
die sich tiber Gl. (2.20) in Fehler der Abstidnde nachfolgender Cluster (Abb. 2.6¢)) fort-
pflanzen.

Die Aussagekraft beschriankt sich jedoch auf die qualitative Beurteilung, wie stark
sich ein Cluster gegen einen vorherigen oder nachfolgenden Cluster unterscheidet. Es ist
hierdurch nicht moglich, quantitativ zu entscheiden, ob bei zwei aufeinander folgenden
Clusterschritten die beteiligten Cluster identisch sind, wenn sich die Fehlerbereiche iiber-
lappen. Der Grund hierfiir ist, dass kein skalarer Gesamtfehler eines Vektors angegeben
werden kann. Statt dessen werden durch Gl. (2.20) die Fehler der Eintridge der Vektoren
in einen Fehler des Abstands der Vektoren transformiert.

Dennoch ist es interessant, ob durch einen Clusterschritt zwei Cluster verbunden wer-
den, die im Rahmen ihrer Fehler identisch sind, oder nicht. Im zweiten Fall muss ab-
gewogen werden, ob der Schritt chemisch dhnliche oder chemisch verschiedene Cluster
verbunden hat. Diese Entscheidung kann letztlich nur mittels eines subjektiven Krite-
riums getroffen werden. Ein solches Kriterium wird im folgenden Abschnitt quantitativ

begriindet.

Wahl des relevanten m/z-Bereichs und geeigneter Massenspektren

Um einen optimalen m/z-Bereich fiir die Clusteranalyse abzuschitzen wird das Pflan-
zenkammerexperiment BBF 1 (Tab. 3.4) betrachtet. Abb. 2.7a) zeigt den Zeitverlauf der
Massenkonzentration organischer Fragmente wiahrend dieses Experiments. Die Integrati-
onszeit der Q-AMS-Messungen betragt 10 Minuten. Wahrend des Intervalls + befinden
sich Partikel in der Pflanzenkammer. Wéahrend des Intervalls o ist die Kammer partikel-
frei. Aus o wurden die statistischen Fehler der Signale ermittelt. Abb. 2.7b) zeigt das

mittlere Massenspektrum von organischen und Luftfragmenten in +. Deutlich ist die
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Abbildung 2.7.: Zeitverlauf der Massenkonzentration organischer Fragmente (a) und
mittleres Massenspektrum im Bereich + von organischen Fragmenten und Luftfragmenten
(b) wéihrend eines Pflanzenkammer-Experiments.

exponentielle Abnahme der Signale mit m/z zu erkennen. Fiir den hier nicht gezeigten
Bereich m/z > 150 liegen die meisten Signale unterhalb ihrer Fehlerniveaus. Bereits fiir
m/z > 100 tragen die Signale kaum noch zum Gesamtsignal bei. Der m/z-Bereich kann
daher am rechten Rand eingeschrinkt werden, um Signale mit geringer Massenkonzentra-
tion zu ignorieren. Fiir m/z < 41 interferieren organische Fragmente mit Luftsignalen.
Der Anteil der organischen Fragmente ist auf diesen Signalen stark fehlerbehaftet. Auf-
grund der hohen Signale bei kleinen m/z wiirden sich Fehler in den Signalwerten hier
besonders stark auf die Clusteranalyse auswirken. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, den
Spektralbereich auch am linken Rand zu beschneiden. Im Folgenden wird abgeschétzt,
wie weit der m/z-Bereich eingeschrankt werden kann, um Unsicherheiten zu verringern
und dabei moglichst wenig an Informationsgehalt zu verlieren.

Hierzu wird als zweites Kriterium die Zahl verschiedener Peak-Paare zwischen zwei
Massenspektren P herangezogen. Als Peak-Paare werden die beiden Signale zweier Mas-

senspektren (MS-Paar) bei festem m/z-Wert k bezeichnet. Ein Peak-Paar gilt als ver-
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Abbildung 2.8.: Anzahlverteilung (a) und kumulative Verteilung (b) der MS-Paare in
Abhéngigkeit der Zahl unterschiedlicher Peak-Paare P im Intervall A (+) und in der
partikelfreien Messung B (o) aus Abb. 2.7. Die Farben représentieren unterschiedliche
m/z-Bereiche. Die kleine Grafik in a) zeigt schematisch zwei im Rahmen der Fehler un-
terschiedliche Peaks.

schieden, wenn sich die Signale unter Beriicksichtigung der Fehler nicht iiberschneiden
(rechts in Abb. 2.8a)). Je grofer P, desto stirker unterscheidet sich insgesamt das MS-
Paar. Z#ahlt man P fiir alle MS-Paare im Datensatz, so erhélt man eine Verteilung wie
in Abb. 2.8a), die vom m/z-Bereich abhéngt. Die rot dargestellte Verteilung ergibt sich
mit dem grofiten Spektralbereich 12 < m/z < 150. In + gibt es kein MS-Paar, das in
allen Peak-Paaren identisch ist: Die Verteilung bei P = 0 ist 0. Abb. 2.8b) zeigt zum
Versténdnis diese Verteilung in kumulativer Auftragung mit dem Anteil der MS-Paare
auf der vertikalen Achse.

Im Gegensatz dazu liegt die Verteilung fiir o nahe 0. Diese Massenspektren zeigen
lediglich das statistische Rauschen des Q-AMS. Da das Fehlerniveau als 1 Standardab-
weichung dieses Rauschens ermittelt wird, treten dennoch Signale {iber dem Fehlerniveau
auf und die Verteilung nimmt auch Werte fiir  # 0 an. Die Verteilungen mit und ohne

Partikelsignal sind jedoch deutlich voneinander getrennt.
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Ziel ist es nun, den m/z-Bereich derart einzuschrinken, dass moglichst wenig Informa-
tion verloren geht. Das bedeutet, die Verteilung soll sich unter Wegnahme von Signalen
moglichst wenig nach links in Richtung partikelfreier Messung verschieben. In Abb. 2.8
sind die Verteilungen fiir einige beschriankte m/z-Bereiche gezeigt. Die Beschrankung am
rechten (griin) und linken (violett) Rand wirkt sich nahezu gleich auf die Verteilung aus.
Eine Einschrankung lediglich auf den mittleren Bereich 41 < m/z < 100 (blau) bewirkt
hingegen starken Informationsverlust. Dieses Ergebnis gilt qualitativ auch fiir die parti-
kelfreie Messung, was darauf hindeutet, dass einige selektive m/z haufiger Werte aufler-
halb des Fehlerniveaus angenommen haben. Der Grund kann ein sehr schwaches Signal
von Restpartikeln in der Kammer sein. Die Beschriankung des Spektralbereichs auf 41
< m/z < 150 stellt einen guten Kompromiss zwischen maximalem Informationsgehalt
und minimaler Unsicherheit durch die schwierige Bestimmung der organischen Fragmente
bei kleinen m/z dar. Die Clusteranalyse und auch PMF werden daher auf diesen Spek-
tralbereich angewandt.

Aus Abb. 2.8 lasst sich weiterhin ein Kriterium dafiir ableiten, wann zwei Massen-
spektren als unterschiedlich angesehen werden sollen. Wertet man zwei Massenspektren
als unterschiedlich, wenn sie sich in bereits einem einzigen Peak-Paar unterscheiden, ist
dies problematisch, da bereits durch statistisches Rauschen P > 0 sein kann (Abb. 2.8).
Statt dessen bietet sich die Statistik der partikelfreien Messungen fiir die Festlegung eines
Kriteriums an. Die violette kummulative Verteilung zeigt, dass sich in o mehr als 95 %
der MS-Paare in weniger als fiinf Peak-Paaren unterscheiden. Daher werden im Folgen-
den zwei Massenspektren als unterschiedlich angesehen, wenn sie sich in mehr als fiinf

Peak-Paaren unterscheiden.

2.3.3. Elementverhiltnisse von BSOA
Motivation der Elementaranalyse

Die Elementaranalyse von organischem Aerosol ist von groflem Interesse, weil beispiels-
weise das Verhiltnis von Sauerstoff- zu Kohlenstoffatomen in Partikeln, O/C, Aussagen
iiber Quellen und Alter des Aerosols sowie mikrophysikalische Eigenschaften wie Hygro-
skopizitdt und Volatilitdt zulédsst. Die verbreitetste Methode der Elementaranalyse ist
die Pyrolyse von Filterproben zur Bestimmung des Gehalts von organischem Kohlenstoff
(OC) und elementarem Kohlenstoff (EC) (Ma et al., 1982). Aus OC kann durch einen
Konversionsfaktor auf die organische Masse (OM) geschlossen werden. Daten in Pang
et al. (2006) zeigen, dass organischer Sauerstoff den Hauptbeitrag an Anderungen von
OM/OC in atmosphérischem Aerosol liefert. O/C ermdoglicht daher die Zuordnung von

biogenen oder anthropogenen Quellen. So zeigen etwa Aerosole aus Verbrennung von Bio-
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masse ein O/C zwischen 0.77 und 0.96, wahrend Emissionen aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe ein O/C von nur etwa 0.1 aufweisen (Schauer et al., 2001, 2002).

O/C ist positiv mit der Dichte von Aerosol korreliert und verlduft antikorreliert zur
Volatilitat (Huffman et al., 2009). Weiterhin zeigt sich, dass viele gering 16sliche organische
Spezies ein maximales O/C von 0.3 aufweisen, wihrend organische Verbindungen mit
O/C > 0.4 besser wasserloslich sind, was sich auf den indirekten Aerosol-Effekt auswirkt
(Anttila and Kerminen, 2002). In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Bestimmung von
O/C von BSOA. In Kammerexperimenten wird die zeitliche Anderung von O/C withrend
chemischer Alterung der Partikel verfolgt.

Die spektrale Auflésung im V-Modus des HR-ToF-AMS reicht bereits aus, um oxyge-
nierte Verbindungen von reinen Kohlenwasserstoffen auf dem gleichen ganzzahligen m/z
zu trennen. Im hochauflosenden W-Modus besteht weiterhin die Moglichkeit, organische
Stickstoffverbindungen mit sehr kleinem Massenunterschied zu benachbarten Kohlenwas-
serstoffen zu detektieren. Dies ist interessant bei Feldmessungen, bei denen Organonitrate
etwa iiber stark anthropogen (Landwirtschaft, Industrie) gepridgten Gebieten auftreten
konnen. Auch in Aerosolkammern wie SAPHIR bildet die Wand eine bestédndige Quelle
von NO,. Im W-Modus konnte jedoch nachgewiesen werden, dass sich keine messbaren
Mengen an Organonitraten im Aerosol befanden.

Im Folgenden wird die Elementaranalyse der AMS Massenspektren kurz dargestellt,
detaillierte Beschreibungen wurden von Aiken et al. (2007) und Aiken et al. (2008) pu-
bliziert. Ergebnisse und Diskussion der Anwendung der Elementaranalyse finden sich in
Abschnitt 4.2.

Technische Beschreibung der Elementaranalyse

Die Trennung verschiedener Fragmente auf einem ganzzahligen m/z-Verhéltnis erfordert
neben der entsprechenden spektralen Auflosung eine sehr exakte Kalibrierung von m/z
gegen die lonenflugzeit. Dies wird als erster Schritt der Analyse mit mdéglichst vielen Hin-
tergrundionen im AMS durchgefiihrt. Die Signale sind nicht ideal gauBférmig, sondern
sie werden durch nicht optimales Tuning der Ionenflugzeitkammer und die natiirliche Ge-
schwindigkeitsverteilung der Ionen verzerrt. Des Weiteren nimmt durch die quadratische
Abhéngigkeit der Ionenflugzeit von m/z die Breite des Signals mit wachsendem m/z zu.
Durch Mittelung moglichst vieler Fragmente wird daher im zweiten Schritt eine mittle-
re Signalform bestimmt (Abb. 2.9), deren Breite eine Funktion von m/z ist. Im letzten
Schritt werden alle vorkommenden Fragmente mit dieser Signalform gefittet. Fiir generelle
Aussagen werden Fragmente mit dhnlichen Summenformeln in chemische Familien einge-
teilt. Man unterscheidet zwischen reinen (C,H} ), einfach (C,H,0O™) und mehrfach oxy-
genierten (C,H,07. ) Kohlenwasserstoffen (Familien CH, CHO und CHO,~, mit z > 0,
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Abbildung 2.9.: Zur Methode der Elementaranalyse. Dargestellt sind Hintergrundsi-
gnale im AMS, die auf ihre Signalbreite skaliert dargestellt sind. Aus dem Mittelwert der
Daten wird die Signalform erhalten.

y > 0), Organonitraten (CHN, CHON) oder den anorganischen Familien NO, SO, NH,

HO. In dieser Arbeit wurden Organonitrate und anorganische Fragmente ausgeschlossen.

Fiir Elektronenstof3-lonisation von Molekiilen mit leichten Atomen wie C und O gilt,
dass die Summe der Ionensignale aller Fragmente etwa proportional zur Massenkonzen-
tration der Ausgangsspezies ist (Jimenez et al., 2003). Dies erméglicht die direkte Quanti-
fizierung der Spezies. Fiir die mittlere Masse My und Anzahl Ng von Kohlenstoffatomen

in einem Massenspektrum gilt daher

m/zmax
Me= > IFoy, No=Mc/12. (2.22)
k:m/zmin
Dabei ist I das Signal des Fragments mit m/z = k und Fgj der Massenanteil von
Kohlenstoff am Fragment k (z.B. Fo = 12/29 bei CHO™). Fiir die Anzahl der Atome wird
M durch die Masse eines Atoms geteilt. Entsprechende Gleichungen gelten fiir Sauerstoff.
Der Quotient der Atomanzahlen ergibt das Elementarverhéltnis O/C = No/Ne.

Zur Validierung der Methode wurden in Aiken et al. (2008) organische Verbindungen
verspriiht und mit dem HR-ToF-AMS gemessen. Die aus der chemischen Zusammenset-
zung bekannten Elementarverhiltnisse O/C, H/C und N/C dieser Substanzen wurden
mit den aus Gl (2.22) berechneten Elementarverhéltnissen verglichen. Die Ergebnisse
sind nicht identisch, aber proportional mit einem Korrekturfaktor a=0.75 fiir O/C (Ai-
ken et al., 2008), der im Folgenden berticksichtigt wurde.
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Abbildung 2.10.: Zur Methode der Elementaranalyse. Sensitivitdt von O/C in
Abhiingigkeit der Proportionalitéiit der organischen Fragmenten HoOT und CO™ zu CO; .

Abschitzung der Unsicherheiten in der Elementaranalyse

Analog zur Trennung von organischen, anorganischen und Gasphasenfragmenten in UMR-
Massenspektren miissen auch bei der Elementaranalyse einige Sonderfille beriicksichtigt
werden. Der Beitrag von COJ aus der Gasphase wird analog zur Fragmentierungstabelle
(Abschnitt 2.2.1) durch Angabe eines (zeitabhingigen) COy-Mischungsverhéltnisses und
Umrechnung iiber das Signal N3 beriicksichtigt. Eine wesentliche Unsicherheit stellt auch
bei der Elementaranalyse die Bestimmung der Anteile der organischen Fragmente auf
m/z 18 (HoO1) und 28 (CO™) dar. HO" organischen Ursprungs ist prinzipiell nicht von
Wasserionen anderen Ursprungs zu unterscheiden. CO™ hat einen zu geringen Massende-
fekt gegeniiber NJ, so dass dieses Ion selbst im hochauflésenden Messmodus nur schwer
von dem dominierenden Signal NJ separiert werden kann. In der Elementaranalyse wird
daher erneut auf das Partikelflugzeitsignal zuriickgegriffen und die Beitrdge von organi-
schem HoOF und CO™ proportional zu dem Partikelflugzeitsignal von CO3 angenommen.
Da diese Ionen zu den intensivsten organischen Fragmenten gehoren, wirken sich Unsi-
cherheiten hier stark auf die absolute Genauigkeit der Elementaranalyse aus. Dies wird

im néachsten Abschnitt untersucht.

Die Sensitivitit von O/C auf HoO" und CO™ ist von allen Fragmenten im Massen-
spektrum abhéngig. Da die BSOA-Massenspektren jedoch sehr dhnlich zueinander sind,
wird die Sensitivitdt von O/C an einem ausgewihlten Experiment (boreale Monoterpene
als VOC in SAPHIR) als Modellfall untersucht. Die Ergebnisse sind auf andere Elemen-
taranalysen in dieser Arbeit iibertragbar. Aus PToF-Daten wurde CO* = 1.2-CO5 und

35



2. Messung und Analyse von BSOA

H,OF = 1.0-CO3 ermittelt. Im Verlauf dieses Experiments nimmt O/C Werte zwischen
0.489 und 0.698 an (schwarz in Abb. 2.10). Fiir die meisten BSOA-Massenspektren gilt
O/C < 0.65, also mit Sicherheit < 1. Fiir CO* ist O/C = 1, damit wéchst O/C, wenn
mehr CO™ vorliegt. H,O™ besitzt zwar ein Sauerstoffatom, aber kein Kohlenstoffatom, ein
Anstieg fithrt deshalb ebenfalls zu einer Erhohung von O/C. Bei den farbig dargestellten
Daten wurden die Proportionalititsfaktoren zwischen CO™ beziehungsweise HoO' und
CO3F um einen Betrag von 0.2 erhoht oder veringert. Die Erhéhung des HoO%-Signals
(blau) fiihrt zur stirksten Anderung von O/C von +0.023 bis +0.042, dies entspricht
einer relativen Anderung von +4.7 bis +6.0 %. Die Verringerung des CO*-Signals auf
CO*=1.0-COJ fiihrt zu einem niedrigeren O/C, die Anderung fillt aber verglichen zu
H,O% schwicher aus. Die maximale relative Anderung betrigt in diesem Fall —1.5 %. Bei
einer Verringerung des CO™- und gleichzeitiger Erhchung des H,O™-Signals kompensieren
sich die Einfliisse teilweise und es ergibt sich eine maximale relative Anderung in O/C
von +4.6 %.

Die angenommenen Variationen der Signale von CO* und H,O" zu COJ von etwa
+20 % stellen realistische Unsicherheiten dar. Die Analyse zeigt, dass hieraus Variatio-
nen in O/C von etwa +6 % resultieren. Dabei ist wichtig, dass diese Unsicherheit die
Genauigkeit der Analyse betrifft, nicht aber deren Prézission. Die geringe Streuung der
Datenpunkte um die Ausgleichsgeraden macht dies deutlich.

Die Linearitit der Daten in Abb. 2.10b) zeigt, dass der Einfluss von H,O" und CO™
auf O/C linear ist. Uber die Kopplung zu COJ wird auch ein linearer Zusammenhang von
partikularem COs und O/C hergestellt. Dies unterstiitzt die Parametrisierung von O/C

durch den Anteil von m/z 44 am Gesamtsignal, wie im néchsten Abschnitt erldutert.

Parametrisierung von O/C fiir UMR-Massenspektren

Das Q-AMS wird auch nach Entwicklung des HR-ToF-AMS in vielen Studien zur Mes-
sung der chemischen Zusammensetzung von Aerosol eingesetzt. Die UMR-Massenspektren
erlauben keine direkte Aussage iiber den Beitrag einzelner Fragmente zu den Signalen.
Dennoch wurden bestimmte Signale als Marker fiir Quellen des Aerosols identifiziert.
Speziell fiir organisches Aerosol gelten die m/z 41, 43, 55, 57, 69 und 71 als Marker
fiir nichtoxidierte Kohlenwasserstoffe, wiahrend m/z 18, 28, 43, 44 und 45 als Marker
fiir oxigeniertes organisches Aerosol stehen. Da m/z 43 in beiden Reihen auftritt, ist er-
sichtlich, dass diese Zuordnung nicht eindeutig ist und anhand der UMR-~Massenspektren
nicht exakt zwischen oxidiertem und nichtoxidiertem Aerosol unterschieden werden kann.
Dennoch sind die aufgelisteten m/z wichtig, da sie typischerweise die grofiten Signale im
Massenspektrum der organischen Fragmente darstellen und somit entscheidende Beitrage

zur Elementaranalyse leisten.
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Durch das HR-ToF AMS kann bestiitigt werden, dass COj in BSOA Massenspek-
tren das dominierende Fragment auf m/z 44 ist. Sowohl in Pflanzenkammer- als auch
in SAPHIR-Messungen betrigt der Anteil von CO3 an m/z 44 ~ 90 %. Die restlichen
10 % entfallen nahezu vollstindig auf CoH,OT. In Aiken et al. (2008) wurde gezeigt, dass
O/C aus der Elementaranalyse und das Verhéltnis des Signals auf m/z 44 zur organischen
Massenkonzentration (,,mz44/Org*) hochkorreliert sind. Es wurde eine lineare Parametri-
sierung von O/C = 3.82:(mz44/0rg) + 0.0794 angegeben. Die zugrunde liegenden Daten
stammen aus boden- und luftbasierten atmosphéarischen Messungen. Dies ermoglicht eine
Abschitzung von O/C auch fiir die UMR-~Massenspektren des Q-AMS.

2.3.4. Positive Matrix-Faktorisierung

Eine erste Faktorisierung von Zeitreihen von AMS-Massenspektren wurde von Zhang et al.
(2005) demonstriert. In dieser Studie wurden atmosphérische Messungen in zwei Basis-
Massenspektren zerlegt, die nicht- oder wenig oxygeniertem Aerosol (HOA, hydrogenated
organic aerosol) sowie oxygeniertem organischen Aerosol (OOA) zugeordnet wurden. Po-
sitive Matrix-Faktorisierung (PMF) erweitert diese Methode fiir eine beliebige Anzahl von
Basis-Massenspektren. PMF ist eine durch Paatero and Tapper (1994) entwickelte Vari-
ante der Faktoranalyse. Die Methode wurde z.B. in Lanz et al. (2007) und Ulbrich et al.
(2009) auf AMS-Feldmessungen angewandt, wobei bis zu sieben zeitlich variable Quellen
separiert wurden.

Ziel von PMF ist es, eine Matrix mit Messwerten X durch eine Linearkombination aus

Faktoren F und Gewichtungen G darzustellen, so dass

X = GF. (2.23)

Auf atmosphérische Messdaten (Konzentrationen von Substanzen) angewandt ergibt
sich die Forderung nach nicht-negativen Matrixelementen: F;;, G;; > 0. Hier stellt die
(m x n)-dimensionale Matrix X eine Zeitreihe von Massenspektren dar (Abb. 2.11). Zeile
1 von X enthélt die Signale des zum Zeitpunkt ¢; aufgenommenen UMR-~Massenspektrums.
Die Anzahl der Zeilen m ist gleich der Lange der Zeitreihe. Spalte 7 von X ist die Zeitreihe
von (m/z);. Die Anzahl der Spalten n ist gleich der Zahl der aufgenommenen m/z im
Massenspektrum.

Die Zeilen der (p x n)-dimensionalen Faktormatrix F stellen p Basis-Massenspektren
(,Profile“) dar, die durch Linearkombination das gemessene, integrierte Spektrum auf-
bauen. Die Spalten der (m x p)-dimensionalen Gewichtungsmatrix G sind Zeitreihen der
Koeffizienten, mit denen die einzelnen Basis-Massenspektren iiberlagert werden. Bei at-

mosphéarischen Messungen konnen die Faktoren F als Emissionsprofile von Aerosolquellen
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Abbildung 2.11.: Zur Interpretation der Matrizen in PMF. Die Datenmatrix X beinhal-
tet eine chronologische Abfolge der gemessenen Massenspektren. Diese Matrix wird durch
PMF in eine Matrix von Zeitreihen G von p normierten Faktoren F zerlegt.

interpretiert werden, die zeitabhéingige Starke der Quellen wird durch G angegeben. In
dieser Arbeit wird X auf die organischen Fragmente, ORG, eingeschrankt. Das Matrix-
produkt aus G und F wird als modellierte Organik, ORG bezeichnet.

(HK§=§]%J@+EM:ORG+E (2.24)
k=1

E ist als Residuum ORG — ORG der Modellfehler. Die Zahl der Faktoren p ist ty-
pischerweise nicht bekannt. Die richtige Wahl von p ist kritisch bei der PMF-Analyse.
Ein zu kleiner Wert bedeutet, dass unabhéingige Faktoren nicht getrennt werden und da-
her vorhandene Aerosolquellen nicht erkannt werden. Ein zu grofler Wert von p fiihrt zu
einer kiinstlichen Aufspaltung von Faktoren, die dann keine unabhéngigen Quellen be-
schreiben. Durch Korrelationen von Losungen mit unterschiedlich vielen Faktoren und

durch Betrachtung des Residuums kann p sinnvoll eingeschriankt werden (Diskussion in
Abschnitt 4.3.1).

Fiir eine feste Zahl p ist Gl. (2.24) nicht eindeutig, sondern hat unendlich viele Losun-
gen, die sich durch lineare Transformationen G’ = GT und F/ = T-'F, TT ! = 1
unterscheiden. PMF wahlt nur diejenigen Losunugen aus, fiir die die Elemente von G und
F nicht-negativ sind. Die Faktorisierung wird gelost durch einen Fit nach der Methode
der kleinsten Quadrate, gewichtet mit der Matrix der Messunsicherheiten S (Abschnitt
2.2.1):

- I3 (ORGy — GipFiy\’
Q) = arg min min Z < S,

i=1j=1

(2.25)

Die Summe ) der gewichteten Residuen wird beziiglich beider Fitparameter, G und

F, minimiert. Der absolute Wert des Minimums ist nicht relevant. Daher kommt es nicht
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auf die Korrektheit des Absolutwertes der Unsicherheiten S;; an, sondern auf die relative
Stérke dieser Werte zwischen den einzelnen m/z und im Lauf der Zeit.

Fiir grofle Matrizen, wie die hier betrachteten Datensétze, wird fiir eine optimale Losung
des bilinearen Problems ein Wert Qo.v = m - n erwartet, wobei m und n die Dimensio-
nen der Matrix angeben und Qe damit der Anzahl der Matrixelemente entspricht (Ul-
brich et al., 2009). Da mit einer zunehmenden Zahl von Faktoren mehr Freiheitsgrade
zur Verfiigung stehen, wird Q/Qerw — 1 konvergieren. Q/Qey > 1 zeigt entweder eine
Unterschitzung der Fehler an, oder dass zu wenige Faktoren zur Beschreibung der Varia-
bilitat der Daten berticksichtigt wurden. Q/Qew < 1 zeigt eine Uberschéitzung der Fehler
an.

Die statistischen Fehler der Massenspektren konnen dazu fiihren, dass das numerische
Optimum von @ nicht die am besten interpretierbare Losung darstellt. Es ist daher sinn-
voll, auch in der Umgebung des Optimums nach Lésungen zu suchen. Dies wird durch
die Wahl eines Parameters (,,fPeaks®) ermoglicht. Des Weiteren ist es moglich, dass ver-
schiedene lokale Minima von @) existieren. Um das globale Minimum zu finden, kann der
Algorithmus mit verschiedenen Startwerten Go und Fy (,,seeds®) initialisiert werden. Bei-
de Verfahren wurden bei den Analysen angewandt. Es zeigt sich, dass der Algorithmus bei
den hier untersuchten Féllen stets das (globale) Minimum von ) findet. In den meisten
Fillen entspricht dieses auch einer interpretierbaren Losung.

Der hier verwendete Algorithmus PMF2 wurde in Paatero (1997) vorgestellt. Die Durch-
fiihrung dieses Algorithmus und weitere statistische Analysen der Ergebnisse wurden in
einem PMF Evaluation Tool (PET) auf Basis von IGOR Pro (Ulbrich et al., 2009) zur
Verfiigung gestellt. Alle PMF-Analysen in dieser Arbeit wurden mit dieser Software durch-
gefiihrt. Die Anwendung von PMF auf BSOA Alterungsexperimente mit Ergebnissen und
Diskussion wird in Abschnitt 4.3 dargestellt.
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3. Die Experimente im Uberblick

In diesem Kapitel werden die Experimente vorgestellt, die an den Aerosolkammern durch-

gefithrt wurden. Ergebnisse dieser Experimente werden in Kapitel 4 diskutiert.

3.1. Photochemische Alterung in SAPHIR

SAPHIR dient zur Untersuchung von photochemischen Prozessen iiber Zeitskalen von
Tagen bei atmosphérisch niedrigen Konzentrationen der chemischen Spezies mit einem
natiirlichen Lichtspektrum. Im Rahmen des EUCAARI-Projekts (European integrated
project on aerosol cloud climate and air quality interactions) wurde die photochemische
Bildung und Alterung von BSOA aus Mono- und Sesquiterpenen untersucht. Im Folgen-
den wird der Ablauf eines typischen Experiments dargestellt sowie ein Uberblick iiber alle
durchgefiihrten Experimente gegeben. Neben AMS- und PTR-MS-Daten wurden Mes-
sungen der Partikelzahl mit CPCs und der Gréflenverteilung mit einem SMPS in der
Analyse verwendet. Ozon wurde mittels Chemilumineszenz und OH-Radikale wurden mit
DOAS (Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie, Hausmann et al. (1997)) gemes-
sen. Fiir die chemische Vermessung der Gasphase wurde ein PTR-MS (Protonentransfer-
Reaktions-Massenspektrometer) der Firma IONICON Analytik eingesetzt. Zur Methode
der chemischen Ionisation vgl. Munson and Field (1966).

Beschreibung des Experimentverlaufs

Abb. 3.1 zeigt Zeitverldufe von Komponenten der Gasphase und die Partikel-Massenkon-
zentration fiir ein typisches Experiment. Vor jedem Experiment werden eventuell vorlie-
gende Gase und Partikel aus vorigen Experimenten durch Spiilen mit synthetischer Luft
aus der Kammer entfernt. Am Ende des Spiilvorgangs werden Partikelkonzentrationen
von unter 10 Partikel/cm? erreicht. Das Experiment begann um 6:00 UTC mit Zugabe
von Wasserdampf, bis eine relative Feuchte von etwa 80 % erreicht war. Die blaue Kurve
zeigt die mit einem Taupunktspiegel gemessene Wasserdampfkonzentration. Schwankun-
gen wihrend der ersten Stunden nach Befeuchtung resultieren aus der noch inhomogenen
Durchmischung. AnschlieBend wurden Mono- und Sesquiterpene zugegeben und die mit

dem PTR-MS gemessene Monoterpenkonzentration steigt an (orange Kurve). Schliefilich
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Abbildung 3.1.: Zeitverldufe von Wasser, Ozon, Monoterpenen und der Partikel-
Massenkonzentration in einem SAPHIR-Experiment. Die Intervalle mit gedfinetem
SAPHIR-Dach sind gelb hinterlegt. Die Verlustraten wéhrend der Nachtstunden wur-
den exponentiell gefittet. Die Pfeile kennzeichnen Mittelungsintervalle fiir frisches (f) und
gealtertes (a) Aerosol.

wurde Ozon zugegeben (dunkelrote Kurve) und zeitgleich das Dach der SAPHIR-Kammer
geoffnet. Durch diese Belichtung wird Ozon photolysiert und es entstehen OH-Radikale:

O3 + hv — Oy + O('D), (3.1)
O(*‘D) + H,0O — 20H. (3.2)

In SAPHIR existiert daneben auch eine HONO-Quelle. Photolyse von HONO produziert
ebenfalls OH-Radikale. In der Amosphéire kommt HONO auch am frithen Morgen vor,
ist fiir die Bildung von OH aber von untergeordneter Bedeutung. Sowohl Ozon als auch
OH-Radikale oxidieren die vorliegenden Terpene. Die Oxidationsprodukte der Terpene
nukleieren zu Partikeln mit typischen Nukleationsraten von 1-10% - 2:10* cm™3s~!. Die
Partikel wachsen durch Koagulation und Kondensation, wodurch die Massenkonzentration
(griine Kurve) iiber einen Zeitraum von drei Stunden ansteigt. Wahrend des Tages bleibt

das Dach der Kammer geoffnet, wodurch bei ausreichendem Sonnenschein stindig OH-
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3.1. Photochemische Alterung in SAPHIR

Radikale produziert und die Partikel gealtert werden. Am Folgetag wird die Alterung bei
geoffnetem Dach fortgesetzt.

Innerhalb der ersten Stunden nach Beginn der Belichtung werden die Monoterpene
schnell abgebaut. Wihrend der Nacht nimmt die Abbaurate ab, so dass auch am Folgetag
noch nichtreagierte Monoterpene in der Kammer vorliegen. Ozon nimmt wéhrend der
ersten zwei Stunden der Belichtung sowohl durch Ausspiilen als auch durch Photolyse
und Reaktion mit den Vorldufern stark ab. Nach einer Stunde wird Ozon zunéchst wieder
photochemisch produziert (vgl. Gl. (B.1) - Gl. (B.4)), bis das Dach geschlossen wird.

Wiéhrend der Nacht nehmen H,O, Ozon und die Massenkonzentration exponentiell ab.
Die bei der Bildung von OH-Radikalen verbrauchte Menge an HyO ist so gering, dass sie
gegeniiber der vorliegenden Wasserdampfkonzentration vernachlissigbar ist. Dieser Ver-
lust ist nicht in der Kurve von HyO zu sehen. Ein exponentieller Fit (dicke Linien) ergibt
fiir HyO eine Verlustrate von 52.9-10~3 h~!. Multipliziert mit dem Kammervolumen von
270 m? ergibt sich ein Fluss von 14.3 m® h=!, der in sehr guter Ubereinstimmung zum ge-
messenen Ausspiilfluss von etwa 13 m®h~! ist. Demnach ist wie zu erwarten das Ausspiilen
der dominierende Verlustprozess fiir H,O. Die Verlustrate von Ozon ist mit 1181073 h~!
mehr als doppelt so grofi. Dies deutet auf weitere Verlustprozesse von Ozon wie die Reakti-
on mit Vorldufern oder Wandverluste hin. Die Verlustrate der Massenkonzentration liegt
bei 76.6-1073 h~!. Da die Massenkonzentration somit schneller abnimmt als nur durch
Ausspiilen, miissen auch hier Wandverluste eine Rolle spielen. Am Ende des Experiments
wird die Kammer durch Spiilen mit synthetischer Luft gereinigt und kann daraufhin fiir

ein neues Experiment verwendet werden.

Uberblick iiber die Experimente

Als Vorlaufer fiir BSOA wurden Gemische aus Mono- und Sesquiterpenen verwendet, die

Emissionsmuster der Spezies des borealen Waldes in der Pflanzenkammer widerspiegeln:

e Monoterpene: a-Pinen, §-Pinen, 3-Caren, Limonen, Ocimen. Diese Mischung wird

im Folgenden als Borealer Monoterpen-Mix, BMT, bezeichnet.

e Ocimen ist ein Monoterpen, welches Pflanzen insbesondere unter Stress emittieren.
Um zu untersuchen, ob diese Substanz besonderen Einfluss auf die Partikelbildung
und Partikeleigenschaften hat, wurde in zwei Experimenten ein abgednderter BMT

ohne Ocimen verwendet. Diese Experimente werden mit BMT—Oci bezeichnet.

e Sesquiterpene: a-Farnesen, $-Caryophyllen. Experimente, bei denen diese Sesqui-
terpene zusétzlich zum BMT eingesetzt wurden, werden als BMT+SQT bezeichnet.
Das Mischungsverhiltnis der Sesquiterpene wurde jeweils auf 10 % des Mischungs-

verhiltnisses der Monoterpene eingestellt.
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3. Die Experimente im Uberblick

Tabelle 3.1.: Experimente zur Bildung und photochemischen Alterung von BSOA in
SAPHIR im Rahmen des EUCAARI-Projekts. Experimente aus den jeweiligen Jahren
2007 und 2008 werden im Folgenden mit EUCO7 und EUCOS8 bezeichnet. Die Prézision
der Dichte betrdgt maximal £0.07 g/ cm® fiir alle Experimente. Bei EUC08_1 bis _3 konnte
die Dichte aufgrund mangelnder Daten nicht bestimmt werden.

Datum Vorlaufer- Bezeichnung Deff

gemisch [g/cm?]
01.10.2007 50 ppb BMT EUCO07-1 BMT 1.65
04.10.2007 50 ppb BMT + 5 ppb SQT EUC07.2 BMT+SQT 1.58
06.10.2007 50 ppb BMT EUCO073 1.59

29.10.2007 50 ppb BMT + 5 ppb SQT ~ EUC07.4 BMT+SQT 1.48
31.10.2007 50 ppb BMT + 5 ppb SQT ~ EUC07.5 BMT+SQT 1.57

04.06.2008 50 ppb BMT EUC08_1 BMT

06.06.2008 50 ppb BMT—Oci EUC08_2 BMT—Oci
09.06.2008 100 ppb BMT EUC08.3 BMT

11.06.2008 50 ppb BMT + 5 ppb SQT EUC08_4 BMT+SQT 1.63
13.06.2008 100 ppb BMT EUC08.5 BMT 1.49
16.06.2008 100 ppb BMT—0Oci EUC08_6 BMT—0Oci 1.62
18.06.2008 100 ppb BMT + 10 ppb SQT EUC08_-7 BMT+SQT 1.58
20.06.2008 100 ppb BMT, Ozonolyse EUC08_8 BMT 1.60

Abb. 1.3 zeigt die Strukturformeln dieser Terpene. Tab. 3.1 gibt eine Ubersicht iiber die in
SAPHIR durchgefithrten Experimente und zeigt die aus AMS und SMPS mittels Gl. (2.8)
bestimmte effektive Dichte p.s nach Stabilisierung des Wertes am zweiten Experiment-
tag. Bei der Clusteranalyse wurde zwischen Massenspektren von frischem und gealtertem
Aerosol unterschieden. Das Kiirzel f hinter der Experimentbezeichnung steht fiir frisches
Aerosol, das Kiirzel a fiir gealtertes Aerosol. In Abb. 3.1 sind typische Mittelungsinterval-
le fiir f- und a- Massenspektren eingezeichnet. Drei Experimente aus 2007 tragen ferner
das Kiirzel sf fiir sehr frisch. Diese Massenspektren wurden ab einer halben Stunde nach
Partikelbildung iiber ein Intervall von 2.5 h gemittelt.

Mit dem HR-ToF-AMS wurde direkt an SAPHIR gemessen. Das Q-AMS wurde in Kom-
bination mit einem VITDMA (Gruppe von Mattias Hallquist, Universitit Goteborg) ein-
gesetzt. Den experimentellen Aufbau zeigt Abb. 3.2. Vier parallel geschaltete Ofen kénnen
unabhéngig in einem Bereich zwischen 20 °C und 300 °C geregelt werden. Dies erlaubt
die Vermessung eines breiten Temperaturintervalls in kurzer Zeit. Die Vergleichbarkeit der
Ofen wurde durch die Messung von Probesubstanzen (Ammoniumsulfat) iiberpriift, bei
der sich alle Ofen auf gleichen Temperaturen befanden. Dabei wurden keine Unterschiede
in der GréBenabnahme der Partikel zwischen den Ofen festgestellt.

Der VITDMA wurde in zwei Modi betrieben. Einerseits wurde die Abnahme des Durch-

messers von Partikeln einer selektierten Groe mit der Temperatur bestimmt (blaue Mess-
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SAPHIR Q-AMS
— Trockner DMA 2 CPC
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Abbildung 3.2.: Experimenteller Aufbau an SAPHIR. Das HR-ToF-AMS misst direkt
an SAPHIR. Das Q-AMS wurde mit deinem VTDMA-Aufbau kombiniert. Die verschie-
denen Messstrecken fiir Thermogramme (blau) und Messung der temperaturabhédngigen
chemischen Zusammensetzung (rot) sind unterschieden.

strecke). Diese Kurven werden als Thermogramme bezeichnet. Die GroBenselektion im ers-
ten DMA verringert jedoch die Massenkonzentration bis unter die Detektionsgrenze des
Q-AMS. In diesem Modus wurde das Q-AMS daher zur Messung der gesamten, getrock-
neten Aerosolverteilung direkt mit SAPHIR nach dem Trockner verbunden. Im zweiten
Modus wurde der VITDMA als Thermodenuder betrieben (rote Messstrecke). Hierzu wur-
de der erste DMA iiberbriickt und das getrocknete Aerosol direkt zu jeweils einem der
Ofen bei 25 °C, 50 °C, 75 °C und 125 °C geleitet. SMPS und Q-AMS bestimmten parallel
die GroBenverteilung und die chemische Zusammensetzung der Partikel.

Im Rahmen der MUCHACHAS-Kampagne wurden im Friihjahr 2009 Experimente zur
photochemischen Alterung von Aerosol aus a-Pinen Ozonolyseprodukten an SAPHIR

durchgefiihrt. Tab. 3.2 zeigt die in dieser Diskussion relevanten Experimente.

Tabelle 3.2.: Experimente zur Bildung von BSOA durch Ozonolyse von a-Pinen in
SAPHIR.

Datum Bezeichnung Experiment V max
[109nm?®cm 3]

18.05.2009 MUCO09_1 Standardexperiment 3.6
19.02.2009 MUC09_2 Standard- und Nullexperiment 3.0
20.-21.05.2009 MUC09-3 a-Pinen Ozonolyse, OH-Alterung 8.2
22.-24.05.2009 MUC09_4 a-Pinen Ozonolyse, OH-Alterung 53.0
25.05.2009 MUC09_5 Standardexperiment 3.9
26.05.2009 MUC09_6 a-Pinen Ozonolyse, Alterung ohne OH 48.7

Standard- und Nullexperimente dienen der Charakterisierung der SAPHIR-Kammer
ohne Zugabe von Terpenen. Ein Standardexperiment besteht aus Befeuchten der Kam-
mer und Offnen des Dachs. Die Instrumente messen damit den Hintergrund der Kammer

und Verénderungen, die eventuell durch die Befeuchtung oder durch photochemische Pro-
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3. Die Experimente im Uberblick

zesse wahrend einiger Stunden ablaufen. Bei einem Nullexperiment wird zusétzlich zur
Befeuchtung Ozon zugegeben, bei MUC09_2 erfolgte die Ozon-Zugabe zwei Stunden nach
Offnung des Dachs. Die BSOA-Experimente MUC09_3, 4, 6 unterscheiden sich von den
Experimenten zur photochemischen Alterung in SAPHIR (Tab. 3.1) dadurch, dass hier
das Dach der Kammer bei Ozonzugabe zunéchst geschlossen blieb. Es bildet sich BSOA
aus den Ozonolyseprodukten von a-Pinen, bis nach etwa drei Stunden das Dach geoffnet
wurde. In MUCO09_3 und 4 konnten die Partikel dann durch OH-Oxidation altern. Bei
MUC09_6 wurden 300 ppm CO als Féanger fiir OH-Radikale eingesetzt, so dass Alterung
unter Abwesenheit von OH stattfand. In Tab. 3.2 ist die maximale Volumenkonzentration
Vimax angegeben, da wihrend dieser Kampagne in Standard- und Nullexperimenten un-
erwartet Partikelbildung stattfand. Die Ursache der Partikelbildung wird im Ergebnisteil

untersucht.

3.2. Alterung von BSOA in AIDA

Auch in AIDA wurden Experimente zur chemischen Alterung von BSOA durchgefiihrt.
Besonderer Fokus lag hier auf der Bestimmung der BSOA-Ausbeute (SMPS und AMS),
der volatilen Eigenschaften (VIDMA) sowie der Anderung des Oxidationsgrades (AMS)
mit fortschreitender Alterung der Partikel. Um die Temperaturabhéngigkeit der Bildung
und Alterung von BSOA zu untersuchen, wurden Experimente zwischen —20 °C und
+40 °C mit den Vorldufern a-Pinen, Limonen, Isopren sowie Pinsdure und Pinonséure

durchgefiihrt. Die Gasphase wurde auch hier mit einem PTR-MS vermessen.

Erzeugung von OH-Radikalen in AIDA

Im Gegensatz zu SAPHIR wurde in AIDA OH nicht durch Photolyse von Ozon, sondern
durch Ozonolyse von Tetramethylethylen (TME) erzeugt (Lambe et al., 2007), geméf} des
Reaktionsschemas

O3 + TME — OH + Produkte. (3.3)

Die OH-Konzentration [OH] wurde indirekt iiber die Oxidation von 3-Pentanol bestimmt.
Dazu wurde zunéchst zwischen 10 und 40 ppb 3-Pentanol vorgelegt. Mit TME-Zugabe
startet die OH-Produktion und 3-Pentanol reagiert mit

kp[OH] = —dp/dt (3.4)
ab. Darin bezeichnet k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion und p ist die Konzen-

tration eines Edukts (hier: 3-Pentanol). Die Abnahme des Signals von 3-Pentanol wurde
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3.2. Alterung von BSOA in AIDA

mit dem PTR-MS verfolgt. Unter der Annahme, dass [OH] etwa konstant ist, wird Gl. (3.4)

integriert und es ergibt sich

In(po/p(t)) =k - [OH] -t = ¢, (3.5)

wobei ¢ die integrierte OH-Konzentration bezeichnet. Fehlerfortpflanzung angewandt auf

Gl (3.5) ergibt fiir die Standardabweichung o, der integrierten OH-Konzentration

o= (%) + (22

mit den Standardabweichungen von 3-Pentanol oy, 0,4 . Die Oxidationsprodukte von

3-Pentanol tragen nicht zur Bildung von Partikeln bei und die Reaktionsrate mit OH ist

gering genug, um keinen signifikanten Einfluss auf die OH-Konzentration zu nehmen.

Beschreibung der durchgefiihrten Experimente

Bei einem Teil der Experimente wurden Kondensationskeime aus Ammoniumsulfat oder
a-Pinen-Ozonolyseprodukten verwendet. Ammoniumsulfat-Aerosol wurden durch Ver-
sprithen einer Ammoniumsulfat-Losung mit anschlieSender Trocknung der Partikel er-
zeugt und in AIDA eingeleitet. Bei organischen Kondensationskeimen wurde zunéchst
Ozon zu AIDA zugegeben und nach einigen Minuten a-Pinen injeziert, um BSOA zu
erzeugen.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Kondensationskeime wurden durch
die Aerosol-Instrumente etwa 1 h lang charakterisiert. Bei Verwendung anorganischer
Kondensationskeime erfolgte die Zugabe des Terpens wenige Minuten nach Ozonzugabe.
Das nun durch die Ozonolyse des Terpens entstandene BSOA wurde typischerweise zwei
Stunden charakterisiert. Wahrend der Charakterisierung wurde durch erneute Ozonzuga-
be sichergestellt, dass das Terpen bereits vollstandig oxidiert wurde. Dies wurde einerseits
dadurch nachgewiesen, dass sich die Massenkonzentration nach Ozonzugabe nicht dnder-
te, andererseits wurde die Terpenkonzentration auch im PTR-MS {iberpriift. Nach diesem
Schritt erfolgte die Zugabe von TME und damit die Bildung von OH-Radikalen. Die
OH-Oxidation der Ozonolyseprodukte des Terpens in der Gasphase fithrte zu erneuter
Kondensation von semivolatilen Komponenten auf die vorhandenen Partikel und damit
zu einem zweiten Anstieg der Massenkonzentration. Die Alterung des auf diese Weise
entstandenen Aerosols wurde iiber mehrere Stunden, teilweise unter erneuter Zugabe von
TME, untersucht. Tab. 3.3 fasst die Experimente zur Alterung von BSOA in AIDA zu-
sammen.

Abb. 3.3 zeigt den experimentellen Aufbau der AMS-Messungen. Das Aerosol wurde
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Tabelle 3.3.: Experimente zur Alterung von BSOA in AIDA. Die Prézision der Dichte
betrdgt maximal +0.09 g/cm3 fiir alle Experimente. Bei einigen Experimenten konnte
aufgrund unzureichender Datenqualitét die Dichte nicht bestimmt werden.

Datum Bezeichnung Kondensa- Vorlaufer Temperatur Deft
tionskeim [°C] [g/cm?]
10.11.2008 SOAO08_1 (NH4)2SO4 «-Pinen 20 1.14
11.11.2008 SOA08_2 (NH4)2SO4 «-Pinen 20 1.38
12.11.2008 SOA08_3 (NH4)2SO4  «-Pinen 0 1.28
13.11.2008 SOA08-4 (NH4)2SO4  «-Pinen -20 1.36

14.11.2008 SOA08.5 (NH4)2SO4  «-Pinen -20

17.11.2008 SOA08_6 (NH4)2SO4 «-Pinen 40

18.11.2008 SOA08_7 ohne Pinsaure, Pinonséure 40
19.11.2008 SOAO08.8 a-Pinen Isopren 30 1.25
20.11.2008 SOAO08.9 a-Pinen Pinsédure, Pinonséure 10 1.16
21.11.2008 SOAO08_-10 a-Pinen [sopren 0 1.32
24.11.2008 SOAO08_11 Limonen Limonen 40 1.35
25.11.2008 SOA08_12 Limonen Limonen 20 1.28
26.11.2008 SOAO08_13 Limonen Limonen 0 1.26

27.11.2009 SOAO08_14 a-Pinen a-Pinen 20

CPC |7 HR-ToF-AMS

—» Thermodenuder, 110°C
AIDA
PTR-MS
» VTDMA
» SMPS

Abbildung 3.3.: Experimenteller Autbau an AIDA. Mit dem AMS wurde Aerosol sowohl
direkt aus AIDA, als auch nach einem Thermodenuder gemessen. Ein Vier-Wege-Ventil
schaltete regelmafBig zwischen diesen Wegen um.

durch eine Edelstahllanze aus der AIDA-Kammer entnommen und durch einen Proben-
fluss von ~ 700 ml/min direkt oder iiber einen Thermodenuder (Brooks et al., 2002; An
et al., 2007) zu AMS und CPC gefiihrt. Mit dem auf 110 °C geheizten Thermodenuder wur-
de die chemische Zusammensetzung des teilweise verdampften Aerosols analysiert. Durch
Vergleich der Massenkonzentrationen mit und ohne Thermodenuder wurden Anderungen

des nicht-verdampften Massenanteils und damit der Volatilitat der Partikel mit fortschrei-
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tender Alterung verfolgt. Die direkt zum AMS fiithrenden Leitungen wurden isoliert, um
Massenverluste bei Experimenten mit niedrigen Temperaturen in AIDA zu vermeiden.
Zwischen den beiden alternativen Leitungen schaltete ein elektrisches Vier-Wege-Ventil.
Die Ansteuerung des Ventils erfolgte durch die Messsoftware des AMS. Mit dem AMS
wurde zunéchst jeweils zwei Minuten im V- und im W-Modus Aerosol direkt aus AIDA
gemessen. Daraufhin schaltete das Ventil auf den anderen Weg und es wurde jeweils zwei
Minuten im V- und im W-Modus Aerosol nach dem Thermodenuder gemessen. Dieser Zy-
kus wurde wahrend eines Experiments stédndig wiederholt, so dass sich eine Zeitauflosung
von acht Minuten ergab. Eine Pumpe an der jeweils nicht verwendeten Leitung stellte zu

allen Zeiten einen identischen Fluss aus AIDA und durch den Thermodenuder sicher.

3.3. Reale Vorlaufergemische in der Pflanzenkammer

Die Pflanzenkammer dient zur Untersuchung von BSOA aus VOC-Emissionen von Baum-
en, die bei kontrollierter Temperatur und Luftfeuchte gehalten werden. Unter Beleuchtung
mit einem sonnendhnlichen Lichtspektrum aus Entladungslampen emittieren die Pflan-
zen VOC, die in die Reaktionskammer tiberfiihrt werden. Die Reaktionskammer wird zu
Beginn der Experimente eine relative Feuchte von etwa 65 % eingestellt. Als Vorlaufer
fiir OH-Radikale wird Ozon mit einem Mischungsverhiltnis von etwa 50 ppb vorgelegt. In
der Reaktionskammer befindet sich eine UV-Lampe, mit deren Licht Ozon photolysiert
wird (Gl (3.1)). Die entstehenden Sauerstoffatome reagieren mit Wasser zu OH-Radikalen
(Gl (3.2)). Beide Oxidantien reagieren mit den aus der Pflanzenkammer transferierten
VOC und die Oxidationsprodukte bilden BSOA.

Den Verlauf eines Experiments mit Kiefern zeigt Abb. 3.4 am Beispiel der Mischungs-
verhéltnisse der Monoterpe am Ausgang der Pflanzenkammer (blau) und in der Reakti-
onskammer (rot). Am Morgen beginnt die Beleuchtung der Pflanzen mit sichtbarem Licht
(VIS), wodurch eine Verstarkung der VOC-Emissionen der Pflanzen ausgelost wird und
das Monoterpen-Mischungsverhéltnis ansteigt. Nach etwa vier Stunden wird ein Gleichge-
wichtszustand zwischen VOC-Eintrag und Ausspiilung in die Reaktionskammer erreicht.
Am Abend wird die Beleuchtung der Pflanzen ausgeschaltet und die VOC-Emission der
Pflanzen nimmt ab.

In der Reaktionskammer steigt morgens das Mischungsverhéltnis ebenfalls an. Der An-
stieg ist weniger steil und der Gleichgewichtszustand ist niedriger als in der Pflanzen-
kammer. Dies liegt zum einen an einer Verdiinnung der Luft der Reaktionskammer mit
befeuchteter Luft und Ozon, zum anderen werden die VOC bereits durch Ozonolyse kon-
sumiert. Nach Erreichen eines Gleichgewichtszustands in der Reaktionskammer wird die

UV-Lampe zugeschaltet. Die durch Photolyse von Ozon gebildeten OH-Radikale reagie-
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Abbildung 3.4.: Monoterpene und Partikelverteilung wéhrend eines Pflanzenkammer-
experiments. Die Intervalle der Beleuchtung der Pflanzen mit sichtbarem Licht und der
Reaktionskammer mit UV-Licht sind gekennzeichnet. a) Monoterpenkonzentration in der
Pflanzenkammer und in der Reaktionskammer. b) Entwicklung der GréBenverteilung der
Partikel in der Reaktionskammer. Nach Mentel et al. (2009).

ren schnell mit den vorliegenden VOC, so dass deren Mischungsverhéltnis fast vollstindig
auf Null zuriickgeht. Wenn abends die UV-Lampe ausgeschaltet und damit die OH-
Produktion gestoppt wird, nehmen durch das plétzliche Fehlen einer Senke die Monoter-
pene kurzfristig wieder leicht zu.

Den Verlauf der Partikelphase zeigt Abb. 3.4b). In diesen Experimenten werden durch
Ozonolyseprodukte keine Partikel gebildet, die Nukleaktion startet erst mit Vorliegen von
OH-Radikalen. Daher ist es wahrscheinlich, dass die Ozonolyseprodukte erst auf die aus
OH-Oxidationsprodukten gebildeten Partikel kondensieren. Dies wird durch die Abnahme
von Ozonolyseprodukten nach Einschalten des UV-Lichts unterstiitzt.

Obwohl die Vorldufergemische in SAPHIR die VOC-Emissionen der Baume in der Pflan-

zenkammer gut annéhern, ist das natiirliche System sowohl komplexer als auch variabler.
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3.3. Reale Vorldufergemische in der Pflanzenkammer

Neben den sieben Terpenen in BMT+SQT finden sich in den realen Gemischen weitere
Terpene und auch stressinduzierte Produkte aus Lipoxygenase-Aktivitéit (Lox-Produkte)
sowie oxygenierte VOC (OVOC). Diese gasformigen Molekiile werden mit zwei GC-MS
Systemen (Gaschromatographie-Massenspektrometer, Heiden et al. (2003)) am Ausgang
der Pflanzenkammer gemessen. Die Partikelanzahl wird durch CPCs, die Partikelvertei-
lung durch ein SMPS analysiert.

Tab. 3.4 gibt einen Uberblick der Experimente in der Pflanzenkammer. Die Experimen-
te umfassen Nachbildungen eines mitteleuropéischen Mischwaldes (Birke, Buche, Fichte),
einzelne Spezies des borealen Waldes (Birke, Fichte, Kiefer), sowie die stark emittierende
Steineiche. Bei der Steineiche wurden Experimente unter verschiedenen Oxidationsbe-
dingungen durchgefiihrt. Eiche O3 bedeutet, dass Massenspektren aus dem ersten Nu-
kleationsereignis (vgl. Abb. 3.4b)) gemittelt wurden. Bei Eiche O34+OH wurde {iber das
zweite Nukleationsereignis gemittelt. Bei Eiche UV/VIS wurde das UV-Licht in der Re-
aktionskammer zeitgleich mit dem sichtbaren Licht in der Pflanzenkammer eingeschalten
und so ein Sonnenaufgang simuliert. Bei anderen Badumen wurde die Temperatur in der
Pflanzenkammer variiert.

Dieser Arbeit stellt die Clusteranalyse an den Experimenten vor. Eine detaillierte Be-
schreibung der massenspektrometrischen Signaturen des BSOA aus der Pflanzenkammer

im Vergleich zu atmosphérischen Messungen geben Kiendler-Scharr et al. (2009b).
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3. Die Experimente im Uberblick

Tabelle 3.4.: Experimente in der Pflanzenkammer. Die Prézision der Dichte betréigt
maximal +£0.10g/cm® fiir alle Experimente. In den Experimenten 2006 wurde die Dichte
nicht bestimmt. Die Experimente BBF 3 und BBF 4 unterscheiden sich nur im Mitte-
lungsintervall. BBF' 3 wurde wéhrend der ersten Partikelmode gemittelt, wihrend BBF4
dominierte die zweite Partikelmode (vgl. dazu Abb. 3.4b)).
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Datum Experiment Bezeichnung Peft
[g/cm’]

04.05.2006 Steineiche, erstes Nukleationsereignis Eiche O3 1

05.05.2006 Steineiche, erstes Nukleationsereignis Eiche O3 2

05.05.2006 Steineiche, zweites Nukleationsereignis Eiche O34+OH

06.05.2006  Steineiche, UV und VIS gleichzeitig an  Eiche UV /VIS 1

06.05.2006  Steineiche, UV und VIS gleichzeitig an ~ Eiche UV /VIS 2

11.05.2006 Kiefer, 25 °C in Pflanzenkammer Kiefer 25 °C 1

11.05.2006 Kiefer, 25 °C in Pflanzenkammer Kiefer 25 °C 2

16.05.2006 Kiefer, 25 °C in Pflanzenkammer Kiefer 25 °C 3

17.05.2006 Kiefer, 30 °C in Pflanzenkammer Kiefer 30 °C

18.05.2006 Kiefer, 35 °C in Pflanzenkammer Kiefer 35 °C

22.05.2006 Birke, unter Stress durch Insektenbisse Birke im Stress

23.05.2006 Birke, nach den Insektenbissen Birke nach Stress

29.05.2006 Birke, 35 °C in Pflanzenkammer Birke 35 °C

20.06.2007 mitteleurop. Wald aus Birke und Buche Birke, Buche 1.26

05.07.2007 Kiefer, 25 °C in Planzenkammer Kiefer 25 °C 4 1.19

23.07.2007 Kiefer, mit Ammoniumsulfat im Aerosol Kiefer* 1.37

30.07.2007 Referenzexperiment mit a-Pinen a-Pinen 1 1.27

03.08.2007 Referenzexperiment mit a-Pinen a-Pinen 2 1.19

15.08.2007 mitteleurop. Wald: Birke, Buche, Fichte BBF 1 1.15

16.08.2007 mitteleurop. Wald: Birke, Buche, Fichte BBF 2 1.12

20.08.2007 mitteleurop. Wald: Birke, Buche, Fichte BBF 3 1.05

20.08.2007 mitteleurop. Wald: Birke, Buche, Fichte BBF 4

21.08.2007 mitteleurop. Wald: Birke, Buche, Fichte BBF 5 1.04

23.08.2007 mitteleurop. Wald: Birke, Buche, Fichte BBF 6 1.01



4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren

Die Clusteranalysen wurden an Massenspektren durchgefiihrt, die mit dem Q-AMS ge-
messen wurden. Die Rohdaten wurden mit den in Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Schritten
aufbereitet. Im Folgenden werden Ergebnisse der Clusteranalyse von Experimenten an
SAPHIR, AIDA und der Pflanzenkammer vorgestellt.

4.1.1. Modellsystem in SAPHIR

In dieser Arbeit wird die Ahnlichkeit von BSOA-Massenspektren aus photochemischen
Experimenten an SAPHIR (Tab. 3.1) mittels Clusteranalyse untersucht. Aus dieser Ana-
lyse wird zum einen die Information gewonnen, ob sich die Spektren mehr durch die
Alterung oder durch variable Vorldaufergemische unterscheiden. Dariiber hinaus wird die
Clusteranalyse an SAPHIR-Experimenten mit der Clusteranalyse an Pflanzenkammer-
Experimenten verglichen.

Abb. 4.1 zeigt die Abstandsmatrix der SAPHIR-Experimente. Jedes Element zeigt den
Abstand der mittleren normierten Massenspektren zweier Experimente. Die Diagonal-
elemente der Matrix sind demnach Null und die Matrix ist symmetrisch. Das Ergeb-
nis der Clusteranalyse zeigt das Dendrogramm in Abb. 4.2. Die vertikale Achse be-
zeichnet die verschiedenen Experimente nach Tab. 3.1 und die horizontale Achse zeigt
den Abstand, bei dem zwei Clusterzentren zu einem neuen Cluster verbunden werden.
Jeder Knoten des Diagramms ist mit der Anzahl der unterschiedlichen Peak-Paare P
der zusammengefiigten Cluster beschrieben. Die in den SAPHIR-Experimenten erzeug-
ten Partikel-Massenkonzentrationen sind um ein bis zwei Grofenordnungen héher als in
Pflanzenkammer-Experimenten. Dies macht sich in grofen Werten von P bemerkbar. Die
Fehlerbalken 0,4, der Absténde liegen innerhalb der Grofle der roten Kreise.

Das Dendrogramm zeigt bis auf zwei Ausnahmen eine Trennung von frischem Aerosol
(griine Balken) und gealtertem Aerosol (blaue Balken). Die Massenspektren der gealterten
Aerosole in den Clustern A1 und A2 haben relativ geringe Abstdnde voneinander. Bei
den Massenspektren von frischen Aerosolen zeigen sich hingegen grofiere Abstéande der

Cluster F1, F2 und F3. Daraus kann gefolgert werden, dass sich die Massenspektren von
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Abbildung 4.1.: Abstandsmatrix der SAPHIR-Experimente. Die Kiirzel stehen fiir sehr
frisches (sf), frisches (f) und altes (a) Aerosol.

gealterten Aerosolen und frischen Aerosolen unterscheiden, und dass gealterte Aerosole

ahnlicher zueinander sind als frische Aerosole.

Weiterhin gibt es eine Tendenz, die OH-dominierte Experimente (gelbe Balken) von
Ozonolyse-dominierten Experimenten (graue Balken) trennt. Die OH-dominierten Expe-

rimente werden entsprechend ihres Alters F1 oder Al zugeordnet.

Hingegen gibt es keine Abhéngigkeit der Cluster von unterschiedlichen Vorlauferge-
mischen. Des Weiteren zeigt sich, dass instrumentenbedingte Unterschiede zwischen den
Jahren 2007 und 2008 klein sein miissen. Wéaren deutliche instrumentbedingte Unter-
schiede vorhanden, sollten sich zwei Cluster ergeben, die jeweils nur aus Experimenten
von 2007 und 2008 bestehen. Clusteranalysen mit Experimenten die jeweils nur aus einem

Jahr stammen, resultieren wieder in einer Trennung von frischem und gealtertem Aerosol

o4



4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren
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Abbildung 4.2.: Dendrogramm der SAPHIR-Experimente. Die gelb/grauen Balken am
linken Rand unterscheiden OH-dominierte und Ozonolyse-dominierte Experimente. Die
griin/blauen Balken links unterscheiden frisches und gealtertes Aerosol. Die schwarzen
Balken rechts gruppieren die Experimente in Cluster mit frischem Aerosol (F1 — F3)
und mit gealtertem Aerosol (Al, A2). Die Knoten sind mit der Zahl unterschiedlicher
Peak-Paare P gekennzeichnet.

(Abb. A.1).

Aus diesen Ergebnissen werden Referenzspektren fiir frisches und gealtertes Aerosol ge-
wonnen, die in 4.1.5 mit der Clusteranalyse an Pflanzenkammer-Experimenten verglichen
werden. Das Referenzspektrum fiir gealtertes Aerosol wird als mittleres Spektrum aller
a-Spektren berechnet und mit EUC a bezeichnet. Dementsprechend wird das Referenz-
spektrum fiir frisches Aerosol als mittleres Spektrum aller f- und sf-Spektren berechnet
und mit EUC f bezeichnet.

4.1.2. Modellsystem in AIDA

Dieser Abschnitt zeigt Clusteranalysen an Alterungsexperimenten in AIDA (Tab. 3.3).
Durch die Integration des Thermodenuders (110 °C) in den Aufbau stellt sich nicht nur

95



4. Ergebnisse und Diskussion

a) M T T 1 |
kalt, a
warm, a |
kalt, f

warm, f

=
)
3
Q

I

kalt, a
kalt, a
warm, f

Experimente

| |
.—
®
.—

Experimente

warm, f | —
T[°C]

kalt, f 40 - -
warm, a 28 - —
kalt, f | —
] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
0 10 20 30 40 5060x10° 0 10 20 30 4050x103

Abstand Abstand

Abbildung 4.3.: Dendrogramme der AIDA-Experimente. a) Vorldufer Limonen. b)
Vorldufer a-Pinen, Kondensationskeim Ammoniumsulfat. Die farbigen Balken unterschei-
den Aerosol, das bei hoher (rot) und niedriger (blau) Temperatur gebildet wurde. Die Be-
zeichnung ,warm* kennzeichnet teilweise verdampftes Aerosol. f und a stehen fiir frisches
und gealtertes Aerosol.

die Frage nach der Ahnlichkeit frischer und gealterter Aerosole, sondern auch nach der
Ahnlichkeit zwischen Partikeln direkt aus AIDA und teilweise verdampften BSOA.

Abb. 4.3 zeigt zwei Dendrogramme der Experimente SOA08_11 bis SOA08_13 (Limonen,
a), sowie SOA08_1 bis SOA08_6 (a-Pinen auf Ammoniumsulfat-Kern, b). Die Absténde,
bei denen Cluster gebildet worden sind, liegen in der gleichen GroBenordnung wie in SA-
PHIR. Zur besseren Ubersicht sind die Massenspektren nur danach unterschieden, ob das
Aerosol im Thermodenuder teilweise verdampft wurde (,warm®), oder direkt aus AIDA
entnommen wurde (,kalt“). Die Kiirzel f und a stehen wieder fiir frisches und gealtertes
Aerosol. Anhand dieser beiden Parameter ist jedoch keine eindeutige Klassifizierung in
Clustern zu erkennen. Ein dritter Parameter ist die Temperatur in AIDA, bei der die
SOA-Bildung und Alterung stattfand. Diese ist durch farbige Balken am linken Rand
des Dendrogramms wiedergegeben. Es ist zu erkennen, dass die Massenspektren anhand
dieses Parameters in Cluster aufgeteilt werden.

Die Experimente mit Limonen (Abb. 4.3a)) bilden jeweils ein Cluster mit allen Mas-
senspektren bei 40 °C und bei 0 °C. Die Massenspektren bei 20 °C wurden entsprechend
ihres Alters aufgeteilt. VIDMA Messungen zeigen, dass die Volatilitdt der Partikel so-
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Abbildung 4.4.: Abstandsmatrix der Pflanzenkammer-Experimente.

wohl mit dem Alter als auch mit ihrer Entstehungstemperatur abnimmt. Daher stimmt
die Tendenz, dass die gealterten Massenspektren bei 20 °C im Cluster der Massenspektren
bei 40 °C vorkommen.

Bei a-Pinen (Abb. 4.3b)) findet sich ebenfalls eine Klassifizierung der Experimente nach
der Temperatur. Die Experimente bei 20 °C und 40 °C werden von den Experimenten bei
—20 °C und 0 °C getrennt.

Dies zeigt, dass sich die chemische Zusammensetzung der Partikel stirker mit ihrer
Entstehungstemperatur éndert als durch Verdampfen der volatilsten Substanzen sowie
durch OH-Alterung. Eine Interpretation ist, dass bei niedrigerer Temperatur auch vola-
tilere Oxidationsprodukte in die Partikel partitionieren. Die Eigenschaften von teilweise

verdampften SOA werden in Abschnitt 4.4 weiter untersucht.

4.1.3. Natiirliche Vorlidufergemische in der Pflanzenkammer

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Clusteranalyse an Pflanzenkammer-Expe-

rimenten (Tab. 3.4) vorgestellt. Die Abstandsmatrix (Abb. 4.4) zeigt im linken unteren
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Abbildung 4.5.: Dendrogramm der Pflanzenkammer-Experimente. Die Experimente
werden in zwei Cluster A und B, mit den Untergruppem B1 — B3, aufgeteilt. Die farbliche
Markierung der Cluster wird in den folgenden Abbildungen beibehalten. Die Knoten sind
mit der Zahl der unterschiedlichen Peak-Paare P gekennzeichnet, die Farbe der Knoten
zeigt, ob sich in den beiden zusammengefiigten Clustern m/z 43 oder 44 unterscheiden.

Bereich die Experimente mit der Steineiche. Diese Gruppe zeichnet sich durch kleine
Abstédnde untereinander aus, wahrend die Abstdnde zu anderen Experimenten grofier
sind. Eine weitere homogene Gruppe bildet BBF 1 bis 5, lediglich BBF 6 fallt durch
groffere Abstéinde auf. Ein Experiment, dass sich durch besonders grofie Abstédnde zu
allen anderen Experimenten auszeichnet, ist Kiefer*. BBF 6 und Kiefer® werden noch

gesondert besprochen.
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4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren

Diese Abstandsmatrix fithrt zu dem in Abb. 4.5 gezeigten Dendrogramm. Mehrere Ex-
perimente sind zu Gruppen (A, B1 — B3) zusammengefasst sowie mit farbigen Balken
markiert. Verfolgt man den Cluster-Prozess riickwérts, so wird im letzten Schritt Kie-
fer* (blau) von dem alle anderen Experimente umfassenden Cluster entfernt. Dies ist in
Ubereinstimmung mit den groBen Absténden von Kiefer* zu allen anderen Experimenten,
wie es aus der Abstandsmatrix ersichtlich wird. Der vorletzte Schritt trennt zwei Clus-
ter, die aus mehreren Experimenten bestehen. Auf der einen Seite existiert ein Cluster
aus Experimenten mit Steineiche und Birke im Stress (orange, A). Auf der anderen Seite
befinden sich sdmtliche weiteren Experimente mit borealem Wald und Mischwald (B).
Aus diesem gemischten Cluster spaltet sich im néchsten Schritt das Experiment BBF 6
ab (dunkelblau). Als weitere Untercluster ergeben sich ein gemischter Cluster aus Birken,
Buche und Kiefern (griin, B1), der sehr homogene Cluster der fiinf verbliebenen BBF-
Experimente (hellblau, B2) sowie die Experimente mit Kiefern, a-Pinen und der Birke
nach Stress (violett, B3). Jeder Knoten zeigt den Fehler des Abstands o, , sowie die Zahl
unterschiedlicher Peak-Paare P des Cluster-Paares. Die Massenspektren in den Clustern
A und B2 unterscheiden sich in einer grofien Zahl von Peak-Paaren. Gleichzeitig zeigen
jedoch die Werte der Abstandsmatrix sowie die geringen Abstdnde im Dendrogramm,
dass diese Massenspektren sehr &hnlich sind. Die hohen Werte von P sind folglich auf ho-
he Signale der Massenspektren zuriickzufithren, wodurch die relativen Fehler der Signale
klein werden und sich die Signale nach der Definition in Abb. 2.8a) hiufig unterscheiden.
Die Farbe des Knoten gibt wieder, ob die Peak-Paare m/z 43 oder 44 des Cluster-Paares
verschieden sind. Entweder unterscheiden sich zwei Cluster in beiden Peaks oder nur in
m/z 44, wihrend es in keinem Fall vorkommt, dass die Signale auf m/z 44 gleich und auf
m/z 43 verschieden sind. m/z 44 weist eine hohere Variabilitat auf als m/z 43. Cluster Bl
enthélt Massenspektren mit geringer Signalstérke, ersichtlich durch grofie Fehlerbalken im
Dendrogramm und kleinem P. Im Rahmen ihrer Fehler sind die Massenspektren fast iden-
tisch. Dennoch unterscheiden sich die Massenspektren gegeniiber anderen Experimenten,

da sie einen gemeinsamen Untercluster bilden.

m/z 43 und 44 sind die dominierenden Signale in BSOA-Massenspektren. Es ist daher
interessant, ob diese beiden Signale bereits die vollstéandige Information der Massenspek-
tren enthalten. Dies entspricht der Frage, ob eine Clusteranalyse nur mit m/z 43 und
44 wieder auf das Ergebnis von Abb. 4.5 fiihrt. Das Dendrogramm dieser Analyse ist in
Abb. 4.6 dargestellt, mit den gleichen farbigen Markierungen wie in Abb. 4.5. Zunéchst
fallt auf, dass der maximale Abstand im Datensatz grofler ist als unter Beriicksichti-
gung des vollen m/z-Bereichs. Dies liegt daran, dass sich mit Verringerung der Zahl der
m/z die Normierung dndert und sich die Unterschiede in den normierten Massenspektren

verstidrken. Die Dendrogramme zeigen folgende Gemeinsamkeiten: In beiden Fiéllen bilden
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Abbildung 4.6.: Dendrogramm der Pflanzenkammer-Experimente. Hier wurde die Clus-
teranalyse nur mit m/z 43 und 44 durchgefiihrt. Die Cluster A und B beinhalten wieder
die gleichen Experimente wie in Abb. 4.5.

die Experimente mit Steineiche und Birke im Stress den gemeinsamen Cluster A. Da nur
fiir diesen Cluster m/z 44 < m/z 43 gilt, erkldrt sich wiederum der groe Abstand zu B.
Auch B3 tritt nahezu unveréindert auf. BBF 6 zeigt nun sehr grofe Ahnlichkeiten mit B3.
B1 und B2 unterscheiden sich kaum in ihren Signalen m/z 43 und 44, da sie in Abb. 4.6
nicht getrennt auftreten. Unter Beriicksichtigung der weiteren Signale in Abb. 4.5 ergibt
sich jedoch eine Separation dieser Experimente. Kiefer® ist immer noch so weit von den
anderen Experimenten entfernt, dass dieses Experiment erst am Ende zu dem modifi-
zierten Cluster B hinzugefiigt wird. Bei dieser Analyse wird deutlich, dass die Signale
auf m/z 41, 42 sowie m/z > 45 trotz ihrer geringen Einzelbeitrige zum Gesamtsignal

wichtige Informationen tragen.

Den inversen Fall, das heifit, Clusteranalyse ohne m/z 43 und 44 zeigt Abb. 4.7. In

diesem Fall mischen sich B1 und B2. Dies liegt an der geringen Signalqualitdt der zu-

60



4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren

Kiefer 25 °C 2
Kiefer 25 °C 1
Kiefer 25 °C 3 |B
BBF 2

BBF 1

BBF 5

BBF 4

BBF 6

BBF 3

Birke 35 °C
Kiefer 30 °C
Birke, Buche
Kiefer®

o-Pinen 1
o-Pinen 2
Eiche O52
Eiche O;1
Eiche O; + OH
Eiche UV/VIS 2
Eiche UV/VIS 1
Birke nach Stress
Kiefer 35 °C
Kiefer 25 °C 4
Birke im Stress

Experimente

| | 69 | | |

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Abstand

Abbildung 4.7.: Dendrogramm der Pflanzenkammer-Experimente. Hier wurde die Clus-
teranalyse ohne m/z 43 und 44 durchgefiihrt. In diesem Fall treten die Cluster A’ und
B2’ auf, die dhnlich zu A und B2 in Abb. 4.5 sind.

gehorigen Massenspektren. A und B2 kommen jedoch in leicht verédnderter Form erneut
vor. A ohne das Experiment Birke im Stress bildet Cluster A’ mit allen Experimenten
mit Eichen. Cluster B2’ enthélt nun alle BBF-Experimente. Das Auftreten dieser Cluster
auch ohne Einbeziehung der dominanten Signale m/z 43 und 44 zeigt erneut, dass die

Signale mit m/z > 45 nicht vernachléssigbar sind.

Abb. 4.8 zeigt die mittleren Cluster. Cluster A (Abb. 4.8a)) ist der einzige Cluster, bei
dem m/z 43 > m/z 44. Da diese beiden Signale in allen Clustern dominieren, ist der grofle
Abstand von A zu B verstédndlich. Daneben bildet eine Reihe von kleineren Signalen ein
Muster, dass sich deutlich von allen anderen Clustern unterscheidet. Abb. 4.8b) zeigt den
gemischten Cluster B1. Neben m/z 43 und 44 treten m/z 53, 55 und 58 deutlich her-
aus. Bei hoheren m/z liegen die meisten Signale unter dem Detektionslimit. B2, der die
Mischwaldexperimente BBF beinhaltet, ist in Abb. 4.8¢c) gezeigt. Darunter (Abb. 4.8e))
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Abbildung 4.8.: Mittlere Cluster der Pflanzenkammer-Experimente. Die Abbildungen
zeigen die Cluster des Dendrogramms in Abb. 4.5. Wichtige m/z sind hervorgehoben.

befindet sich zum Vergleich BBF 6. B2 weist den hochsten Anteil von m/z 44 am Ge-
samtsignal unter den Clustern auf, mit Ausnahme von Kiefer*. Dariiber hinaus zeigt sich
ein Muster von Signalen im Bereich bis etwa m/z 100, das sich deutlich von dem Mus-
ter in A unterscheidet. Insbesondere m/z 41 und 55 treten hervor. BBF 6 unterscheidet

sich hiervon durch einen wesentlich kleineren Anteil von m/z 44 am Gesamtsignal, was
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Abbildung 4.9.: Effektive Dichte in Pflanzenkammer-Experimenten 2007. Die farbigen
Balken kennzeichnen die Experimente wie in den Dendrogrammen. Die Experimente Kie-
fer* und BBF 6, die vergleichsweise groBe Abstédnde zu anderen Experimenten aufweisen,
besitzen auch eine besonders hohe oder niedrige Dichte.

durch noch stérkere Signale auf m/z 41 und 55 kompensiert wird. Ebenso alle weiteren
heraustretenden Signale sind gegeniiber B2 erhoht. Schliellich zeigt Abb. 4.8d) B3 mit
Kiefern-, a-Pinen-, sowie Birke nach Stress-Experimenten. B3 zeichnet sich durch den
geringsten Anteil von m/z 44 am Gesamtsignal im Cluster B aus. Neben den dominieren-
den Signalen auf m/z 43 und 44 ist auch hier ein Muster bei hoheren m/z zu erkennen,
das im Vergleich zu a) und c) jedoch weniger zum Gesamtsignal beitrégt. In Abb. 4.8f)
B3 befindet sich zum Vergleich das Kiefer*-Experiment, das ein dominierendes Signal auf
m/z 44 besitzt. Dagegen ist m/z 43 nur halb so grof wie im mittleren Cluster. Die Signale
auf m/z 58 sowie m/z 95 verschwinden fast vollstandig.

Die Clusteranalyse an Pflanzenkammer-Daten wurde an Massenspektren durchgefiihrt,
die iiber mehrere Stunden gemittelt wurden. Um zu iiberpriifen, ob sich dhnliche Klassen
auch mit den nicht gemittelten Massenspektren (10 min integrationszeit) ergeben, wurde
auch mit diesen eine Clusteranalyse erstellt. Das Dendrogramm in Abb. A.2 zeigt, dass
auch die Einzelspektren dhnliche Cluster wie in Abb. 4.8 bilden, insbesondere A, B2, BBF
6 und Kiefer* treten wieder auf. Die Ergebnisse der Clusteranalyse in Abb. 4.8 sind somit

robust.

Die Experimente Kiefer* und BBF 6

Sowohl Kiefer* als auch BBF 6 treten im Dendrogramm nicht in der Nidhe von Expe-
rimenten gleicher Spezies auf. Wihrend Kiefer* einen grofien Abstand zu allen anderen

Experimenten aufweist, clustert BBF 6 zunéchst nicht mit der restlichen Gruppe der
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BBF-Experimente, sondern tritt erst nach weiteren Clusterschritten dazu. Die Cluster-
analysen ohne bzw. nur mit m/z 43 und 44 zeigen, dass der Grund hierfiir bei BBF
6 im Verhiltnis m/z 43/44 liegen muss: Wird die Custeranalyse nur mit diesen beiden
m/z durchgefiihrt, ist BBF 6 sehr dhnlich zu Massenspektren aus B3. Werden hingegen
m/z 43 und 44 ausgeschlossen, ist BBF 6 dhnlich zu den restlichen BBF-Experimenten.
Bei Kiefer* spielt im Wesentlichen das hohe Signal auf m/z 44 eine Rolle. Werden die
groflen Signale ausgeschlossen, wird dieses Experiment bei mittleren Abstdnden geclus-
tert. Bei diesen beiden Experimenten ist auch die effektive Dichte anders als bei den
restlichen Pflanzenkammer-Experimenten im Jahr 2007 (Abb. 4.9). Ein weiterer Unter-
schied war bei BBF 6 ein besonders niedriger Anteil von Mono- und Sesquiterpenen an
den VOC-Emissionen. Im Fall von Kiefer® wurde eine Verunreinigung des Aerosols durch
Ammoniumsulfat detektiert. Die Quelle der Anorganik konnte nicht bestimmt werden. Da
kein Nitrat detektiert wurde, handelt es sich nicht um eine Verunreinigung mit Auflenluft.
Auch die Korrektur von COs aus der Gasphase deutet nicht auf Auflenluft hin.

4.1.4. Vergleich der Clusteranalyse mit VOC-Emissionen und O/C

Aufgrund der hohen Signale der Massenspektren in den Clustern A und B2 werden im
Folgenden lediglich diese Cluster diskutiert. In diesem Abschnitt wird das Ergebnis der
Clusteranalyse der Pflanzenkammer-Experimente mit den VOC-Mischungsverhéltnissen
und -Zusammensetzungen sowie mit dem O/C der Massenspektren verglichen. Abb. 4.10a)
zeigt das VOC-Mischungsverhéltnis der Pflanzenkammer-Experimente. Die Reihenfolge
der Experimente in dieser Abbildung entspricht der Reihenfolge im Dendrogramm. Die
VOC wurden mit einem GC-MS-System unmittelbar vor Start der Partikelnukleation am
Eingang der Reaktionskammer gemessen und in ppb Kohlenstoff umgerechnet. Fiir die
Experimente Kiefer® sowie a-Pinen 1 und 2 liegen keine GC-MS-Daten vor. Cluster A
und B2 korrelieren gut mit den Mischungsverhéltnissen. In beiden Clustern waren die
Werte jeweils etwa gleich hoch, in Cluster A jedoch um eine GréBenordnung héher als in
Cluster B2. Das VOC-Mischungsverhéltnis im Experiment BBF 6 lag im Gegensatz dazu
hoher als in B2.

In Abb. 4.10b) werden die Cluster mit dem iiber mz44/Org bestimmten O/C vergli-
chen. Es ergeben sich iibereinstimmend niedrige Werte fiir Cluster A und hohe Werte
fiir Cluster B2. BBF 6 hat ein deutlich niedrigeres O/C als die Experimente in B2. Das
VOC-Mischungsverhéltnis und O/C sind antikorreliert, da die Pflanzenkammer als Durch-
flussreaktor konzipiert ist. Durch den stetigen Eintrag frischer VOC héngt bei konstanter
Konzentration der Oxidantien das Oxidationsniveau der semivolatilen Substanzen vom
VOC-Mischungsverhéltnis ab. Je hoher das Mischungsverhéltnis, desto weniger Sauerstoff
steht pro Molekiil zur Verfiigung und entsprechend geringer ist O/C. Diese Ergebnisse zei-

64



4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren

Monoterpene
Sesquiterpene
Lox-Produkte
ovocC

oooao

Kiefer* - b) | c)

Eiche UV/VIS 1 — — —
Eiche UV/VIS 2 — —
Eiche O;+OH — -
Birke im Stress — - m ||
Eiche O; 2 — —
Eiche O; 1 — —
BBF 6 — — — | |

Birke, Buche — — —
Birke 35 °C — — |
Kiefer 25 °C 2 — —
Kiefer 25 °C 1 — —
BBF 2 — — — |

BBF 1 — — — |

BBF 4 — B2 — —

BBF 5 — — |

BBF 3 — — —

Kiefer 35 °C — — |
a-Pinen 1 — — —
Kiefer 25 °C 3 — — |
Kiefer 30 °C — — —
Birke nach Stress - — -1 | |
a-Pinen 2 — —
Kiefer 25 °C 4 — | - - ||

[ ] | | | |
102 *®100% “®1000 02 04 06 08 0.00.20.4 0608 1.0

VOC [ppb C] o/C Anteilige VOC Emissionen

Abbildung 4.10.: VOC-Emissionen und O/C in Pflanzenkammer-Experimenten. a) zeigt
das VOC-Mischungsverhéltnis, das unmittelbar vor Start der Partikelnukleation mittels
Gaschromatographie gemessen wurde. b) zeigt das aus den Aerosol-Massenspektren be-
stimmte O/C der Partikel. c¢) zeigt die normierten VOC Emissionen aufgeschliisselt nach
chemischen Klassen.

gen, dass durch die Vorlauferkonzentration Unterschiede in den Massenspektren bestimmt

werden.

In Abb. 4.10c) sind die VOC-Mischungsverhiltnisse normiert und die Emissionen nach
Mono- und Sesquiterpenen, Lox-Produkten und oxigenierten VOC aufgeschliisselt. Es
ergibt sich keine Korrelation zwischen der VOC-Zusammensetzung und den Clustern.
Das Experiment Birke im Stress féllt in Cluster A, obwohl es als einziges Experiment
dieses Clusters nicht von Monoterpenen dominiert ist. Die Experimente BBF 1 und 2

zeigen ein deutlich anderes Emissionsmuster als BBF 3 — 5. Dennoch bilden alle fiinf BBF
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Abbildung 4.11.: Lage der mittleren SAPHIR-Cluster EUC_f und EUC_a im Dendro-

gramm der Pflanzenkammer-Experimente.

Experimente einen homogenen Cluster. Somit resultiert die detaillierte Zusammensetzung
der Terpene im Vorldufergemisch weniger in Unterschieden in den Massenspektren der

Partikel als die Oxidationsbedingungen.

4.1.5. Vergleich der Clusteranalyse von Pflanzenkammer- und
SAPHIR-Experimenten

Abb. 4.1.5 zeigt eine Clusteranalyse mit einem kombinierten Datensatz aus Pflanzen-
kammer- und den mittleren SAPHIR-Experimenten EUC f und EUC a. Die SAPHIR-
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4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren

Experimente treten etwa an gleicher Stelle im Dendrogramm auf, im Cluster B3 der
Kiefern- und a-Pinen-Experimente. Frisches und gealtertes Aerosol in SAPHIR unter-
scheidet sich somit weniger als Aerosol, dass in der Pflanzenkammer bei verschiedenen
VOC-Konzentration gebildet wurde.

4.1.6. Vergleich der Clusteranalyse von Pflanzenkammer-

Experimenten zu Massenspektren aus der Literatur

Nachdem der Vergleich der Clusteranalyse an SAPHIR- und Pflanzenkammerdaten ge-
zeigt hat, dass die Massenspektren dieser Experimente dhnlich zueinander sind, soll nun
ein Vergleich zu Massenspektren aus der Literatur durchgefiihrt werden. Hierzu werden
Daten der Online-Datenbank ,,AMS spectral database“ (Ulbrich et al., 2008) herange-
zogen. Diese enthélt eine Zusammenstellung von Aerosol-Massenspektren, die mit dem
Aerodyne AMS aufgenommen wurden. Die Massenspektren in der Datenbank sind hin-
sichtlich aerosolchemischen Kriterien in mehrere Kategorien unterteilt. Fiir den Vergleich
mit Pflanzenkammer-Experimenten werden folgende Kategorien herangezogen:

,Labor-SOA“ bezeichnet SOA, welches in Kammerexperimenten mittels Ozonolyse von
Vorlaufersubstanzen erzeugt wurde. Unter den Vorldufern finden sich Cycloalkene mit ei-
ner unterschiedlichen Zahl von Kohlenstoffatomen, aber auch Mono- und Sesquiterpene,
wie sie in den Emissionen von Baumen in der Pflanzenkammer gemessen wurden. Des
Weiteren treten Massenspektren von Partikeln aus Diesel-Verbrennungsprodukten auf.
,Labor-Standard“ bezeichnet Aerosol, welches durch Verspriithen von wassrigen Losun-
gen organischer Substanzen erzeugt wurde. Bei diesen Verbindungen handelt es sich
iiberwiegend um organische Sauren. ,PMF-OA“ enthilt PMF-Faktoren aus der Analyse
von Auflenluft-Messungen und die als zwei Typen von oxygeniertem organischen Aerosol
(OOA I und II) sowie als hydrogeniertes organisches Aerosol (HOA) interpretiert wurden.

Die exakten chemischen Substanzen sind in den Dendrogrammen in Abb. A.4 bezeich-
net. Die Datenbank beinhaltet keine statistischen Fehler, so dass keine Aussagen iiber P
und o4, moglich sind.

Um Clusteranalysen an verschiedenen Datensétzen zu vergleichen, gibt Tab. 4.1 einen
Uberblick iiber die mittleren Absténde in den Abstandsmatrizen (, Experiment-Abstand*)
sowie in den Dendrogrammen (,,Cluster-Abstand®) als Mafl der Variabilitdt in einem
Datensatz: Je grofler die Abstidnde sind, desto grofer ist die Variabilitét.

Eine Clusteranalyse von Pflanzenkammer- und Labor-SOA-Massenspektren (Abb. A.5a))
ergibt einen Cluster, der alle Planzenkammer-Experimente enthélt und der nahezu iden-
tisch mit dem Dendrogramm in Abb. 4.5 ist. Ein zweiter Cluster enthélt fast alle Ex-
perimente aus dem Labor-SOA Datensatz. Die Pflanzenkammer-Massenspektren unter-

scheiden sich demnach deutlich von SOA, welches rein durch Ozonolyse erzeugt wurde.
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Tabelle 4.1.: Mittlere Abstidnde bei der Clusteranalyse. Experiment-Abstand bezeich-
net Mittelwert und Standardabweichung aller Eintrége in der Abstandsmatrix. Cluster-
Abstand bezeichnet Mittelwert und Standardabweichung der Abstédnde im Dendrogramm.

Datensatz Experiment-Abstand  Cluster-Abstand
Pflanzenkammer 0.125 £ 0.068 0.059 £ 0.054
SAPHIR 0.043 £ 0.020 0.020 + 0.011
AIDA 0.074 £+ 0.099 0.033 = 0.077
Labor-SOA 0.155 £+ 0.072 0.067 £+ 0.091
Labor-Standard 0.40 4+ 0.13 0.253 £+ 0.079
PMF-OA 0.256 + 0.091 0.141 + 0.087

Allerdings sind die Cluster-Abstiande der beiden Cluster vergleichbar.

Abb. A.5b) zeigt die Clusteranalyse mit Pflanzenkammer- und Labor-Standard-Massen-
spektren. Auch diese Daten bilden keinen gemeinsamen Cluster. Der Pflanzenkammer-
Cluster ist wieder fast identisch zu Abb. 4.5. Die Labor-Standard-Experimente haben
sowohl zu den Pflanzenkammer-Experimenten, wie auch untereinander grofle Abstédnde.
Dies zeigt, dass Partikel aus oxygenierten organischen Verbindungen chemisch deutlich

dhnlicher sind als Partikel aus nichtoxidierten Verbindungen.

Bei der PMF-Faktoren (Abb. A.6a)) kommt es nicht zu einer eindeutigen Trennung von
OOA auf der einen und HOA auf der anderen Seite. Statt dessen sind PMF-Faktoren, die
in einer Analyse als OOA interpretiert wurden dhnlich zu Faktoren, die in einer anderen
Analyse als HOA interpretiert wurden. Dies wird bei der Diskussion der chemischen Al-
terung von BSOA in Kapitel 5 wieder aufgegriffen. Bei der kombinierten Clusteranalyse
von Pflanzenkammer-Massenspektren und PMF-OA (Abb. A.6b)) wird ein OOA-II/HOA-
Cluster in Cluster A sowie OOA-I und OOA-II Faktoren in Cluster B eingruppiert. OOA-
IT und HOA beschreiben weniger stark oxygeniertes Aerosol (niedriges O/C) und OOA-I
beschreibt stark gealtertes Aerosol (hohes O/C). Im Vergleich zu den O/C-Verhéltnissen
der Cluster A und B ist diese Eingruppierung daher stimmig.

Die Vergleiche von Pflanzenkammer-Massenspektren mit Literatur-Massenspektren mit-
tels Clusteranalyse zeigen drei wesentliche Punkte: Zum einen wurde deutlich, dass oxi-
dierte Mono- und Sesquiterpene Partikel bilden, deren chemische Zusammensetzung sich
von Partikeln aus nichtoxidierten organischen Verbindungen unterscheidet. Zudem haben
Partikel aus oxidierten Verbindungen eine &dhnlichere chemische Zusammensetzung als
Partikel aus nichtoxidierten Verbindungen. Zum Dritten werden PMF-Faktoren aus der
Literatur zwar entsprechend ihres O/C-Verhéltnisses mit Pflanzenkammer-Experimenten

geclustert, zeigen jedoch untereinander keine klare Abgrenzung.

68



4.1. Ahnlichkeit von BSOA Massenspektren

4.1.7. Zusammenfassung der Ergebnisse der Clusteranalyse

Aerosol-Massenspektren aus Experimenten mit definiertem VOC-Gemisch in SAPHIR,
mit einzelnen Terpenen in AIDA und mit natiirlichen VOC-Gemischen in der Pflanzen-
kammer wurden mit Clusteranalyse klassifiziert. Der Ausgangspunkt war die Beobach-
tung, dass BSOA-Massenspektren im Vergleich zu Massenspektren aus Einzelsubstanzen
oder aus atmosphérischen Messungen stets eine grofie Ahnlichkeit zueinander aufweisen.
Daraus ergab sich die Fragestellung, ob eine Klassifizierung von BSOA-Massenspektren
mittels Clusteranalyse in Clustern resultiert, die mit weiteren Daten interpretiert werden
konnen.

Zwei technische Aspekte wurden dazu ndher untersucht. Zum einen wurde die Clus-
teranalyse der Pflanzenkammer-Daten auf Robustheit getestet, indem die Analyse mit
allen einzelnen Massenspektren der Pflanzenkammer-Experimente wiederholt wurde. Im
Ergebnis wurden die Resultate der Clusteranalyse mit gemittelten Massenspektren wie-
dergefunden. Weiterhin wurde gepriift, ob m/z 43 und 44 die Clusteranalyse vollstandig
dominieren. Das Ergebnis ist, dass weitere Signale trotz ihrer geringen Stéarke unabhéngige
Information tragen.

Die Ergebnisse der Clusteranalysen der einzelnen Datensétze stellen sich wie folgt dar:
In SAPHIR findet eine Klassifizierung nach frischem und gealtertem Aerosol statt. Au-
Berdem konnen Ozonolyse-dominierte und photochemisch dominierte Experimente unter-
schieden werden. Mittlere SAPHIR-Cluster wurden im borealen Pflanzenkammer-Cluster
eingeordnet. Massenspektren in AIDA wurden entsprechend der Entstehungstempera-
tur der Partikel klassifiziert. Die Unterschiede zwischen frischem und gealtertem Aero-
sol, sowie originalem und teilweise verdampftem Aerosol sind weniger ausgepragt. In der
Pflanzenkammer ergibt sich ebenfalls eine Klassifizierung nach O/C und damit nach der
VOC-Konzentration. Weder in den Experimenten an SAPHIR noch an der Pflanzenkam-
mer konnte eine Klassifizierung der Massenspektren nach dem VOC-Gemisch festgestellt
werden.

Vergleiche zu Massenspektren aus der Literatur haben ergeben, dass Partikel aus oxi-
dierten Substanzen chemisch &hnlicher sind als Partikel aus nichtoxidierten Substanzen.
Aerosol aus der Pflanzenkammer unterscheidet sich auch deutlich von Aerosol aus Ozono-
lyseprodukten organischer Substanzen, jedoch sind die jeweiligen Absténde dieser Grup-
pen oxygenierter Verbindungen dhnlich.

Diese Ergebnisse lassen folgende Schliisse zu:

e Die Ahnlichkeit der borealen Pflanzenkammer-Experimente und der mittleren SA-
PHIR-Cluster zeigt, dass beide Arten von Experimenten unter dhnlichen Oxidati-

onsbedingungen stattfanden.
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e Die chemische Zusammensetzung von BSOA ist nicht von der detaillierten Zusam-
mensetzung eines Vorldufergemisches aus Mono- und Sesquiterpenen abhéngig. Dies
hat Implikationen auf chemische Aerosolmodelle, die somit ebenso keine detaillierte
VOC-Zusammensetzung beriicksichtigen miissen, sondern mit Gesamtkonzentratio-

nen von Terpenen rechnen kénnen.

e Die Clusteranalysen der Massenspektren der Pflanzenkammer und der AMS spectral
database zeigen, dass eine hohe Diversitit von organischem Aerosol aus nichtoxi-
dierten Substanzen durch Oxidation abnimmt und chemisch &dhnlicheres Aerosol
resultiert. In Kapitel 5 wird diese Transformation auf die Oxidation von VOC in

der Atmosphére angewandt und ausfiihrlich diskutiert.

In weiterfithrenden Untersuchungen kann die Rolle der Vorldufer systematischer unter-
sucht werden, indem einzelne Terpene gezielt in der Pflanzenkammer vorgelegt und in
iblicher Weise oxidiert werden. Die a-Pinen-Experimente stellen einen ersten Schritt in
diese Richtung dar, mit dem Ergebnis, dass a-Pinen SOA Massenspektren grofie Ahnlich-
keit zu Massenspektren von Aerosol der Kiefer-Emissionen zeigt. Tatséchlich ist a-Pinen
jedoch nur ein Teil des Monoterpenspektrums aus Kiefern, besonders 3-Caren trug signi-
fikant zu den Emissionen bei. Weiterhin kann dem Problem der starken Fragmentierung
der Massenspektren begegnet werden, indem die Clusteranalyse erst ab m/z > 100 durch-
gefiithrt wird. Somit wiirden besonders wenig fragmentierte Ionen in der Analyse beriick-
sichtigt. Allerdings ist die Sensitivitdt des Q-AMS in diesem Bereich bereits sehr gering.
Fiir solche Untersuchungen sind Messungen mit dem HR-ToF-AMS besser geeignet.

4.2. Elementarverhiltnisse in alterndem BSOA

4.2.1. Allgemeine Charakteristika hochaufgeloster Massenspek-

tren

In diesem Abschnitt wird zunéchst auf das allgemeine Vorgehen bei der Elementarana-
lyse von BSOA-Massenspektren eingegangen. Anschlieend wird in Abschnitt 4.2.2 die
Abhéngigkeit von O/C von OH-Radikalen in SAPHIR und AIDA ausfiihrlich betrachtet.
Schliefflich stellt Abschnitt 4.2.4 die Situation in der Panzenkammer dar.

Abb. 4.12 gibt einen Eindruck iiber die Qualitdt hochaufgeloster Signale im W-Modus.
Das Beispiel zeigt ein Limonen-Experiment in AIDA mit einer Integrationszeit von 120 s.
In der Abbildung sind die gefitteten Fragmente gekennzeichnet. Auf jeder nominalen Mas-
se sind prinzipiell noch weitere organische Fragmente moglich, wie in Abb. 4.12¢) in grauer

Schrift dargestellt. Da kein NO, vorlag, wurden organische Stickstoffverbindungen jedoch
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Abbildung 4.12.: Hochaufgelste Signale auf ausgewéhlten m/z im AMS Massenspek-
trum. Mit schwarz sind die gefitteten Fragmente beschrieben. In grauer Schrift erscheinen
Fragmente, die nicht im Fit beriicksichtigt wurden. Die Fits (blaue Linien) stimmen gut
mit den Messdaten (schwarze Kreise) iiberein.

nicht berticksichtigt. Durch diese Vorauswahl wird der Fit mit der Signalform (rote Lini-
en) robuster, da andernfalls durch die kleinen Massendifferenzen von Stickstoff-haltigen
zu Stickstoff-freien Verbindungen ein Teil des Signals filschlicherweise organischen Stick-
stoffverbindungen zugerechnet werden kann. Die Signalintensitét ist als farbiger Balken
wiedergegeben, die Farbe entspricht den in Abb. 4.13 eingefiihrten chemischen Familien.
Die Summe der Fitfunktionen der einzelnen Ionen (blau gestrichelt) stimmt gut mit dem
Rohdifferenzspektrum (schwarze Kreise) iiberein. Daher wird davon ausgegangen, dass

keine Fragmente unberiicksichtigt blieben. Die Differenz zwischen Fit und Rohspektrum
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Abbildung 4.13.: Nach chemischen Familien aufgeléstes BSOA-Massenspektrum. Ver-
schiedene Fragmente auf einem ganzzahligen m/z-Verhéltnis (vgl. Abb. 4.12) wurden hier
zu gemeinsamen Balken auf jedem m/z addiert. Die Balken entsprechen den gefitteten
Signalen. Die Kreuze zeigen die Signale, die durch direkte Integration der nicht gefitteten
Rohdaten gewonnen wurden. In der Legende sind rechts chemische Familien aufgefiihrt,
die im Fit beriicksichtigt wurden, aber keinen Beitrag zum Massenspektrum liefern.

ist iiber den Spektren als Residuum gezeigt.

Die Fragmente reiner und oxygenierter Kohlenwasserstoffe werden im W-Modus des
AMS gut aufgelost. Auch im V-Modus ist meist noch eine hinreichende Trennung dieser
Fragmente moglich (Abb. A.7). Die Elementaranalyse mit W-Modus-Daten ist im All-
gemeinen zuverldssiger und wird daher trotz der geringeren Sensitivitit gegeniiber dem
V-Modus fiir die Bestimmung von O/C herangezogen. Das Signal auf m/z 43 besteht fast
vollstindig aus dem einfach oxygenierten Fragment CoH3zO1, wihrend in m/z 44 sowohl
CO3 als auch CoH,OF gemessen wurde. In atmosphérischen Messungen wird m/z 55
haufig als Tracer fiir anthropogenes, also nur wenig oxygeniertes Aerosol herangezogen.
In BSOA-Experimenten tragen jedoch sowohl stets das oxygenierte Fragment C3H30™ als
auch C,HT zum Signal auf m/z 55 bei. Bei m/z 71 tragen Fragmente mit drei verschie-
denen Sauerstoffanteilen zum Gesamtsignal bei.

Abb. 4.13 zeigt das integrierte Massenspektrum aus Abb. 4.12. Es wird dominiert von
den Familien organischer Fragmente CH, CHO und CHO,-;. Anorganische Fragmente
stammen aus der Gasphase (Luft) und aus Wasser (HO-Familie). Bei Wasserfragmenten
wird noch nicht zwischen Wasser aus organischen Molekiilen und fliissigem Partikelwasser
oder Luftfeuchte unterschieden. Diese Unterscheidung wird bei der Berechnung von O/C
manuell getroffen, wobei wie in der Fragmentierungstabelle der Anteil von HyO organi-
schen Ursprungs an den Anteil von COs organischen Ursprungs gekoppelt wird. Weitere
anorganische Fragmente in der Partikelphase sind vernachlédssigbar. Die hochsten orga-
nischen Signale sind CoH30T (m/z 43) und CO3 (m/z 44). Der relative Anteil dieser
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4.2. Elementarverhéltnisse in alterndem BSOA

Fragmente am Gesamtsignal auf m/z 43 und 44 dndert sich im Verlauf von SAPHIR- und
AIDA-Experimenten durch den Alterungsprozess. Beispielsweise steigt der Anteils von
CO3 am Gesamtsignal auf m/z 44 in dem gewihlten Beispiel von etwa 88 % auf 92 %
an. Die relativen Anteile der chemischen Familien 46.6 % fiir CH, 42.6 % fiir CHO und
10.8 % fiir CHO,~;. Dabei sind die Anteile der einzelnen Familien nicht gleichméBig tiber
das Massenspektrum verteilt. Es treten Ionenserien auf (McLafferty and Turecek, 1993),
die zu regelméfigen Mustern im Massenspektrum fithren (vgl. bspw. zwischen m/z 35
und 48). Innerhalb eines solchen Bereichs treten Fragmente der CH-Familie stérker bei
kleinen m/z und Fragmente von CHO,~; stirker bei groBen m/z auf. Dies findet bei dem
Vergleich von PMF-Faktoren mit chemischen Familien Bedeutung.

Aus den Fragmenten wird nun mit Gl. (2.22) die Zahl der C- und O-Atome berech-
net und iiber den Kalibrationsfaktor a(O/C) schliellich das O/C-Verhéltnis der Partikel

bestimmt.

4.2.2. Photochemische Alterung in SAPHIR

Bei Alterungsexperimenten wird diese Analyse der Fragmente fiir jeden Messpunkt durch-
gefiihrt, um Zeitreihen der Fragmente zu erhalten. Anschlieffend wird Gl. (2.22) auf jeden
Messpunkt angewandt, um die Zeitreihe von O/C zu erhalten. Abb. 4.14a) zeigt den
Verlauf von O/C wéhrend eines photochemischen Alterungsexperiments. An dieser Stelle
wird auf ein Experiment aus dem Jahr 2007 zuriickgegriffen, da hier vollstdndige parallele
Zeitreihen des Q-AMS und des HR-ToF-AMS vorliegen. Die Abbildung beinhaltet das
aus der Elementaranalyse von Daten aus W-Modus (rot) und V-Modus (blau) gewonne-
ne O/C, aufgetragen auf der rechten Skala, sowie den Verlauf von mz44/Org (schwarz)
des Q-AMS. Die Elementaranalyse der beiden Modi des HR-ToF-AMS stimmt in diesem
Experiment gut iiberein.

In den ersten Minuten nach Einsetzen der SOA-Bildung besitzen die Partikel ein mi-
nimales O/C von 0.44. Danach steigt O/C nahezu linear mit der Zeit an, bis die OH-
Produktion nach Ende der Belichtung am Abend stoppt. Wahrend der Nacht wird kein
OH nachgebildet und O/C bleibt etwa auf dem Niveau am Ende des ersten Tages kon-
stant. Mit Sonnenaufgang am Folgetag beginnt O/C erneut anzusteigen. Wéhrend der
Anstiegsphasen wurde O/C linear gefittet (griine Linien). Die Steigung am zweiten Tag
ist mit 0.011 h™! deutlich geringer als die Steigung bei frischen Partikeln von 0.029 h~!.

mz44/Org zeigt im Q-AMS ein qualitativ dhnliches Zeitverhalten wie O/C. Dies un-
terstiitzt die in Aiken et al. (2008) vorgestellte Methode, O/C bei UMR Massenspek-
tren durch eine lineare Funktion aus mz44/Org zu gewinnen. Zu diesem Zweck sind in
Abb. 4.14b) die beiden Zeitreihen gegeneinander aufgetragen. Durch die grofle Variati-
on der beiden Grofien kann ein weiter O/C-Bereich abgedeckt werden, die Abhéngig-
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Abbildung 4.14.: Zeitverlauf von O/C bei photochemischer Alterung von BSOA. a) zeigt
den Vergleich zwischen Elementaranalyse an hochaufgelésten Daten und m/z44/Org als
UMR Proxy fiir O/C. Die linearen Fits (griine Linien) verdeutlichen die unterschiedliche
Steigung von O/C am ersten und am zweiten Tag. b) zeigt die Korrelation zwischen diesen
beiden Methoden zur Bestimmung von O/C.

keit ist jedoch nicht vollstandig linear. Ein linearer Fit durch diese Daten ergibt O/C =
(0.06140.044) + (3.9040.32)-(mz44/0rg) in guter Ubereinstimmung zu (Aiken et al.,
2008). Wéhrend der Messungen im Jahr 2008 wurde teilweise eine Abweichung von dieser
Kalibration in Richtung eines tendenziell hoheren Anteils von m/z 44 festgestellt. Fiir das
Q-AMS in EUCO08 wurde das Elementarverhéltnis daher zu O/C = 0.18 + 2.30-(mz44/Org)
berechnet.

Dieser Verlauf von O/C ist qualitativ identisch in allen hier vorgestellten Experimenten.
Nun wird der Verlauf von O/C mit der Zeit und mit der integrierten OH-Konzentration g

néher untersucht. Durch Verbesserungen in den Potential-Einstellungen der Ionenkammer
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Abbildung 4.15.: Zusammenhang zwischen O/C und OH bei photochemischer Alterung
von BSOA. a) stellt die Zeitverldufe von O/C, der integrierten OH-Konzentration q sowie
der Massenkonzentration dar. b) korreliert die Zeitverldufe von O/C und q. Es ergeben
sich drei deutlich unterschiedliche Steigungen.

des HR-ToF-AMS konnte die Prézision des W-Modus in den Experimenten an SAPHIR
im Jahr 2008 deutlich verbessert werden, weshalb im Folgenden das Experiment EUC08_7
ausfiihrlich behandelt wird. Die Berechnung von ¢ erfolgt durch zeitliche Integration der

mit DOAS gemessenen OH-Konzentration:

()= [ '[OH]dr. (4.1)

to

Der Startzeitpunkt ¢, wird auf die Offnung des Dachs gesetzt. Abb. 4.15a) zeigt den

Zeitverlauf der Massenkonzentration organischer Fragmente (griin), das aus der Ele-
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mentaranalyse von W-Modus Daten gewonnene O/C (rot), sowie die integrierte OH-
Konzentration (schwarz). Wéhrend der Nacht fanden keine Messungen der OH-Konzen-
tration statt, beziechungsweise die gemessenen Werte streuten um Null. Diese Perioden
wurden bei der Berechnung von ¢ ausgespart.

Wiéhrend der Bildungsphase der Partikel nimmt die OH-Konzentration einen anderen
Wert an als wihrend der frithen Alterung. Diese Bereiche sind mit Ia und Ib gekenn-
zeichnet. Man erkennt ebenso, dass die Anderungsgeschwindigkeit von O/C zwischen den
Bereichen Ta und Ib geringer wird. Am Folgetag steigt ¢ linear an, folglich ist die OH-
Konzentration etwa konstant. Hier ist die zeitliche Anderung von O/C in Ubereinstim-
mung zu Abb. 4.14 geringer als am ersten Tag. Dieser Bereich ist mit II gekennzeichnet.
In Abb. 4.15b) ist O/C gegen q aufgetragen. Entsprechend den unterschiedenen Bereichen
finden sich drei Steigungen. Diese Auftragung kann als OH-Verbrauch fiir das Wachstum
von O/C interpretiert werden. Je grofler die Steigung in Abb. 4.15b), desto weniger OH

wird konsumiert, um einen entsprechenden Anstieg in O/C zu verzeichnen.

Tabelle 4.2.: Anderungsraten von O/C in photochemischen Alterungsexperimenten mit
der Zeit, sowie q in [s/cm®] und Gesamtéinderung von O/C. Konnte q nicht bestimmt
werden, ist angegeben, ob aufgrund der Sonneneinstrahlung OH gebildet wurde oder Ozo-
nolyse dominierte. *O/C aus Q-AMS-Daten.

Name 19/C Ta b I q1 q 11 A(O/C)
[1072/1] [1072/1] [1072/h] | [10% s/cm?3] [10? s/cm?]
EUC07_1 1.2140.21  1.1640.27 | O3-domin.  Osz-domin. 0.20
EUC072 | 3.11£0.54  1.90+0.56  1.214+0.29 | O3-domin.  Os-domin. 0.16
EUC07_3 2.88¢0.13  1.0740.44 | OH-domin. OH-domin. 0.22
EUC07 4 1.59+0.03  1.024+0.42 | O3-domin.  Os-domin. 0.16
EUCO07.5 1.75+0.22  0.16+0.02 | O3-domin.  Os-domin. 0.13
EUC08-1 2.834+0.11% 0 7.5 39.1
EUC082 | 3.59+0.56* 2.40+0.15% 0 34.1 24.8
EUCO08.3 | 3.85+0.14* 1.714+0.10% 0 OH-domin. OH-domin.
EUC084 2.56+0.22  0.70+0.10 | 22.7 13.2
EUC08.5 1.7240.06  0.95+0.30 | 14.4 Osz-domin.  0.17
EUC08.6 | 2.9540.01  2.04+0.06  1.16+0.07 | 15.2 47.7 0.24
EUC08.7 | 3.3840.18  1.53+0.08  0.5740.04 | 13.0 18.5 0.22
EUC08_8 0.97+0.03  0.3140.03 | Ozonolyse = Ozonolyse  0.12

Tab. 4.2 und Tab. 4.3 fassen die Anderung von O/C mit der Zeit und mit ¢ fiir die

SAPHIR-Experimente zusammen. Entsprechend Abb. 4.15a) werden die Bereiche Ia und
Ib am ersten Tag, I fiir den gesamten ersten Tag sowie II am zweiten Tag unterschieden.
Nicht alle Experimente zeigen zwei deutlich unterschiedliche Steigungen am ersten Tag.
Bei nur einer Steigung findet sich der Wert in Spalte Ib. Weiterhin gibt Tab. 4.2 ¢ fiir
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Tabelle 4.3.: Anderungsraten von O/C in photochemischen Alterungsexperimenten in
Abhéngigkeit der integrierten OH-Konzentration q. *O/C aus QQ_AMS-Daten.

Name 4G Ta Ib 11 F(O'D)I  j(O'D) II
[1072em3/s]  [1072cm3/s]  [1072ecm3/s] | [1075s71]  [1075s7!]

EUCO07_1 Osz-domin. < 0.33
EUCO07-2 < 0.55 < 0.6
EUCO07_3 < 0.65 < 0.65
EUC07_4 Os-domin. < 0.25
EUCO07.5 < 0.35 < 0.2
EUC08-1 14.50+1.40% 0.1840.21% | < 1.4 < 0.8
EUC082 11.06£1.46* 2.964+0.15* | < 1.3 <04
EUC08_3 <15 < 0.6
EUC08_4 5.1440.42 3.2440.72 <11 < 0.3
EUC08.5 6.98+0.62 < 0.9 < 0.9
EUCO08.6 | 15.684+0.66 ~ 4.95£0.20 1.61+0.15 <12 <13
EUCO08.7 | 31.104+2.60  4.32+0.26 1.784+0.49 <14 < 1.3
EUC08_8 Ozonolyse  Ozonolyse

diese Bereiche an. Sind keine Messungen verfiighar, wurde aus der Sonnenscheindauer
abgeschétzt, ob das Experiment OH-dominiert oder Ozonolyse-dominiert verlief. Die letzte
Spalte gibt den Gesamthub von O/C wihrend des Experiments an. Als zusétzlichen, mit
der Bildung von OH-Radikalen korrelierten Parameter enthélt Tab. 4.3 die maximalen
Photolysefrequenzen j(O'D), die wihrend I und I gemessen wurden.

Im Bereich I ist eine leichte Abhéingigkeit der Steigung von O/C von ¢ zu erkennen.
Im Ozonolyseexperiment EUC08_8 wichst O/C lediglich mit 0.001/h an. Wéhrend der
Ozonolyse-dominierten Experimente EUC07_1, 2, -4 und _5 ist die mittlere Steigung in
1 0.019/h. Wihrend der sonnigen Experimente EUC08_4, 6 und _8 betrigt die Steigung
hingegen 0.025/h. Dies ist ein Hinweis darauf, dass unter erhhten OH-Konzentrationen
die Alterung der Aerosole schneller ablauft als unter Ozonolyse. Das schnellere Anwach-
sen von O/C korreliert auch mit einem héheren Gesamthub A(O/C). Die Anderungsge-
schwindigkeit von O/C ist fiir die Vergleiche in den Tabellen sowie fiir weitere Parameter
in Abb. A.8 graphisch aufgetragen.

Deutlicher als in den Anderungsgeschwindigkeiten von O/C ist der Unterschied zwi-
schen OH-dominierter Alterung zu Ozonolyse-dominierten Prozessen im Verlauf von O/C
wéhrend der Nachtstunden sichtbar. Abb. 4.16 stellt die Entwicklung von O/C (V-Modus-
Daten) des Ozonolyse-dominierten Exerimente EUC07_1 dem OH-dominierten Experi-
ment EUCO07_3 gegeniiber. Im OH-dominierten Fall wéchst O/C wéhrend der Belichtung
an und bleibt wiahrend der Nacht auf konstantem Niveau. Ist hingegen die Photolysefre-

quenzen stets klein, gibt es keinen Unterschied in den Oxidationsbedingungen zwischen
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Abbildung 4.16.: Vergleich der zeitlichen Entwicklung von O/C wéihrend eines
Ozonolyse-dominierten und eines OH-dominierten Experiments.

Tag und Nacht und O/C wéchst auch wéhrend der Nacht weiter an. Diese Verldufe sind
jeweils fiir OH- und Ozonolyse-dominierte Experimente charakteristisch.

Eine Interpretation dieses Effekts ist, dass unter Anwesenheit von OH die Vorlaufer
schnell abgebaut werden und auch ungeséttigte Primérprodukte schnell weiterreagieren.
Wenn daher in der Nacht nur geséttigten Verbindungen vorliegen, konnen diese nicht
durch Ozonolyse weiterreagieren. Erst mit Belichtung am Folgetag ist ein weiterer Abbau
moglich. Wenn kein OH vorliegt ist es moglich, dass der Abbau augrund der geringeren
Konzentration von Oxidantien langsamer verlduft und auch wéhrend der Nacht noch
ungesattigte Verbindungen vorliegen, die oxidiert werden koénnen. Partitionieren diese

Produkte in die partikuldre Phase, kann O/C weiter ansteigen.

4.2.3. Alterung von BSOA in AIDA

Nach der photochemischen Alterung wird nun die Anderung von O/C durch chemische
Alterung in Dunkelheit betrachtet. Wahrend die OH-Konzentration in SAPHIR abhéngig
von der Sonnenbestrahlung ist, wird in AIDA OH kontrolliert aus einer chemischen Re-
aktion erzeugt. Abb. 4.17a) zeigt die Bestimmung von ¢ in AIDA durch den Verlust
von 3-Pentanol. In rot ist die Abnahme von 3-Pentanol nach Beginn der OH-Produktion
dargestellt. Aus diesen Daten wurde mittels Gl. (3.5) ¢ berechnet (schwarz). Als Refe-
renz ist zusétzlich die Massenkonzentration der Aerosolpartikel gezeigt (griin). Der erste
Anstieg der Massenkonzentration zeigt Partikel aus Ozonolyseprodukten von Limonen.
Die Ausgangskonzentration von 3-Pentanol pg ist der Mittelwert der blau gezeichneten

Messpunkte. Die Standardabweichung dieses Ausgangswerts wurde aus den Fehlern der
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Abbildung 4.17.: Elementaranalyse bei OH-Alterung in AIDA. a) zeigt die Abnahme
von 3-Pentanol und Autbau der integrierten OH-Konzentration q nach Zugabe von TME.
b) korreliert O/C mit q und fittet einen linearen Zusammenhang.

Messpunkte bestimmt. Mit Beginn der OH-Produktion steigt die Massenkonzentration der
Partikel wiahrend einer Stunde deutlich an. Dabei kondensieren OH-Oxidationsprodukte
auf die vorhandenen Partikel. Weiterhin ist die Reaktion von OH mit Spezies in der Par-
tikelphase denkbar. Gleichzeitig reagiert 3-Pentanol mit OH und die Konzentration von
3-Pentanol nimmt ab. Gegen 15:00 Uhr stabilisiert sich die Konzentration von 3-Pentanol.
Dies zeigt, dass das TME vollstédndig umgesetzt wurde. Mit erneuter Zugabe von TME
wird wieder OH erzeugt und 3-Pentanol nimmt weiter ab. Der Einfluss auf die Partikel-

masse ist nun jedoch deutlich geringer, es ist lediglich eine leichte Abflachung des Abfalls
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der Massenkonzentration zu erkennen.

In Abb. 4.17b) ist O/C gegen g aufgetragen. Der Datensatz besteht aus den kombinier-
ten Messpunkten ohne (gefiillte Kreise) und mit (leere Quadrate) Thermodenuder. Im
Rahmen der Fehler von ¢ sind die einzelnen Fitgeraden identisch. Ein linearer Fit durch
alle Messpunkte ergibt O/C = (0.446£0.005) + (0.06540.005)-q.

Tab. 4.4 fasst die Ergebnisse der Elementaranalyse der AIDA-Experimente zusammen.
Die erste und zweite Spalte beinhalten die Anderung von O/C mit der Zeit nach der
ersten und zweiten TME-Zugabe. Die zweite und dritte Spalte beinhalten die Steigung
von O/C mit g.

Tabelle 4.4.: Anderungsraten von O/C in AIDA mit der Zeit und mit der integrierten
OH-Konzentration q. *V-Modus-Daten verwendet wegen unzureichender Qualitit der W-
Modus-Daten.

Name 19/C 1 11 710035/0 I 11
[1072/h] (1072 /h] [1072cm3/s]  [1072cm? /5]
SOA081 |0 0
SOA082 |0 0
SOA08.3 | 1.4040.28 0.5440.11
SOA08.4 | 0.8240.19 0.3340.07
SOA08.5
SOA08.6 | —0.2340.11 —0.1740.09
SOA08_7
SOA08_8
SOA089 | 1.4640.95  6.094£0.92 | 0.67+£0.43  3.2140.53
SOA08_10
SOA08_11 | 5.7040.13 0.9240.22
SOA08_12 | 1.7740.09*  0.3140.06* | 1.0040.05%  0.5340.08*
SOA08_13 | 2.214-0.19 0.76+0.05
SOA08_14 | 2.1440.13 1.7040.19

Die Anstiegsgeschwindigkeit von O/C erreicht in AIDA vergleichbare Werte wie in SA-
PHIR. Die Steigung von O/C mit ¢ liegt jedoch um etwa eine Gréflenordnung unter den
in SAPHIR erreichen Werten. Das bedeutet, bei dem Aerosol in AIDA musste etwa zehn
Mal mehr OH aufgewandt werden um einen vergleichbaren Anstieg von O/C zu erreichen.
Eine Vermutung ist, dass der Unterschied zu SAPHIR im Vorliegen von Kondensations-
keimen liegt. Die Massenkonzentration ist grofl gegeniiber der zuséatzlichen Masse, die als
OH-Oxidationsprodukte auf die Partikel kondensieren. Das O/C-Verhéltnis éndert sich
daher durch diese Kondenstaion nur wenig.

In den ersten beiden Experimenten SOA08_1 und SOA08_2 wurde keine Anderung von
O/C festgestellt, das Verhiltnis blieb iiber die Zeit bei etwa 0.45 beziehungsweise 0.55
konstant. Im Experiment SOA08_6 nimmt O/C mit der Zeit und mit wachsendem ¢
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leicht ab, wobei ein konkreter Grund hierfiir nicht identifiziert werden konnte. In allen
anderen Experimenten wurde jeweils ein zeitlich und mit ¢ linearer Anstieg festgestellt
und damit die chemische Alterung des Aerosols nachgewiesen. Es konnte dabei keine

Temperaturabhingigkeit der Anderung von O/C festgestellt werden.

4.2.4. O/C von Pflanzenkammer-Aerosol

Wie in Abschnitt 4.1.4 beschrieben, hiangt in der Pflanzenkammer O/C von der VOC-
Konzentration ab. Es werden Werte zwischen etwa 0.3 und 0.6 erreicht, die wéihrend
eines Experiments konstant bleiben. In einigen Experimenten wurde jedoch beobachtet,
dass das Verhiltnis aus m/z 44 zu m/z 43 (im Wesentlichen CO3 /CyH307) bei sehr
frischen Partikeln geringfiigig erhcht ist und sich dann auf einem leicht niedrigeren Wert
stabilisiert. Eine mogliche Erkldrung ist das Auftreten der zweiten Partikelmode einige
Stunden nach der ersten Nukleation (Abb. 3.4b)). Es ist wahrscheinlich, dass die erste
Mode hauptséchlich aus Ozonolyseprodukten besteht, die bei Einschalten des UV-Lichts
weiter mit OH oxidiert wurden. Die zweite Partikelmode entsteht, wenn die durch den
stetigen Fluss aus der Pflanzenkammer eingebrachten frischen VOC in der Reaktionskam-
mer durch OH oxidiert werden. Durch Koagulation und Ausspiilen der Partikel der ersten
Mode steht irgendwann zu wenig Oberfliche fiir die Kondensation dieser Oxidationspro-
dukte zur Verfiigung, wodurch deren Sattigungsdampfdruck iiberschritten wird und eine
andauernde Nukleation einsetzt. In diesem Fall bestehen die Partikel der zweiten Mo-
de hauptsédchlich aus OH-Oxidationsprodukten. Durch den Beitrag von Ozon zur ersten
Mode koénnen diese Partikel gegeniiber den spéter gebildeten Partikeln einen erhéhten
Sauerstoffgehalt aufweisen, worauf die leichte Uberhohung des Anteils von m/z 44 hin-
deutet. Da sich die Moden im Wesentlichen durch ihre Gréfenverteilung unterscheiden,
kénnen chemisch aufgeloste PToF-Daten des AMS hier weiter Aufschluss geben. Diese

Analysen konnten nicht mehr Eingang in diese Arbeit finden.

4.2.5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Elementaranalyse

Mit der Elementaranalyse aus AMS-Massenspektren wurden zwei Ziele verfolgt: Zum
einen sollten O/C-Werte bereitgestellt werden, um mit anderen Parametern wie hygro-
skopischen und optischen Eigenschaften der Partikel verglichen werden zu kénnen (Lang-
Yona et al., 2010). In der Pflanzenkammer ist O/C jeweils fiir ein Experiment konstant
und nimmt Werte bis etwa 0.6 an. In SAPHIR und AIDA hat neu gebildetes Aerosol O/C
von 0.35 — 0.45, bei gealtertem Aerosol wird O/C bis 0.8 erreicht. Literaturwerte fiir O/C
wurden fiir Messungen im borealen Wald mit 0.23 — 0.77 angegeben (Raatikainen et al.,
2010). Die in SAPHIR und in der Pflanzenkammer erzielten O/C-Verhéltnisse liegen somit
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im Bereich der atmosphérisch gemessenen Werte. Zum Vergleich wurde bei Flugzeugmes-
sungen iiber urbanem Gebiet (Mexico City) eine Spanne von 0.6 < O/C < 1.2 gemessen
(Aiken et al., 2007). In Aiken et al. (2008) werden fiir atmosphérische organische Aerosole
0.2 < O/C < 0.8 angegeben, wobei im Tagesverlauf Stundenmittelwerte zwischen 0.35
und 0.55 liegen.

Zum Zweiten wurde mit zeitabhingiger Elementaranalyse die chemische Alterung in
SAPHIR und AIDA nachgewiesen und untersucht. Die Anderungsgeschwindigkeit von
O/C sowie der Gesamthub héngt bei konstant vorgegebenem Ozon von der gebildeten OH-
Konzentration ab. Bei Abwesenheit von OH ist auflerdem ein deutlicher Unterschied im
Verlauf von O/C zwischen Partikeln festzustellen, die zuvor hohen OH-Konzentrationen
ausgesetzt waren, und Partikeln, die vornehmlich durch Ozonolyseprodukten gebildet wur-
den. Mit OH aus der Ozonolyse von TME konnten in AIDA #hnliche Anderungsraten von
O/C erzielt werden wie in SAPHIR. Das zeitlich lineare Anstiegsverhalten von O/C bei

photochemischer Alterung kann dazu dienen, ein chemisches Alter von SOA zu definieren.

4.3. Analyse der chemischen Alterung durch PMF

PMF wurde an allen Experimenten zur chemischen Alterung von BSOA in SAPHIR
durchgefiithrt (Tab. 3.1). Im Folgenden werden zunéchst zwei Voruntersuchungen durch-
gefiihrt, deren Resultate im Anhang zu finden sind. Anschliefen wird die Analyse eines
einzelnen Tages vollzogen und die Ergebnisse mit externen Daten in Beziehung gesetzt.
Dariiber hinaus werden Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den verschiedenen
Experimenten aufgezeigt.

Die Massenspektren des Aerosols in der Pflanzenkammer sind zeitlich weitaus weniger
variabel als in den SAPHIR-Experimenten. Auch die unterschiedlichen Oxidationsbedin-
gungen, unter denen Partikelmasse am Morgen und am Nachmittag der Experimente er-
zeugt wird, tragen nicht zu signifikanten Unterschieden in den Massenspektren bei. Daher

wird PMF nicht auf Planzenkammer-Daten angewandst.

4.3.1. Vorausgehende Uberlegungen
Reproduzierbarkeit der PMF-Analyse

Um die Anwendbarkeit von PMF auf AMS Massenspektren und die Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse zu iiberpriifen, wurde zunéchst ein Testfall untersucht. Dazu wurde ein
artifizielles Massenspektrum aus drei PMF-Faktoren (OOA-L, -II, HOA, Lanz et al. (2007))
erzeugt. Die zugehorigen Zeitreihen wurden modelliert und entsprechen qualitativ den
Zeitreihen der PMF-Faktoren aus SAPHIR-Experimenten. Die so erhaltene Matrix X

82



4.3. Analyse der chemischen Alterung durch PMF

wurde durch PMF wieder in G und F zerlegt. Diese Ergebnisse werden in Abb. A.9
beschrieben und mit den Ausgangsdaten verglichen. Alle vorgegebenen Faktoren wurden
mit einer Korrelation von r > 0.999 wiedergefunden. Ebenso sind die rekonstruierten
Zeitreihen qualitativ identisch. Die vorgegebenen Daten konnten somit durch PMF sehr

gut reproduziert werden. Diese Analyse zeigt, dass der PMF-Algorithmus robust ist.

Sensitivitiat der PMF-Ergebnisse auf statistische Streuung der Ausgangsdaten

Um bewerten zu kénnen, bis zu welchem Detailgrad Unterschiede in den Zeitreihen und
Faktoren der PMF-Analyse lediglich auf statistischer Streuung der Massenspektren beru-
hen, wurde eine Sensitivitéitsanalyse durchgefiihrt. Als Ausgangsdaten wurde das Experi-
ment EUCO08_7 verwendet. Die konkreten Eigenschaften der PMF-Losung dieses Experi-
ments wird unten ausfiihrlich diskutiert. In diesem Abschnitt ist lediglich die Sensitivitét
der Losung auf Streuung der Ausgangsdaten relevant.

Der Matrix wurde eine statistische Streuung aufgepréigt, indem zu jedem Matrixelement
eine gauflverteilte Zufallszahl addiert wurde. Als Standardabweichung der Gaufverteilung
wurde jeweils das entsprechenden Element der Fehlermatrix S verwendet. Auf diese Weise
wurden fiinfzig randomisierte Matrizen X erzeugt und jeweils eine PMF-Analyse mit drei
Faktoren durchgefiihrt. Die Losungen der PMF-Analyse sind in Abb. A.10 gezeigt. Die
Punkte in der Zeitreihe entsprechen den randomisierten Datensétzen, die Linien sind die
Zeitreihen der PMF-Analyse der 3-Faktoren-Losung der Ausgangsdaten (Abb. A.11).

Qualitativ werden die Zeitreihen in allen Féllen sehr gut reproduziert. Auch Differen-
zen im Detail, wie das unterschiedliche Anstiegsverhalten der drei Zeitreihen sowie die
Dynamik am zweiten Experimenttag, treten in allen Féllen auf. Die Ausgangslosung liegt
jeweils etwa in der Mitte der Zeitverlaufe, lediglich der Beitrag des schwarzen Faktors
wird durch den Mittelwert der randomisierten Daten leicht unterschitzt. Auch die Fak-
toren bleiben in allen Varianten nahezu gleich. Die Streuung der gréfiten Signale ist am
hochsten. Dies ist auf die Abschidtzung des Fehlers der einzelnen Signale nach Gl. (2.7)
als Wurzel der Signalintensitat zuriickzufiihren.

Dieser Test zeigt, dass die PMF-Analyse im Rahmen der Streuung der Massenspektren
bei SAPHIR-Experimenten robust ist. Die vorgestellte PMF-Losung ist somit auch im
Rahmen der statistischen Fehler giiltig. Im Folgenden wird die PMF-Analyse des photo-
chemischen Alterungsexperiments EUCO08_7 ausfiihrlich dargestellt.

Kriterien fiir die Wahl der Faktorenanzahl

Die Anzahl der Faktoren p in einem Datensatz ist im Allgemeinen unbekannt. In diesem

Experiment wurden vier Faktoren gewéhlt. Dies griindet auf den folgenden Kriterien.

33



4. Ergebnisse und Diskussion

1.0F 1 | | | | I

§ o8f -
o .
% 06" * 1,3 .
N

0.4 -

[ ]
] ] e ] ] ] ]
0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
r, Faktoren

Abbildung 4.18.: Korrelation der 3-Faktor-Losung (°) mit der 4-Faktor-Losung von PMF
an dem Experiment EUCO08_7. Die Faktoren 1, 2 und 4 sind quasi identisch zu Faktoren
mit p=3, Faktor 3 unterscheidet sich stérker.

Zunichst wurde die Ahnlichkeit der PMF-Losung beim Ubergang von 3 zu 4 Faktoren
untersucht. Bei einer Erhohung von p kénnen Faktoren in sehr dhnlicher Form wieder
auftreten. Diese Faktoren stellen robuste Losungen von PMF dar. In Abb. 4.18 zeigt
jeder Punkt die Korrelation eines Faktors und einer Zeitreihe der 3-Faktoren-Losung (ers-
te, gestrichene Zahl) mit einem Faktor und einer Zeitreihe der 4-Faktoren-Losung (zweite
Zahl). Wichtige Kombinationen sind grau hinterlegt und beschriftet. In diesen Experimen-
ten bleiben beim Ubergang zwischen der 3- zur 4-Faktoren-Losung die drei urspriinglichen
Faktoren nahezu unverandert bestehen. Dies wird durch die hohe zeitliche und spektrale
Korrelation im rechten oberen Quadrat deutlich. Der neu hinzukommende Faktor muss
daher ein Profil und eine Zeitreihe besitzen, die nicht durch die Faktoren 1’ - 3’ beschrie-
ben werden. Faktor 3 muss &hnlich zu dem Residuum der 3-Faktoren-Losung sein. Bei
Hinzunahme eines fiinften Faktors éndern sich auch die beim Ubergang von p = 3 zu
p = 4 dhnlich gebliebenen Faktoren zeitlich und spektral starker. Der neu hinzukommen-
de Faktor kommt durch eine kiinstliche Aufspaltung der alten Faktoren zustande. Dies ist
ein Kriterium, das fiir die Wahl von vier Faktoren spricht.

Ein weiteres Kriterium ist die Entwicklung des nicht rekonstruierten Residuums in
Abhéngigkeit von p. @) beschreibt das quadrierte Verhéltnis zwischen Residuen und er-
warteten Fehlern (Gl. (2.25)). In Abb. 4.19 ist das Verhiltnis von @ zu dem erwarteten
Wert Qe fiir SAPHIR-Experimente gezeigt. Fiir ein oder zwei Faktoren unterscheidet
sich @ deutlich von Qe., wobei die Experimente im Jahr 2008 (EUCO08) aufgrund der
besseren Signalqualitit (kleinere Fehlermatrix S) stérker von (e, abweichen. Bei drei
Faktoren liegen die Ozonolyse-dominierten Experimente aus 2007 (EUCO07, rot) bereits
nahe bei 1. Die Ozonolyse-dominierten Experimente in EUCO08 (schwarz) liegen niher bei

1 als die OH-dominierten Experimente (orange). Dies weist darauf hin, dass drei Fakto-
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Abbildung 4.19.: Residuen in Abhéngigkeit der Anzahl von PMF-Faktoren. Ozonolyse-
dominierte Experimente (rot, schwarz) sind bereits bei p = 3 nahe dem erwarteten Wert,
OH-dominierte Experimente erst bei p = 4.
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Abbildung 4.20.: Zeitlicher Verlauf der PMF-Residuen bei verschiedener Anzahl von
Faktoren. a) zeigt das absolute Residuum, b) zeigt das Minimierungsziel des PMF-
Algorithmus Q).

ren zur Beschreibung von Ozonolyse-dominierten Experimenten ausreichend sind. Mit vier
Faktoren liegen die Residuen aller Experimente nahe Qe . Dies ist ein weiteres Kriterium

fiir die Verwendung von vier Faktoren bei Experimenten mit photochemischer Alterung.

Auch die Verbesserung des zeitlichen Residuums mit Hinzunahme von Faktoren spricht
fiir die Verwendung von vier Faktoren. Abb. 4.20a) zeigt den Verlauf des Residuums
¥, Ey; = %,0RG;; — ORGy; (Gl (2.24)) fiir die 1- bis 4-Faktor-Losung. In Abb. 4.20b)
ist das Optimierungsziel Q dargestellt. Die Skalen sind jeweils beschnitten, um die Ande-

rungen zwischen drei und vier Faktoren deutlich zu machen. Die grofite Dynamik in den
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Abbildung 4.21.: O/C der Elementaranalyse durch PMF-Faktoren rekonstruiert. a)
zeigt das OH-dominierte Experiment EUC08.7, b) zeigt das Ozonolyse-Experiment
EUC088.

Massenspektren besteht wiahrend der Massenzunahme nach Partikelbildung, wéhrend der
Alterung am ersten Tag sowie nach Belichtung am zweiten Tag. Das Residuum am ersten
Tag wird bereits durch zwei und drei Faktoren deutlich reduziert. Bis zur Belichtung am
zweiten Tag ist @) fiir drei und vier Faktoren nahezu identisch. Allerdings kann die Alte-
rung am zweiten Tag erst durch Hinzunahme eines vierten Faktors beschrieben werden.
Da das Residuum mit vier Faktoren um Null streut, kommt es mit fiinf Faktoren zu keiner

weiteren Verbesserung.

Ein letztes Kriterium fiir die Wahl der Faktorenzahl ist der rekonstruierte Zeitver-
lauf von O/C aus PMF-Faktoren. Die UMR PMF-Faktoren sind keiner Elementaranalyse
zugéanglich. Statt dessen werden im Folgenden die Ergebnisse der Elementaranalyse von
W-Modus-Daten verwendet, um das O/C-Verhéltnis der PMF-Faktoren zu bestimmen.

Dazu wird das lineare Gleichungssystem

—

GZ=O0Cy (4.2)

numerisch gelsst. Die Matrix G enthélt die Zeitreihen der PMF-Faktoren aus G, die
zusétzlich normiert sind. Die Normierung erfolgte zu jedem Zeitpunkt auf das Gesamt-
signal, damit ist >;g;; = 1 und die g;; beschreiben zu jedem Zeitpunkt ¢ die Anteile der
Faktoren j am Gesamtsignal. OCy enthilt die Zeitreihe von O /C aus der Elementar-
analyse und ¥ enthélt die gesuchten O/C-Werte der PMF-Faktoren. Da das System stark
tiberbestimmt ist (drei bis vier Faktoren bei 181 Zeitpunkten in EUC08_7) und statisti-

scher Streuung unterliegt, kann Gl. (4.2) nur néherungsweise gelost werden. Abb. 4.21a)
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zeigt die rekonstruierten Verlaufe von O/C fiir drei und vier PMF-Faktoren (EUC08.7).
Wihrend mit drei Faktoren besonders der erste Anstieg bereits gut rekonstruiert werden
kann, werden unter Verwendung von vier Faktoren auch Details der Dynamik gut wieder-
gegeben. Die O/C-Verhéltnisse der Faktoren ergeben sich zu 0.32, 0.39, 0.49 sowie 0.78.
Im Fall des Ozonolyse-Experiments EUC08_8 (Abb. 4.21b)) ist eine gute Rekonstruktion
bereits mit drei Faktoren (O/C 0.37, 0.34 und 0.77) moglich. Dies spricht erneut dafiir,

dass ein vierter Faktor insbesondere bei photochemisch gealtertem Aerosol wichtig ist.

4.3.2. Ergebnis der PMF-Analyse eines photochemischen Alte-

rungsexperiments

Das Experiment EUCO08_7 ldsst sich somit unter Verwendung von vier Faktoren am bes-
ten beschreiben und interpretieren. Die Zeitverldufe und Profile dieser Faktoren zeigt
Abb. 4.22. Die Faktoren mit 1 bis 4 werden entsprechend ihres zeitlichen Anstiegsver-
haltens farblich unterschieden. Diese Farben kennzeichnen die Faktoren auch in allen
folgenden Abbildungen.

Die Summe der vier Zeitreihen in Abb. 4.22a) ergibt bis auf ein Residuum die Zeitreihe
der Massenkonzentration in Abb. 3.1. Faktor 1 dominiert das frische Aerosol in der Phase
des schnellen Anstiegs der Massenkonzentration. Der Anteil dieses Faktors nimmt schnell
ab verbleibt nach etwa sechs Stunden auf einem konstanten Wert. Mit Belichtung am
zweiten Tag nimmt der Anteil von Faktor 1 noch einmal leicht ab.

Die schnelle Abnahme des Anteils von Faktor 1 geht einher mit einer schnellen Zunahme
des Anteils von Faktor 2 wihrend der ersten Stunden nach Partikelbildung. Bereits nach
zwei Stunden verliert Faktor 2 wieder an Bedeutung und geht auch wéhrend der Nacht
noch weiter zuriick. Diese Dynamik wiederholt sich am zweiten Tag: Mit Belichtung nimmt
Faktor 2 zunéchst relativ zu, danach jedoch deutlich ab.

Faktor 4 steigt am langsamsten an. Der Anteil nimmt bis zum Schliefen des Dachs
am ersten Tag etwa linear zu, bleibt wahrend der Nacht konstant und erhoht sich weiter
am Folgetag. Am Ende des Experiments wird nahezu die Hélfte der Aerosolmasse durch
diesen Faktor beschrieben. Dieser Faktor zeigt auch den gréfiten absoluten Anstieg der
Massenkonzentration mit Belichtung am zweiten Tag.

Waéhrend die Faktoren 1, 2 und 4 mit nahezu identischen Profilen auch in der 3-
Faktoren-Losung auftreten, zeigt Faktor 3 den gréfiten Unterschied zu Faktoren und
Zeitreihen der 3-Faktoren-Losung (Abb. A.11). Dieser Faktor zeigt sowie der Anteil die-
ses Faktors steigen moderat an. Faktor 3 gewinnt auch in der Nacht noch an Bedeutung,
verliert aber stark an Gewicht mit der Belichtung am zweiten Tag.

Abb. 4.22¢) stellt die Profile der Faktoren dar. Hier ist zu erkennen, dass der Anteil

des stark oxigenierten Fragments COj (m/z 44) von Faktor 1 zu Faktor 4 anwiichst.
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Abbildung 4.22.: PMF-Analyse des Experiments EUC08.7. a) Zeitreihen der Faktoren
1 bis 4. b) Anteile der Faktoren an der Gesamtmasse zu jedem Zeitpunkt. c¢) Profile der
Faktoren. Die Farben der Faktoren sind in der Legende zu a) definiert und werden in den
folgenden Abbildungen wiederverwendet.

CO™ (m/z 28) steigt in gleichem Mafle an. Des Weiteren beinhalten die Faktoren 3 und

4 deutlich mehr schwere Fragmente im Bereich m/z > 100.
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Abbildung 4.23.: Einfluss der Signale mit m/z > 44 auf die PMF-Faktoren. Es wurde
eine linear oder quadratisch von m/z-abhédngige Skalierung auf die Massenspektren ange-
wandt, um die kleinen Signale stédrker zu gewichten. Jede Zeitreihe wurde auf die zeitlich
integrierte Massenkonzentration der jeweiligen Methode normiert.

Die folgenden Abschnitte beschéftigen sich mit dem Einfluss der kleinen Signale schwe-

rer Fragmente auf diese PMF-Losung.

Einfluss der Signale mit m/z > 44 auf die PMF-Faktoren

BSOA-Massenspektren werden durch m/z 43 und 44 dominiert, alle Signale auf htheren
m/z sind deutlich kleiner. PMF ist durch die verwendete least-squares-Methode zur Mi-
nimierung von () besonders sensitiv auf grofle Signale. Analog zur Clusteranalyse stellt
sich die Frage nach der Bedeutung der kleineren Signale fiir die Lésungen von PMF. Dies
wird iiberpriift, indem die Signale der Massenspektren in Abhéngigkeit von m/z skaliert
werden. Hierzu wurden zwei Félle untersucht. Im ersten Fall wird eine lineare Skalierung
I(m/z,t) = Iy(t) x (m/z — 11) angewandt (Verschienung um 11, da das Massenspektrum
mit m/z(C*)=12 beginnt), wobei Iy(t) die Signale der gemessenen Massenspektren dar-
stellen. Dadurch nehmen die Anteile von m/z 43 und 44 am Gesamtsignal von im Mittel
11.5 % bzw. 9.3 % auf 8.8 % bzw. 7.4 % ab. Im zweiten Fall erfolgt eine quadratische
Skalierung, I(m/z,t) = Iy(t) * (m/z —11)?, wodurch die Anteile auf 3.9 % bzw. 3.4 % sin-
ken. Gleichzeitig nimmt die Stérke der anderen Signale zu. Die Anderungen sind nicht so

stark, als dass das typische Muster der Ionenserien, etwa von m/z 49 bis 61, verschwinden
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Abbildung 4.24.: PMF-Analyse der keinen Signale ab m/z 100. a) Massenspektrum
dieses Bereichs. b) Korrelation mit dem m/z-Bereich in Abb. 4.22.

wiirde. Die Fehlermatritzen wurden in gleicher Weise skaliert.

Die PMF-Analysen dieser beiden Fille resultieren in sehr dhnlichen Faktoren vergli-
chen zur Ausgangslosung (Abb. 4.23). Da durch die Skalierung die Massenkonzentration
zunimmt, wurden die Zeitreihen der einzelnen Fille jeweils auf die zeitlich integrierte Mas-
senkonzentration des entsprechenden Falls normiert. Qualitativ bleiben die Zeitreihen bei
der Skalierung gleich. Die Anstiegsflanken und die maximalen Intensitdten der Fakto-
ren zueinander sind sehr &hnlich. Des Weiteren bleibt insbesondere auch die Dynamik
am zweiten Experimenttag erhalten. Die Zeitreihen von Faktor 3 variieren am stérksten.
Dieser Faktor wird mit stérkerer Gewichtung der hohen m/z wihrend der Nachtstunden

wichtiger.

Die stérkere Gewichtung der hohen m/z fithrt demnach zu sehr dhnlichen Lésungen der
PMF-Analyse verglichen zu den Originaldaten. Dies bedeutet einerseits, dass die Signale
auf den hohen m/z trotz ihrer geringen Stérke nicht zufillig sind, sondern relevante che-
mische Information beinhalten. Andererseits ist ersichtlich, dass diese Information bereits
durch die groten Signale m/z 43 und 44 gut abgebildet wird. Somit wird diese bereits bei
der Clusteranalyse gefundene Aussage bestétigt. Da dennoch mehr als zwei Faktoren zur
Beschreibung der Daten notig sind zeigt, dass noch weitere m/z unabhéngige Information

tragen miissen.
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4.3. Analyse der chemischen Alterung durch PMF

PMF-Analyse der kleinen Signale ab m/z = 100

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dass sich unter stérkerer Gewichtung der kleinen Si-
gnale dhnliche Losungen der PMF-Analyse ergeben wie mit den Originaldaten. Um diesen
Bereich des Massenspektrums unabhéngig von den grofien Signalen zu untersuchen wur-
de eine PMF-Analyse im Bereich 100 < m/z < 300 durchgefiihrt. Das Massenspektrum
und die Fehler der m/z in diesem bereich zeigt Abb. 4.24a). Dieser Bereich umfasst auf
der Seite kleiner m/z noch die Molekiilmasse von M = 136 amu der Terpene. Am Ende
grofler m/z sind noch deutliche Signale vorhanden, allerdings betréigt deren Intensitét
nur noch etwa 0.5 % der Intensitit am Anfang des Intervalls, so dass eine Verlingerung
des Bereichs keinen entscheidenden Einfluss auf die PMF-Analyse hétte. Der iiberlap-
pende Bereich von 100 < m/z < 150 bietet die Moglichkeit, die Ubereinstimmung der
PMF-Faktoren zwischen hohen und niedrigen m/z-Bereichen zu untersuchen.

Bei einer PMF-Analyse mit vier Faktoren ergeben sich erneut qualitativ identische
Zeitreihen wie in der urspriinglichen Analyse. In Abb. 4.24b) sind die Faktoren der bei-
den Analysen im {iberlappenden Bereich gegeneinander aufgetragen. Da die Faktoren
jeweils normiert werden, sind die absoluten Werte der Signale in den beiden Fillen un-
terschiedlich. Man erkennt jedoch deutlich die lineare Korrelation zwischen den Faktoren
der beiden Analysen. Lediglich in Faktor 2 sind die Intensitdten bei m/z 139 und 141 im
Intervall mit hohen m/z grofler als im Intervall mit niedrigen m/z.

Die Faktoren beider Bereiche beschreiben somit identische Prozesse und es geniigt,
sich auf den Bereich 12 < m/z < 150 mit hohen Signalen zu beschrénken. Der néchste
Abschnitt vergleicht zunéchst die PMF-Analysen aller EUC-Experimente, bevor danach
die Losung von EUCO08_7 interpretiert wird.

Vergleich der PMF-Analysen verschiedener Experimente

Die jeweiligen PMF-Losungen aller SAPHIR-Experimente sind sehr dhnlich zueinander.
Die Ozonolyse-dominierten Experimente kénnen gut mit 3 Faktoren beschrieben wer-
den. Die einzige Ausnahme bildet EUC07_2, fiir die das Residuum erst mit vier Faktoren
keine deutlichen Strukturen mehr aufweist. In diesem Experiment ist trotz der gerin-
gen Photolyserate am zweiten Tag mit Belichtung ein Anstieg der Massenkonzentration
zu beobachten. Das in der Reihe EUCO07 sonnigste Experiment EUC07_3 wird bereits
hinreichend mit drei Faktoren beschrieben, ein vierter Faktor bringt nur marginale Ver-
besserungen. Dies konnte auch durch eine hinreichende Rekonstruktion der O/C-Zeitreihe
dieses Experiments mit drei Faktoren bestéitigt werden (nicht gezeigt).

In Abb. 4.25 sind die mittleren Faktoren der Experimente mit 4-Faktor-Losung EUC07_2,
EUC08.4, 6 und _7 sowie die Standardabweichung der Mittelung dargestellt. Wie im
ausfiihrlich diskutierten Fall EUC08_7 wichst auch in den mittleren Faktoren das Verhélt-
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Abbildung 4.25.: Mittlere Profile der SAPHIR-Experimente mit 4-Faktoren-Ldsung.
Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung der Mittelung an.

nis von m/z 44 zu 43 im Lauf der Zeit an. Auch die Struktur der kleinen Signale mit
m/z > 44 ist im gemittelten Faktor 1 noch deutlich ausgepriagt und nimmt mit den nach-
folgenden Faktoren ab. In der Abbildung sind einige nichtoxigenierte Fragmente markiert,
die in Faktor 1 hervortreten und bei spéateren Faktoren kleiner sind (bei m/z 55 und 95

tragt auch das oxygenierte Fragment zu einem etwa gleichen teil bei). Die Zeitreihen der
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4.3. Analyse der chemischen Alterung durch PMF

Faktoren dieser vier Experimente sind ebenfalls qualitativ &hnlich. Sie sind in Abb. A.12
gezeigt und erldutert.

Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, dass die gefundenen vier Faktoren
charakteristisch fiir Zusténde in alterndem BSOA mit diesen Vorldufern sind. Insbesondere
hat die exakte Zusammensetzung des Vorldufergemisches nur wenig Auswirkung auf die

zeitabhéngige chemische Zusammensetzung der Partikel.

Korrelation der PMF-Faktoren mit chemischen Familien

PMF-Analysen wurden in dieser Arbeit ausschlieflich an UMR-Massenspektren durch-
gefiithrt. Dies hat den Vorteil, dass sowohl Q-AMS als auch V-Modus Messungen mit
ausreichender Intensitéit verwendet werden konnen. Der Nachteil ist die fehlende Informa-
tion iiber den Beitrag einzelner Fragmente. An hochaufgelosten Massenspektren konnte
PMF ebenfalls durchgefiihrt werden, wobei erste Resultate dhnlich zu den hier vorge-
stellten Ergebnissen sind. Eine detaillierte PMF-Analyse bedarf jedoch der Entwicklung
entsprechender Software in grofferem Mafstab. Dies konnte nicht mehr Eingang in diese
Arbeit finden und stellt an dieser Stelle einen Ausblick dar.

Um eine Verbindung zwischen den UMR PMF-Faktoren und den Fragmenten der hoch-
aufgelosten Massenspektren herzustellen, wurden die Faktoren mit den chemischen Fami-
lien verglichen. Dazu wurde fiir jedes m/z der Anteil jedes einzelnen Faktors am Gesamt-
signal berechnet. Auf der anderen Seite wurde fiir jedes m/z der Anteil von jeder der
chemischen Familien CH, CHO und CHO,.; am Gesamtsignal bestimmt. Diese Anteile
sind in Abb. 4.26 gegeneinander aufgetragen. Jeder Punkt entspricht einem ganzzahligen
m/z-Wert. Die vertikale Achse (y) gibt den Anteil an, den der entsprechende Faktor am
Signal dieses m/z-Wertes hat. Die horizontale Achse () gibt den Anteil der chemischen
Familie an. In der ersten Spalte a)-d) werden die Anteile der Faktoren mit dem Anteil
von CH verglichen, entsprechend zeigt die zweite Spalte e)-h) den Vergleich mit CHO
und Spalte drei i)-1) mit CHO,~;. Dabei treten Haufungen von Datenpunkten bei z = 0
auf. Diese entsprechen m/z, bei denen kein Fragment der entsprechenden Familie auf-
tritt. Die Punkte bei 2 = 1 sind m/z, bei denen lediglich diese Familie vorkommt. Bei 130
Datenpunkten (128 Freiheitsgraden) ist die Korrelation mit 99 % Wahrscheinlichkeit fiir
|r| > 0.204 signifikant (Hartung, 1991). Die nicht signifikanten Félle sind grau hinterlegt.

Fiir Faktor 1 ergibt sich eine deutliche positive Korrelation mit CH-Fragmenten und
eine negative Korrelation mit CHO,.-Fragmenten. Einzig Faktor 2 zeigt eine schwache
Korrelation mit CHO-Fragmenten, ist jedoch antikorreliert zu hoher oxidierten Fragmen-
ten. Fiir die beiden zeitlich spét dominierenden Faktoren 3 und 4 ergibt sich eine deutliche
Antikorrelation zu CH- und positive Korrelation zu CHO,~-Fragmenten. Die Haufungs-

punkte bei x = 0 und = = 1 haben dabei keinen qualitativen Einfluss auf dieses Resultat.
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Abbildung 4.26.: Korrelation der PMF-Faktoren mit chemischen Familien. Die Abbil-
dungen zeigen die Anteile der Faktoren und chemischen Familien auf jedem ganzzahligen
m/z. Die Zeilen der Matrix beinhalten die Faktoren, die Spalten die chemischen Fami-
lien CH, CHO und CHO,~,. Zusétzlich ist der Korrelationskoeffizient r angegeben. Die
Fille, in denen die Korrelation nicht signifikant ist (99 % Signifikanzniveau), sind grau
hinterlegt.
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4.3. Analyse der chemischen Alterung durch PMF

In Abb. A.13 wurde die gleiche Analyse ohne die betreffenden m/z mit dhnlichem Ergebnis
durchgefiihrt.

Damit wurde gezeigt, dass die Faktoren Fragmente mit unterschiedlichem Sauerstoff-
gehalt repriasentieren. Aus der zeitlichen Abfolge lisst sich schlieffen, dass der Sauerstoff-
gehalt zunimmt. Dabei ist nicht nur das Verhéltnis von m/z 44 zu 43 fiir die Faktoren

verschieden, sondern auch die Fragmente auf anderen m/z.

Vergleich der PMF-Loésung mit APCI-IT/MS Messungen

An der Kampagne EUC08 war APCI-IT/MS (Atmospheric Pressure Chemical Ionizati-
on — Jon Trap Mass Spectrometer, Gruppe von Thorsten Hoffmann, Universitat Mainz)
(Skoog and Leary, 1996; Kiickelmann et al., 2000) beteiligt. Dieses Gerét misst die chemi-
sche Zusammensetzung von Partikeln unter weicher Ionisierung und entsprechend geringer
Fragmentierung mit hoher Zeitauflésung. Einige lonen wurden iiber die Chromatographie
von Filterproben identifiziert. Fiir den Vergleich mit PMF-Ergebnissen wurden drei Spezi-
es naher betrachtet. m/z 185 entspricht dem Signal von Pinsaure (O/C 0.44) und m/z 199
dem Signal von Hydroxypinonséure (m/z 0.40). Diese Substanzen finden sich bereits in
einem frithen Stadium der BSOA-Partikel und sind als Oxidationsprodukte von Terpenen
bekannt (Glasius et al., 1999). Des Weiteren entspricht m/z 203 einer Tricarboxylséure
(O/C 0.75). Diese Verbindung findet sich vorwiegend in gealterten Partikeln. Abb. 4.27a)
zeigt den zeitlichen Verlauf dieser Signale. Abb. 4.27b)-c) sowie Abb. 4.28 vergleichen
PMF- und APCI-Zeitreihen. Obwohl ein PMF-Faktor im Allgemeinen nicht unbedingt
eine spezifische chemische Substanz beschreibt, kann der Vergleich zur Interpretation der
Faktoren beitragen. Abb. 4.27b) stellt als rote Linie den Zeitverlauf von Faktor 1 dar.
Dieser Verlauf ist hochkorreliert zu der zeitlichen Entwicklung von Hydroxypinonsaure.
Die Verldufe von Faktor 1 und Pinsdure stimmen nur etwas schlechter iiberein. Bei die-
sem faktor konnten somit chemische Spezies identifizieret werden, die den Zeitverldufe des
Faktors direkt widerspiegeln. Dies spricht dafiir, dass dieser Faktor eine relativ homoge-
ne Zusammensetzung von Molekiilen und kinetischen Reaktionskonstanten représentiert.
Abb. 4.27¢) und Abb. 4.28a) beziehen die Verldufe von Pinsaure und der Tricarboxylséure
auf Hydroxypinonsédure. Pinsdure und Hydroxypinonséure haben dhnliche Eigenschaften,
jedoch ist Pinsdure etwas weniger volatil. Das Verhéltnis dieser Spezies korreliert mit
dem Verhéltnis der spéaten Faktoren 3 und 4 zu den frithen Faktoren 1 und 2. Der Zu-
sammenhang ist nicht perfekt, da die Steigung des Verhéaltnisses der Faktoren wéahrend
der Nacht nicht wiedergegeben wird. Dennoch zeigt dieser Verlauf, dass die unterschiedli-
che Volatilitat der chemischen Substanzen in den PMF-Faktoren wiedergefunden werden
kann. Bezieht man schliellich das Signal der hochoxidierten Tricarboxylsdure auf die zu

frithen Zeiten dominierende Hydroxypinonséure, ergibt sich eine Ubereinstimmung mit
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Abbildung 4.27.: Vergleich von PMF-Zeitverldufen (rote Linien) mit chemischen Spezies
aus APCI-IT/MS Messungen (schwarze Punkte).

dem Verhaltnis aus dem letzten Faktor 4 zu Faktor 2.

In Abb. 4.28b) wird nach einem Zusammenhang zwischen der Tricarboxylsédure und
Pinsdure gesucht. Dazu wird dieses Verhéltnis mit dem Quotienten aus Faktor 4 und
Faktor 1 verglichen. Obwohl die Dynamik wihrend der Belichtungsphasen nicht iiberein-

stimmt, findet sich ein dhnlicher Verlauf wahrend der Nacht. Der Anteil von Faktor 4 ist
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Abbildung 4.28.: Vergleich von PMF-Zeitverldufen (rote Linien) mit chemischen Spezies
aus APCI-IT/MS Messungen (schwarze Punkte).

wahrend dieser Zeit konstant, daher stammt die Abnahme des PMF-Verhéltnisses von der
sehr schwachen Zunahme von Faktor 1. Auf der anderen Seite nimmt auch m/z 185 rela-
tiv zu m/z 203 wiahrend der ersten Nachtstunden schwach zu. Moglicherweise wird daher

Pinsdure nachts noch durch Ozonolyse gebildet und partitioniert in die Partikelphase.

4.3.3. Detektion von Verunreinigungen in Alterungsexperimen-
ten mit PMF

Die Experimente zur Bildung und Alterung von a-Pinen-BSOA in der MUCHACHAS-
Kampagne (Tab. 3.2) wurden von Standard- und Nullexperimenten ohne Terpenzugabe
begleitet. Im idealen Fall sollte dabei kein Aerosol entstehen. In einigen der Referenzexpe-
rimente kam es dennoch zu signifikanter Partikelbildung. Die erreichten Massenkonzentra-
tionen waren grof§ genug, um mit dem HR-ToF-AMS detektiert werden zu konnen. Die im

Folgenden vorgestellte PMF-Analyse legt nahe, dass es sich bei einigen der beobachteten
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Abbildung 4.29.: Referenzexperimente in der MUCHACHAS-Kampagne. a)-c) zeigen
Massenspektren von Partikeln, die bei Referenzexperimenten in SAPHIR gebildet wurden.
d) und e) zeigen zum Vergleich ein Massenspektren (Schmierdl, (Canagaratna et al., 2004))
sowie einen PMF-Faktor (Ulbrich et al., 2009) aus der Literatur. Die Masenspektren der
Referenzexperimente zeigen hohe Ahnlichkeit zu den Literaturdaten; insbesondere sind
sie unterschliedlich zu typischen BSOA-Massenspektren.

Effekte um Verunreinigungen aus der SAPHIR-Kammer handelt. Dies stellt eine weitere

Anwendungsmoglichkeit von PMF dar.

Wiéhrend der Standard- und Nullexperimente erreichte das Partikelvolumen Werte zwi-
schen 3 und 4-10° nm3cm™3. Bei einer Dichte von 1 g/cm? entspricht dies einer Parti-
kelmasse von 3 bis 4 pg/m3. Diese starke Partikelnukleation wurde in den Standardex-
perimenten der Kampagnen EUC07 und EUCO08 nicht beobachtet. Abb. 4.29a)-c) zeigt
Massenspektren wiahrend dieser Standard- und Nullexperimente. Die Massenspektren zei-
gen wesentliche Unterschiede zu typischen BSOA-Mustern (vgl. z. B. Abb. 4.8)). m/z
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Abbildung 4.30.: PMF-Analyse eines verunreinigten Alterungsexperiments. a) zeigt
die gemessene und die mit PMF rekonstruierte Massenkonzentration. b) zeigt die PMF-
Residuen unter Verwendung von zwei und drei Faktoren.

43 und 44 sind weit weniger dominant, statt dessen finden sich auch m/z 41 und 55
unter den héchsten Signalen. Das Muster der organischen Fragmente zeigt groBe Ahnlich-
keit zu nicht-oxygeniertem Aerosol. Abb. 4.29d) zeigt als Beispiel fiir nichtoxygeniertes
Schmierdl (Canagaratna et al., 2004) und Abb. 4.29¢) zeigt den in Pittsburgh gefundenen
HOA-Faktor (Ulbrich et al., 2009). Die hochaufgelosten Massenspektren zeigen weiterhin,
dass die Fragmente bei Standard- und Nullexperimenten iiberwiegend nicht-oxygenierte
Kohlenwasserstoffe sind. Dies ist ein weiterer Unterschied zu BSOA-Experimenten, bei

denen der Schwerpunkt auf oxygenierten Fragmenten liegt.

Zusétzlich finden sich in den Massenspektren geringe Mengen anorganischer Fragmente
von Sulfat- und Nitrationen. Wahrend AMS-Messungen mit vorgeschaltetem Partikelfilter
verschwinden diese Spezies und sind somit nicht auf einstromende Auflenluft durch ein
Leck in der Probennahmeleitung zuriickzufiihren. Die gesamte Massenkonzentration der

anorganischen Fragmente relativ zu organischen Fragmenten liegt dabei stets unter 5 %.

Mit diesen Befunden als Grundlage wurden PMF-Analysen an den Experimenten mit
BSOA-Bildung aus a-Pinen durchgefiihrt. Abb. 4.30 zeigt das dreitidgige Experiment
MUC09-4. Der Verlauf der Gesamtmasse (Abb. 4.30a), griine Linie) wird zunéchst von
der Partikelbildung bestimmt. Nach Uberschreiten des Maximums der Massenkonzentra-
tion dominiert dann die Ausspiilung der Partikel aus der Kammer. Mit der Belichtung um
11:00 UTC wird neues Partikelvolumen gebildet und der Abfall der Massenkonzentration
verlangsamt sich. Wahrend der Nacht bleibt das Dach geschlossen. Mit der Dachoffnung
am zweiten Tag bildet sich erneut frisches Partikelvolumen. SMPS-Messungen zeigen, dass

hierbei nicht Kondensation, sondern Partikelnukleation die Hauptrolle spielt. Am dritten
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Abbildung 4.31.: PMF-Analyse eines verunreinigten Alterungsexperiments. a) zeigt den
relativen Anteil der drei Faktoren. b) zeigt die Profile der drei Faktoren.

Tag ist wiederum starke Partikelnukleation zu beobachten, wodurch die Partikelmasse
noch einmal deutlich ansteigt. Die Nukleationsereignisse konnen nicht durch Oxidation
von a-Pinen erklédrt werden, die Monoterpenkonzentration am Ende des ersten Tages be-
reits vollstdndig abgeklungen war und da weder am zweiten noch am dritten Tag erneut
a-Pinen zugegeben wurde. Abb. 4.30a) zeigt weiterhin das aus drei Faktoren durch PMF
rekonstruierte Gesamtsignal (blaue Punkte), das gut mit der gemessenen Massenkonzen-
tration iibereinstimmt. Das Residuum in Abb. 4.30b) legt die Verwendung von genau drei
Faktoren nahe. In orange ist der Zeitverlauf des Residuums unter Verwendung von drei
Faktoren wiedergegeben. Bis auf wenige Punkte bei sehr frischen Partikeln wird die ge-
samte Zeitreihe durch die drei Faktoren vollstdndig reproduziert. Bei nur zwei Faktoren
(schwarz) werden insbesondere die Signaldnderungen am zweiten und dritten Tag nicht
vollstandig beschrieben. Das Residuum zu Beginn des Experiments kann durch Hinzunah-
me eines vierten Faktors beseitigt werden, allerdings sind die Faktoren nahezu identisch
zu der 3-Faktor Losung. Der vierte Faktor geht aus einer Aufspaltung von Faktor 1 in
zwei hochkorrelierte (r = 0.989) Faktoren hervor, die nur leicht unterschiedliches zeitliches

Anstiegsverhalten besitzen. Daher wird im Folgenden von drei Faktoren ausgegangen.

Den relativen Anteil der Faktoren am Gesamtsignal zeigt Abb. 4.31a), die Profile
sind in Abb. 4.31b) dargestellt. Analog zu Abb. 4.22 dominiert zunéchst Faktor 1 mit
m/z 43 > m/z 44. Faktor 2 mit m/z 43 < m/z 44 gewinnt wihrend der Belichtung am
ersten Tag an Bedeutung, bis sich in der Nacht das Verhéltnis Faktor 2 / Faktor 1 nur
noch schwach éndert. Am Folgetag nehmen die Anteile von Faktor 1 weiter ab und von
Faktor 2 weiter zu, dies setzt sich auch in der Nacht vom zweiten zum dritten Tag fort.

Mit der Belichtung am dritten Tag nimmt der Anteil von Faktors 1, vermutlich aufgrund
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Abbildung 4.32.: PMF-Analyse eines verunreinigten Alterungsexperiments. a) zeigt
einen Vergleich zwischen Faktor 3 und einem HOA-Massenspektrum aus einem Standard-
experiment an SAPHIR. b) zeigt die selben Daten dargestellt als Korrelationsgraph.

der neu gebildeten Partikel, noch einmal deutlich zu.

Der Anteil des dritten Faktors nimmt wéhrend des ersten Tages nur langsam zu. In der
Nacht éndert sich die chemische Zusammensetzung des Aerosols nicht, da hier die Anteile
aller drei Faktoren etwa konstant bleiben. Mit Belichtung am zweiten Tag erfihrt Faktor
3 eine starke Zunahme. In der zweiten Nacht kann etwa die Hélfte des Gesamtsignals
durch Faktor 3 beschrieben werden. Am dritten Tag nimmt der Anteil dieses Faktors auf

bis zu zwei Drittel zu.

Faktor 1 zeigt groBe Ahnlichkeit zu den Faktoren 1 und 2 der EUC-Experimente, Faktor
2 dhnelt Faktor 4 der EUC-Experimente. Daher ist anzunehmen, dass diese Faktoren
die Bildung und Alterung des a-Pinen-SOA beschreiben. Das Profil des dritten Faktors
unterscheidet sich dagegen stark von Faktor 1 und 2. Es zeichnet durch deutlich kleinere
Signale auf m/z 43 und 44 aus. Im Gegensatz dazu treten die Signale auf m/z 41 und
55 hervor, neben weiteren m/z, die auf nichtoxygenierte Fragmente hindeuten. Faktor 3

scheint kein Bestandteil des a-Pinen-BSOA zu sein.

In Abb. 4.32a) wird Faktor 3 mit dem Massenspektrum des Standardexperiments
MUCO09_1 verglichen. Es gibt nur wenige Unterschiede, etwa auf m/z 39, 42 und 45.
Allgemein gesehen sind die Muster sehr dhnlich, insbesondere die relativen Intensitdten
benachbarter Signale wie m/z 53, 55 und 57 stimmen gut iiberein. Dies wird auch durch
die Korrelation von Faktor 3 mit MUC09_1 in Abb. 4.32b) verdeutlicht. Die Korrelati-
onskoeffizienten zeigen eine groBe Ahnlichkeit von Faktor 3 mit dem Massenspektrum an,

wéhrend die Faktoren 1 und 2 jeweils schlechter mit dem Massenspektrum korreliert sind.

Abb. 4.33 zeigt die Zeitreihe von O/C aus der Elementaranalyse von MUC09_4. Zu
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Abbildung 4.33.: O/C Rekonstruktion in MUC09_4. Zeitreihe von O/C aus der Ele-

mentaranalyse sowie rekonstruiertes O/C aus der PMF-Analyse mit drei Faktoren.

Beginn und wéahrend der ersten Nacht entspricht der Verlauf dem eines typischen Alte-
rungsexperiments. Mit Belichtung am zweiten Tag bricht O/C allerdings ein, dies wieder-
holt sich auch am dritten Tag. Die neu hinzugekommene Partikelmasse muss sich daher
aus Substanzen mit sehr geringem O/C zusammensetzen. Dieser zeitliche Verlauf konnte
gut durch die drei Faktoren rekonstruiert werden. Die mittleren O/C-Verhéltnisse der
Faktoren betragen 0.51 (Faktor 1), 0.86 (Faktor 2) und 0.37 (Faktor 3). Diese Werte von
Faktor 1 und 2 sind hoher als die in Experimenten aus EUCO8 erzielten O/C. Dies liegt an
einem allgemein hoheren Niveau von O/C in diesem Experiment. Auch O/C von Faktor 3
enspricht bereits den Werten des ersten Faktors in EUC08-Experimenten und muss daher

auch oxygenierte Komponenten enthalten.

Diese Analysen legen nahe, dass Faktor 3 zu Substanzen gehort, die auch wéahrend der
Standardexperimente auftreten und dort Partikel bilden. Da wéhrend der Standardex-
perimente keine Terpene eingesetzt werden, ist davon auszugehen, dass es sich bei den
Substanzen um Verunreinigungen aus der Kammer handelt. Ein moglicher Ansatzpunkt
sind Arbeiten an SAPHIR, die unmittelbar vor der Experimentreihe durchgefiihrt wur-
den. Hierbei wurde unter anderem die Teflonfolie der Kammer ausgetauscht. Neben der
Neuinstallation der Folie sind auch Arbeiten an den Flanschen der Einlass- und Proben-
nahmesysteme notig, bei denen die Kammer betreten werden muss. Potentielle Verunrei-

nigungen aus diesen Arbeiten konnen erst durch eine langere Spiildauer beseitigt werden.

Im ausfiihrlich behandelten Experiment MUC09_4 wurde das Auftreten eines HOA-&hn-
lichen Faktors am deutlichsten beobachtet. Dennoch tritt auch im Experiment MUC09_3
ein entsprechender Faktor auf. In MUC09_6 hingegen fehlt ein entsprechender Faktor.
Dieses Experiment lief ohne OH-Radikale nur unter Ozonolyse von «a-Pinen ab. Offen-
sichtlich konnen die Verunreinigungen nicht durch Ozonolyse zu semivolatilen Produkten

oxidiert werden, um Partikel zu bilden oder zu kondensieren. Der gleiche Schluss lésst sich
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4.3. Analyse der chemischen Alterung durch PMF

auch aus dem Befund folgern, dass Faktor 3 wihrend der Nachtstunden konstant bleibt.
SchlieBSlich deutet auch die Partikelbildung im Nullexperiment MUC09_2 mit Dachéffnung
und nicht mit Ozonzugabe darauf hin. Die niedrigen O/C-Verhéltnisse in MUC09_1 und 2
sowie die Dominanz von C,H,-Fragmenten in den hochaufgelosten Massenspektren legen

nahe, dass die Verunreinigungen aus geséttigten organischen Verbindungen bestehen.

4.3.4. Zusammenfassung und Ausblick der PMF-Analysen

Die Positive Matrix-Faktorisierung stellt eine Methode zur Zuordnung von Quellen in
Zeitreihen von multidimensionalen Daten dar. In dieser Arbeit wurde PMF auf Aerosol-
Massenspektren von BSOA angewandt, welches in Simulationskammern erzeugt wurde.
Dabei sollte die Fragestellung beantwortet werden, ob die gefundenen Faktoren eine Inter-
pretation durch konkrete chemische Prozesse in der Gasphase oder im Aerosol zulassen.

Dieser Abschnitt fasst die Ergebnisse der PMF-Analysen an Alterungsexperimenten
zusammen. In Kapitel 5 erfolgt eine ausfiihrliche chemische Interpretation der Zeitreihen
und Faktoren sowie eine Diskussion im Kontext zu atmosphérischen Prozessen.

Mit PMF konnten drei Varianten von SAPHIR-Experimenten unterschieden werden.
Bei photochemischen Alterungsexperimenten, falls die Vorldufer also sowohl mit Ozon als
auch mit OH oxidiert wurden, sind vier Faktoren relevant. Bei reinen Ozonolyseexperi-
menten geniigen drei Faktoren. Bei Experimenten, bei denen neben a-Pinen zusétzliche
VOC aus Verunreinigungen vorlagen, geniigen bereits zwei Faktoren um die Alterung
des BSOA zu beschreiben. Ein weiterer Faktor beschreibt die Dynamik, die durch die
zusétzliche Komponente entsteht.

Die Faktoren in Alterungsexperimenten dominieren das Aerosol zu unterschiedlichen
Zeiten. Ein allgemeiner Trend ist, dass die Faktoren den unterschiedlichen Sauerstoffgehalt
des Aerosols abbilden. Dies ist einerseits an den rekonstruieren O/C-Werten sichtbar.
Faktor 1 besitzt das niedrigste O/C und das Verhéltnis wird mit jedem Faktor grofer.
Weiterhin konnte durch die Korrelation der Faktoren mit chemischen Familien gezeigt
werden, dass Faktor 1 hohe Werte bei denjenigen m/z annimmt, die einen hohen Anteil
an nichtoxidierten Fragmenten aufweisen. Die spiten Faktoren 3 und 4 hingen dagengen
mit einfach oder mehrfach oxygenierten Fragmenten zusammen. Schliefllich wurden die
Zeitverlaufe der PMF-Faktoren mit Messungen spezifischer chemischer Spezies verglichen.
Faktor 1 zeigt sehr gute Korrelation mit einem Primérprodukt der a-Pinen-Oxidation.
Auflerdem stimmt das Verhéltnis der Verldaufe von Sekundér- zu Primérprodukten gut
iiberein mit dem Verhéltnis von spiten Faktoren zu frithen Faktoren.

Diese drei Ergebnisse zeigen, dass die PMF-Faktoren den Alterungsprozess der Aero-
sole abbilden. Dabei gilt als weiterer Befund analog zur Cluster- und Elementaranalyse,

dass die Ergebnisse nicht von der detaillierten Zusammensetzung des Vorlaufergemisches
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Abbildung 4.34.: PMF Analyse an atmosphérischem Aerosol. a) Vergleich der Abnahme
des Residuums mit wachsender Faktorenzahl fiir alle Aerosolbestandteile sowie fiir die
nichtaktivierte Fraktion. b) 2-Faktoren-Losung der nichtaktivierten Fraktion.

abhéngig sind.

Ausblick

In dieser Arbeit wurden PMF-Analysen auf Aerosolmassenspektren aus Simulationskam-
mern angewandt. Zur Beschreibung der Alterungsprozesse geniigten dabei drei bis vier
Faktoren. Bei der Anwendung von PMF auf Messungen von atmosphérischem Aerosol
treten typischerweise mehr unterschiedliche Faktoren auf, da etwa durch anthropogene
Emissionen oder Verbrennung von Biomasse Quellen vorliegen, deren Aerosole sich deut-
lich von BSOA unterscheiden. Im Frithjahr 2009 wurden am Energy Center of the Nether-
lands in Petten (Gruppe von Harry ten Brink) AuBenluftmessungen unter anderem mit
dem HR-ToF-AMS durchgefiihrt. Ziel war es, die Rollen von Nitrat und organischem Ae-
rosol bei der Aktivierung zu Wolkentropfchen zu untersuchen. Der Aufbau dhnelte dabei
einem Tandem-Verfahren. Einerseits wurde die Auflenluft direkt vermessen, andererseits
in einer Kammer mit Wasserdampfiiberséttigung geleitet. Dort wurde ein Teil der Ae-
rosole aktiviert und abgetrennt, so dass nur der nichtaktivierte Anteil gemessen werden
konnte. Das AMS schaltete zwischen beiden Kanélen in rascher Folge hin und her, so dass
parallele Zeitreihen {iber mehrere Wochen aufgenommen wurden.

An beiden Zeitreihen wurde eine erste PMF-Analyse durchgefiithrt. Abb. 4.34a) zeigt
Q/Qeryw iber der Anzahl der Faktoren. Wie erwartet sind bei atmosphérischem Aerosol
(rot) bis zu sieben Faktoren notig, um alle signifikanten Strukturen im Residuum zu be-
seitigen (die Zeitreihe des Residuums ist nicht gezeigt). Hingegen geniigen bereits zwei
Faktoren, um die Zeitreihe des nichtaktivierten Aerosols gut nachzubilden (schwarz). Diese
beiden Faktoren sind in Abb. 4.34b) als Summenmassenspektrum dargestellt. Der schwar-

ze Faktor ist einer allgemein als HOA bezeichneten Klasse dhnlich, die nicht-oxigeniertes
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Abbildung 4.35.: Mass fraction remaining (MFR) von teilweise verdampften BSOA.

Aerosol beschreibt. Sein Vorkommen im nichtaktivierten Aerosol ist daher verstédndlich.
Der rote Faktor hingegen zeigt groBe Ahnlichkeit zu stark gealtertem BSOA. Dies ist
erstaunlich, da zu erwarten war, dass diese Klasse durch die Aktivierung entfernt wird.
Durch einen Vergleich dieser Faktoren mit den Bestandteilen des atmosphérischen Ae-
rosols konnen Aussagen iiber die Zusammensetzung der wasserloslichen organischen Be-
standteile getroffen werden. Dies eréffnet eine neue Anwendung fiir PMF und soll zukiinf-

tig detailliert untersucht werden.

4.4. Chemische Eigenschaften von teilweise verdampf-
ten BSOA

Als Abschluss des Ergebnisteils werden nun Resultate der Analyse von teilweise verdampf-
ten BSOA-Partikeln vorgestellt. Messungen mit VIDMA und Q-AMS SAPHIR werden
in Abschnitt 4.4.1 beschrieben. Abschnitt 4.4.2 zeigt Ergebnisse des Thermodenuder-
Einsatzes an AIDA.

4.4.1. Volatilitdt von BSOA bei photochemischer Alterung

Als erster Parameter wird die nach Verdampfen der volatilsten Substanzen verbleibende
Partikelmasse MFR (Mass fraction remaining) betrachtet. MFR ist auf die Massenkon-
zentration bei der Referenztemperatur 25 °C normiert. Abb. 4.35a) zeigt die Tempera-
turabhéngigkeit von MFR, von frischem Aerosol. Bei 125 °C verringert sich die Massen-
konzentration auf bis zu 35 % des Wertes bei Referenztemperatur. MFR von gealtertem
Aerosol in Abb. 4.35b) ist dagegen stets hoher, das heifit, die chemische Zusammenset-
zung ist weniger volatil. Die Symbole unterscheiden BMT (x) und BMT+SQT (o) VOC-

Gemische. Sesquiterpene haben demnach keinen messbaren Einfluss auf MFR. Die Farben
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Abbildung 4.36.: Effektive Dichte von teilweise verdampften BSOA in Abhéngigkeit
des Oxidationsregimes und der Alterung.
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Abbildung 4.37.: Differenz der normierten Spektren bei T' = 125°C und T = 25°C.
Positive Werte zeigen eine relative Zunahme, negative Werte bedeuten einen relativen
Verlust auf den m/z bei erhéhter Temperatur.

der Symbole unterscheiden OH-dominierte (orange) und Ozonolyse-dominierte (schwarz)
Experimente. Hier wird deutlich, dass Partikel in OH-dominierten Experimenten weniger
volatil sind. Dies ist in Ubereinstimmung mit den gréBeren Anderungen in O/C bei diesen

Experimenten.

Abb. 4.36 zeigt als zweiten Parameter die effektive Dichte fiir ein OH-dominiertes (oran-
ge) und ein Ozonolyse-dominiertes (schwarz) Experiment. In beiden Féllen hat das Aerosol
eine Dichte von 1.46 g/cm? bei Referenztemperatur. Mit zunehmender Temperatur steigt
die Dichte an. Bei gealtertem Aerosol liegt die Dichte bereits bei der Referenztemperatur
hoher, steigt bei 125 °C jedoch erneut weiter an. Das verdampfende, volatile Material
muss daher eine geringere Dichte besitzen als die mittlere Zusammensetzung.

Die Anderungen in der Volatilitdt und in der Dichte zeigen, dass sich die chemische

Zusammensetzung des Aerosols bei erhohter Temperatur dndert. Diese Anderung wird
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Abbildung 4.38.: MFR bei Alterungsexperimenten in AIDA. a) Zeitreihen der Massen-
konzentration direkt aus AIDA (kalt) sowie nach dem Thermodenuder (warm) und MFR.
b) MFR-Spannen fiir a-Pinen- und Limonen-Experimente bei verschiedenen Temperatu-
ren.

mit einem Differenz-Massenspektrum m untersucht, das geméaf
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M = (4.3)
berechnet wird, wobei 77 die Massenspektren bei den jeweiligen Temperaturen 7' dar-
stellen. Das Differenz-Massenspektrum nimmt positive Werte an, wenn bei erhéhter Tem-
peratur im Mittel mehr Signal auf dem entsprechenden m/z verbleibt, und umgekehrt.
Abb. 4.37 zeigt einen mittleren m/z-Bereich (a) und einen Ausschnitt hoherer m/z-Werte
(b) eines Differenzmassenspektrums von frischem Aerosol. Das Signal auf m/z 43 nimmt
bei Erhitzung stark ab, das Signal auf m/z 44 nimmt dagegen leicht zu. Im Mittel nimmt
die Intensitét in diesem Bereich bei teilweiser Verdampfung ab. Bei hoheren m/z nehmen
die meisten Signale bei erhohter Temperatur zu. Eine Interpretation ist, dass in teilweise
verdampften Aerosol stabilere Verbindungen verbleiben, die weniger stark fragmentieren.
Beispiele hierfiir sind Oligomere. Diese Verinderungen sind jedoch sehr gering. Die grofite

Differenz bei m/z 43 betragt nur 8 % der Signalintensitét.

4.4.2. Volatilitdt von BSOA bei Alterungsexperimenten an AIDA

Abb. 4.38a) zeigt die Partikel-Massenkonzentration bei einem Limonen-Experiment fiir
Messungen direkt an AIDA (kalt) und nach dem 110 °C Thermodenuder (warm). Par-

tikelverluste im Thermodenuder wurden bei der Berechnung der Massenkonzentration
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berticksichtigt. Der Quotient warm /kalt ergibt MFR, aufgetragen auf der rechten Skala.

Vor der Zugabe von TME entstehen Partikel aus Ozonolyseprodukten von Limonen.
Die Volatilitdt dieser frischen Partikel ist sehr hoch. Kurz vor TME-Zugabe stabilisieren
sich die Massenkonzentrationen und damit MFR. Mit TME-Zugabe kondensieren OH-
Oxidationsprodukte auf dem vorhandenen Aerosol und die Massenkonzentration steigt an,
bevor der Zeitverlauf durch Ausspiilung dominiert wird. Wahrend der folgenden Alterung
nimmt die Volatilitdt der Partikel stetig ab, MFR steigt an.

Die Spanne, die MFR wéhrend der Alterung iiberstreicht, ist fiir a-Pinen- und Limonen-
Experimente in Abb. 4.38b) wiedergegeben. Die Experimente entsprechen der Auswahl
aus Tab. 3.3, an denen eine Clusteranalyse (Abb. 4.3) durchgefiihrt wurde. Sie sind ent-
sprechend der Temperatur in AIDA geordnet. Der untere Wert entspricht MFR unmit-
telbar vor Zugabe von TME. Der obere Wert wird durch den Abbruch des Experiments
bestimmt, wobei die Zeitspanne der Alterung fiir die verschiedenen Experimente etwa
gleich war.

Bei BSOA aus beiden Terpenen nimmt die Volatilitdt mit wachsender Entstehungstem-
peratur ab. Dieser Effekt wurde von Jonsson et al. (2007) bereits in fritheren Experimenten
an AIDA beschrieben. Nun konnte zusétzlich die Volatilitat wahrend OH-Alterung verfolgt
werden. Bei Partikeln mit a-Pinen als Vorlaufer fillt der Alterungseffekt bei niedrigen
Temperaturen gering aus, bei hoheren Temperaturen zeigen beide Systeme eine deutliche
Abnahme der Volatilitdt mit zunehmendem Alter. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit
der Trennung der Experimente nach Entstehungstemperaturen durch die Clusteranalyse

uberein.

4.4.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

Seitens der chemischen Zusammensetzung des Aerosols sind im Temperaturbereich von
25 °C bis 125 °C keine deutlichen Anderungen nachweisbar. Insbesondere im Vergleich zu
den Anderungen durch chemische Alterung des Aerosols sind die Effekte durch erhéhte
Temperatur gering. Es ist eine deutliche Abnahme der Massenkonzentration bei teilweise
verdampften Partikeln zu beobachten. Gleichzeitig erhéht sich die Dichte des nicht ver-
dampften Kerns. Zusammen ergeben diese Parameter eine qualitative Ubereinstimmung
mit der Abnahme des Volumens der Partikel.

Weder im VITDMA noch im Q-AMS konnten Unterschiede in den Parametern in Abhén-
gigkeit des Vorldufergemisches festgestellt werden. Deutliche Unterschiede zeigten sich
jedoch im Vergleich von Ozonolyse- und OH-dominierten Experimenten. Dies ist in Uber-

einstimmung mit den Ergebnissen aus Cluster-, Elementar- sowie PMF-Analyse.
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organischen Aerosol

5.1. Interpretation der PMF-Faktoren

Ziel dieses Kapitels ist die Charakterisierung der Alterung von organischem Aerosol. Der
Begriff der Alterung umfasst physikalische oder chemische Anderungen der Eigenschaften
von Aerosolen. In den SAPHIR-Studien liegt der Fokus auf Alterung durch Oxidation
eines organischen Aerosols iiber einen Zeitraum von ein bis zwei Tagen. Anderungen der
chemischen Zusammensetzung der Partikel wurden mit dem AMS mit hoher Zeitauflosung
gemessen und so das Altern des Aerosols verfolgt.

Es gibt verschiedene Pfade, auf denen sich die chemische Zusammensetzung von Parti-
keln bei Photooxidationsexperimenten dndern kann. Zunéchst konnen volatile organische
Substanzen in der Gasphase oxidiert werden und die Produkte geringerer Volatilitat auf
Partikel kondensieren. Ebenso kann Oxidation in der Partikelphase stattfinden. Ein weite-
rer Pfad ist die Verdampfung noch merklich volatiler Substanzen aus den Partikeln. Diese
Substanzen konnen in der Gasphase weiter oxidiert werden und schliefSlich rekondensie-
ren. In der Partikelphase kann aulerdem Oligomerisierung semivolatiler Substanzen sowie
Photolyse stattfinden. Die ersten drei Pfade involvieren die Oxidation von Molekiilen und
erhohen somit den Sauerstoffgehalt der Partikel. Dies muss bei den letztgenannten Pfaden
nicht der Fall sein.

Jimenez et al. (2009) vergleichen PMF-Analysen von den in Abb. 1.2 gezeigten Feld-
messungen und finden in allen Datensétzen eine schwécher oxidierte OOA-Fraktion (semi-
volatile oder SV-OOA) und einen hochoxidierten OOA-Faktor (low-volatile oder LV-
OOA). Die Autoren argumentieren, dass sich alterndes organisches Aerosol unabhéngig
von seiner Quelle zu einem gemeinsamen, hochoxidierten Endzustand entwickelt. Dies ge-
schieht iiber fortschreitende Oxidation, die die Volatilitéit der beteiligten Spezies verringert
und das O/C-Verhéltnis erhoht. Eine schematische Darstellung ist in Abb. 5.1 gegeben.
Die Abbildung zeigt auch die Einordnung von SV- und LV-OOA auf Basis der Volatilitit.
Im Folgenden werden die PMF-Ergebnisse von SAPHIR-Messungen interpretiert.

Die SAPHIR-Experimente simulieren die Bildung von BSOA im borealen Wald. Die
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Abbildung 5.1.: Alterung in der O/C-Volatilitéits-Basis. Gezeigt ist die modellierte
Anderung der Volatilitdt und O/C bei der Oxidation von a-Pinen mit Ozon und OH.
Oxidationsprodukte kénnen in die Partikelphase kondensieren, die sich in SV- (semi-
volatile) und LV-OOA (low-volatile) unterscheiden lédsst. Links sind die O/C-Werte der
PMF-Faktoren in Abb. 4.22 eingezeichnet. Entnommen aus Jimenez et al. (2009).
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Abbildung 5.2.: Modelliertes Wachstum von O/C aus OH-Oxidation von «-Pinen. In
griin ist der Bereich eingezeichnet, den O/C wéhrend des photochemischen Alterungsex-
periments EUCO08.7 annimmt. Entnommen aus Jimenez et al. (2009).

Konzentrationen der Vorlaufer und von Ozon wurden so gewéhlt, dass die Experimente auf
die Atmosphire iibertragen werden kénnen. Auch die Produktion von OH durch Photolyse
von Ozon (und HONO) mit Sonnenlicht lauft nach einem atmosphérischen Prozess ab.
Wiéhrend der Experimente stieg der Sauerstoffgehalt der Partikel, approximiert durch

O/C, monoton an. Dies gilt sowohl fiir OH-dominierte, wie auch fiir Ozonolyse-dominierte
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Abbildung 5.3.: Modellierte Zeitreihen von a-Pinen und zwei Oxidationsprodukten im
vergleich zu den PMF-Faktoren.

Experimente. In jedem Fall ist eine oxidative chemische Alterung der Partikel demnach
nachgewiesen worden. In Abb. 5.2 ist die in EUC08_7 erreichte Spanne der integrierten
OH-Konzentration und von O/C (griin gestrichelt) im Vergleich zu berechneten O/C-
Werten von Aerosol aus einer modellierten OH-Oxidation von a-Pinen (violette Punkte,
Jimenez et al. (2009)) eingezeichnet. Beide Wertebereiche iiberlappen, wobei der Anstieg
von O/C im SAPHIR-Experiment steiler verlauft. Dies kann zum Beispiel dadurch erklért

werden, dass im BMT reaktivere Spezies als a-Pinen (z.B. Limonen) vorliegen.

Um zu untersuchen, in welcher Weise die PMF-Faktoren Alterungsprozesse widerspie-
geln, wurde von der Idee ausgegangen, dass die Zeitverldaufe der Partikelphase an Gas-
phasenprozesse gekoppelt sein sollten. In der Gasphase werden Oxidationsprodukte der
Vorléaufer gebildet und durch weitere Oxidation abgebaut. Die Gasphase ist durch Kon-
densation an die Partikelphase gekoppelt. Der Anteil der kondensierten Fraktion wird
durch Verteilungskoeffizienten bestimmt, die ndherungsweise Konstanten darstellen. Die-
ses Schema umfasst auch den Pfad der Verdampfung, Oxidation und Rekondensation.
Die Vorstellung ist hierbei, dass es einen Pool von Produkten gibt, die durch Gaspha-
senprozesse verdndert werden und dann jeweils zwischen Gas- und Partikelphase verteilt
werden. Ausgehend von dieser Vorstellung wurde ein konzeptionelles Modell angewandt,
um anhand des Experiments EUC08_7 die zeitliche Entwicklung der Gasphasenprodukte

zu untersuchen.

Das Modell berechnet die Primér- und Sekundéarprodukte der BMT-Monoterpene durch
Reaktion mit Ozon und OH. Als OH-Konzentration wird ein fester Wert von 0.5-10%cm =3
verwendet (mittlerer Wert von DOAS). Als Ozonkonzentration werden Messwerte aufge-

priagt. Aus a- und [-Pinen sowie 3-Caren entstehen durch OH-Oxidation Dicarbonyl-
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Abbildung 5.4.: Modellierte Zeitreihen mit dhnlichem zeitlichen Verhalten wurden in
die Gruppen A — F zusammengefasst.

verbindungen und durch Ozonolyse Ketocarboxylverbindungen. Limonen reagiert mit
OH oder Ozon zu Endolim mit exo-Doppelbindung (Lx) und Limonaketon mit endo-
Doppelbindung. Zusammen mit Endolin wird auch die entsprechende Ketosaure gebildet.
Ocimen reagiert zu ungeséattigten Carbonylverbindungen. Die Primérprodukte von a-,
(-Pinen und 3-Caren konnen nur mit OH zu Sekundérprodukten weiter reagieren. Die
Primérprodukte von Limonen und Ocimen reagieren mit OH und Ozon weiter. Die ersten
Oxidationsschritte sowie der a- und (-Pinen-Abbau sind gut bekannt. Wenn evaluierte
Ratenkoeffizienten in der Literatur zu finden waren, wurden diese im Modell benutzt. Die
Ratenkoeffizienten der Sekundérreaktionen wurden ebenfalls aus der Literatur entnom-

men, sind aber nicht alle evaluiert.

Abb. 5.3 veranschaulicht die Zeitreihen der Monoterpene, eines Primér- und eines Se-
kundérprodukts. Abb. C.1-Abb. C.4 zeigt alle Zeitreihen und beschreibt das Modell detail-
liert. Es existieren sechs typische Gruppen von Zeitverlaufen, die in Abb. 5.4 dargestellt
sind und folgende Charakteristika besitzen: Gruppe A steigt am schnellsten an und wird
noch wahrend der Belichtungsphase schnell abgebaut. Am Ende der Belichtung knickt
der Verlauf ab; in der Nacht verlangsamt sich der Abbau deutlich (Ausspiilen dominiert).
Gruppe B wird schnell gebildet und auch schnell durch OH und Ozon abgebaut. Grup-
pe C wird ebenfalls schnell gebildet, aber nur langsam durch OH abgebaut. Gruppe D
dndert ihr zeitliches Verhalten nicht sichtbar mit der Belichtung. Sie wird durch Ozonolyse
tiber Nacht leicht aufgebaut. Das wird deutlicher bei Gruppe Ea. Hier erfolgt ein Aufbau
wéahrend der Dunkelphase, vermutlich aus der Oxidation von ungesittigten Produkten
der Vorlaufer S-Pinen und 3-Caren. Die Gruppen Ea und Eb werden langsam gebildet
und zeigen deutlichen Abbau mit OH. Dieser Abbau verlauft bei Gruppe Ea schneller,
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Abbildung 5.5.: Zuordnung von modellierten und zu Gruppen zusammengefassten
Zeitreihen zu den PMF-Faktoren.

wobei mit Stop des Abbaus durch OH aus der Uberlagerung des Aufbaus mit Ozon ein
deutlicher Knick entsteht. Gruppe F zeigt schliellich eine deutliche Abhéngigkeit von der
Belichtung. Diese Gruppe steigt unter OH-Oxidation stark an.

Vergleicht man nun die Faktoren mit diesen Gruppen, so zeigen sich folgende Gemein-
samkeiten und Unterschiede: Den schnellsten Anstieg zeigen Primérprodukte von Oci-
men. Dies legt eine Zuordnung dieser Produkte zu Faktor 1 nahe. Um diese Hypothese
zu unterstiitzen, wurde Experiment EUCO08_6 als Vergleich herangezogen. Das Vergleichs-
experiment lief unter &hnlichen Konzentrationen von OH ab, die Vorldufer beinhalteten
aber kein Ocimen. Es stellt sich dennoch heraus, dass Faktor 1 des Vergleichsexperiments
und Faktor 1 von EUCO08_7 sowohl im zeitlichen Verlauf als auch im Massenspektrum
sehr &hnlich sind. Daher kann Faktor 1 nicht nur durch Ocimen erklart werden. Die Sub-
stanzen mit dem zweitschnellsten Umsatz sind die Primérprodukte von Limonen. Daher
wurden in einem néchsten Schritt zusédtzlich diese Produkte Faktor 1 zugeordnet. Damit
lasst sich das zeitliche Verhalten von Faktor 1 sehr gut beschreiben, allerdings wird dann
Faktor 2 nicht gut wiedergegeben. Eine Verbesserung wird erreicht, indem Lx zwischen
Faktor 1 und Faktor 2 aufgespalten wird. Dies ist moglich, da es sich um zwei Produkte,

das Dicarbonyl und das Ketocarboxyl, handelt (Larsen et al., 2001). Faktor 1 sind nun die
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5. Alterung von biogenem sekundéren organischen Aerosol

Gruppen A und B sowie die Hélfte von Gruppe C zugeordnet. Normiert man Faktor 1 und
die ihm zugeordneten Gruppen auf ihre maximale Intensitéit, so sieht man in Abb. 5.5,

dass die Zeitverlaufe gut tibereinstimmen.

Die zweite Halfte von Gruppe C wird als einzige Gruppe Faktor 2 zugeordnet. Das An-
stiegsverhalten von Faktor 2 wird damit gut wiedergegeben. Unterschiede dieser Gruppe
zu Faktor 2 bestehen darin, dass der Faktor offenbar zwei Zeitkonstanten aufweist und

am Folgetag bei Belichtung ansteigt.

Die Gruppen D und E besitzen als Gemeinsamkeit einen langsamen Anstieg am ers-
ten Tag. Die Gruppen E nehmen dariiber hinaus genau wie Faktor 3 wihrend der Nacht
relativ zu. Diese Gruppen werden daher Faktor 3 zugeordnet. Dieser Faktor kann da-
her Primérprodukte von a-, #-Pinen und 3-Caren beschreiben, die nur durch OH weiter
abgebaut werden kénnen. Auflerdem sind dem Faktor Sekundéarprodukte der schnell rea-

gierenden Terpene Limonen und Ocimen zugeordnet.

Schliefflich wird zu Faktor 4 Gruppe F zugeordnet, da deren zeitliche Verhalten sehr
gut korreliert sind. Dieser Faktor beschreibt demnach Sekundéarprodukte von a-, $-Pinen

und 3-Caren.

Die Dynamik der PMF-Faktoren léasst sich durch Ankopplung an Gasphasenprozes-
se bereits gut beschreiben. Die Unterschiede in den Faktoren lassen sich wesentlich auf
Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten der Oxidationsreaktionen zuriickfiihren.
Mit diesen Uberlegungen konnten die Anstiegsflanken der Faktoren sehr gut interpretiert
werden. Ebenfalls gut beschreibbar ist der Verlauf von Faktor 3 am Ende der Belichtung
am ersten Tag und zu Beginn der Belichtung am zweiten Tag durch die Akkumulation
von Ozonolyseprodukten von a-, #-Pinen und 3-Caren wéhrend der Nacht und schnel-
lem Abbau am Folgetag. Auch der Anstieg von Faktor 4 am zweiten Tag ist durch die
Zuordnung von Sekundérprodukten von a-, $-Pinen und 3-Caren interpretierbar. Da das
Modell vereinfacht ist, bleiben einige Unsicherheiten in der Interpretation der Faktoren
bestehen. Es ist nicht geklart, warum das Vergleichsexperiment ohne Ocimen den gleichen
Faktor 1 besitzt. Messungen zeigen, dass der Faktor weitere schnell gebildete Produkte
enthélt, wie z.B. Hydroxypinonsaure (Abb. 4.27a)), die nicht aus Ocimen oder Limonen
stammen konnen und nicht durch das Modell erzeugt wurden. Des Weiteren konnte das
Zeitverhalten von Faktor 2 nicht einfach mit der Dynamik der Gasphase erkliart werden.
Ein moglicher Grund fiir den schnellen Abbau am Anfang der Nacht kann heteroge-
ne Alterung sein, die im Modell nicht beriicksichtigt wurde. Der Anstieg von Faktor 2
am Folgetag legt nahe, dass eine Uberlagerung von mehreren Produkten vorliegt. Eine
mogliche Erklirung des Anstiegs am zweiten Tag ist die Oxidation von (-Pinen, dessen
Ratenkoeffizienten relativ klein sind und das daher am zweiten Tag noch vorliegen kann.

Allerdings ist dieser Effekt zu klein, um diesen Anstieg zu erkléren.
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Abbildung 5.6.: Korrelation der modellierten Produkte zu den PMF-Faktoren. die wei-
fen Pfeile veranschaulichen die Umwandlung zwischen Faktoren bei dem Ubergang von
Primér- zu Sekundéarprodukten.

Da keine Verzweigungsverhéltnisse und keine spezifischen Verteilungskoeffizienten fest-
gelegt wurden, ist das Modell frei skalierbar, so dass keine Aussagen aus absoluten Bei-
tragen gemacht werden. Eine explizite Behandlung ist aufgrund mangelnder Information
nicht moglich und wegen der Komplexitiat des Systems nicht sinnvoll.

Als Befund zeigt sich, dass die PMF-Analyse wesentliche Aspekte der Gasphasenoxida-
tion der Vorldufer wiedergibt. Die Faktoren spiegeln die zwei Gruppen von Reaktionsge-
schwindigkeiten (Ocimen und Limonen schnell, a-, 3-Pinen und 3-Caren langsam) wieder.
Die PMF-Analyse enthélt aber auch unabhéngige Aspekte, wie die heterogene Alterung
und die Uberlagerung von Produkten mit unterschiedlichem Verhalten gegen Ozon und
OH, aber dhnlichen Massenspektren.

Eine weitere Fragestellung ist, ob sich die PMF-Faktoren im Laufe der Zeit inein-
ander umwandeln. Abb. 5.6 zeigt Pearson’s r der Korrelation aller berechneten Zeit-
verlaufe mit den PMF-Faktoren. Die Korrelation von Primér- und Sekundérprodukten
gleicher Vorldufer mit unterschiedlichen Faktoren, veranschaulicht durch die weiflen Pfei-
le in Abb. 5.6, legt diese Umwandlung nahe. Beispielsweise ist erkennbar, wie die friith
gebildeten Primérprodukte von Ocimen in Faktor 1 in Sekundarprodukte in die Faktoren
3 und 4 iibergehen. Betrachtet man die relativen Faktoren (Abb. 4.22b), erkennt man, dass
die Faktoren 1 und 4 wahrend der Nacht anndhernd konstant bleiben. Dagegen nimmt
jedoch Faktor 2 stark ab, wahrend Faktor 3 zunimmt. Es muss daher einerseits eine Quelle
fiir Faktor 3 existieren, welche in der Nacht nur Ozonolyse sein kann. Andererseits muss
die Senke klein sein, was bedeutet, dass die gebildeten Produkte nur mit OH weiterreagie-
ren konnen. Dafiir spricht die Zuordnung des Primérprodukts Lx zu Faktor 2, das durch
Ozonolyse in der Nacht weiterreagieren kann. Eine Umwandlung von Faktor 3 zu Fak-
tor 4 mit Belichtung am Folgetag kann damit erklart werden, dass wiahrend der Nacht
Primérprodukte der Ozonolyse von a-, 8-Pinen und 3-Caren gebildet werden (Faktor 3),

die mit Belichtung zu Sekundéarprodukten in Faktor 4 weiterreagieren.
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Es scheint neben der Dynamik der Vorldufer in der Tat Umwandlungen zu geben,

erkennbar auch am zunehmenden O/C-Verhéltnisses der Faktoren.

5.2. Zusammenhang zu atmosphéirischen Prozessen

Wiéhrend in Jimenez et al. (2009) mit SV und LV zwei Klassen von PMF-Faktoren fiir
OOA separiert wurden, ist in photochemischen Experimenten in SAPHIR ein Optimum
in vier Faktoren gefunden worden. Durch den definierten Startzeitpunkt der SAPHIR-
Experimente ist ein definierter Quellzeitpunkt gegeben, der in der Atmosphére durch
das besténdige Vorliegen von unterschiedlich stark gealtertem Aerosol selten gegeben ist.
Dariiber hinaus trennt die zusétzliche Dynamik der kontrollierten Belichtung Zeiten mit
OH-Oxidation und Zeiten reiner Ozonolyse voneinander. Beispielsweise wurde Faktor 3
mit Ozonolyseprodukten und Faktor 4 mit OH-Oxidationsprodukten in Verbindung ge-
bracht. Dennoch kénnen die vier Faktoren in SAPHIR auf die zwei Klassen SV-OOA und
LV-OOA abgebildet werden. Vergleicht man die rekonstruierten O/C-Verhéltnisse der
Faktoren mit Abb. 5.1 (Balken am linken Rand der Abbildung), so fallen die Faktoren
1 bis 3 in SV-OOA und Faktor 4 in LV-OOA. Vergleicht man weiterhin die Zuordnung
der modellierten Substanzen zu den Faktoren, so fallen alle erste Ordnung Oxidationspro-
dukte in Faktoren 1 bis 3, wihrend die zweite Ordnung Oxidationsprodukte in Faktor 4
fallen. Die borealen Experimente in SAPHIR zeigen somit ebenfalls eine Abfolge von un-
terschiedlichen Alterungsstufen im Aerosol, wie sie in Jimenez et al. (2009) bei Messungen
an einer Vielzahl von Standorten gefunden wurde.

Als das SAPHIR-Experiment abgebrochen wurde, wird fast die Hélfte der Aerosolmasse
durch Faktor 4 beschrieben. Die verbleibende Aerosolmasse teilte sich etwa gleichméflig
auf die Faktoren 1 bis 3 auf. Wiirde die Oxidation weiter fortgesetzt, ist zu vermuten,
dass das Aerosol-Massenspektrum immer mehr gegen das von stark gealterten Substanzen
(z. B. Humic-like Substances oder Fulvic Acid, (Zhang et al., 2005)) konvergiert. Bei einer
PMF-Analyse wiirde der Anteil eines LV-OOA Faktors zeitlich zunehmen und die Antei-
le der SV-OOA Faktoren entsprechend abnehmen. Die hier durchgefiihrten Experimente
zeigen, dass LV-OOA ohne frischen Eintrag von VOC einen Endzustand stark gealterten
Aerosols darstellt. In der Atmosphére liegen dennoch stets SV-OOA und LV-OOA gleich-
zeitig vor. Der Grund dafiir ist, dass in der Natur keine isolierte Aerosolbildung stattfindet.
Stattdessen existiert stets Hintergrundaerosol, welches bereits chemisch gealtert ist und
sich mit frisch gebildetem Aerosol mischt. In dieser Hinsicht kénnen SAPHIR-Experimente
naturnaher gestaltet werden, indem am Morgen des zweiten Tages erneut frische Vorlaufer

zugegeben werden.
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Organische Verbindungen haben einen grofien Anteil an der Zusammensetzung atmo-
sphérischer Aerosole. Die Dominanz biogener fliichtigen organischen Verbindungen (VOC),
aus denen organisches Aerosol entsteht, machen biogenes sekundéres organisches Aerosol
(BSOA) zu einem wichtigen Bestandteil der Atmosphére, dessen Zusammensetzung und
Dynamik jedoch noch wenig verstanden ist.

Die durchgefiihrte Arbeit bestand aus zwei Aspekten, wobei die Kalibrierung der Mess-
gerite sowie die Durchfithrung der Messungen hier nicht prasentiert wird. In dieser Disser-
tation lag der Fokus auf der Anwendung statistischer Methoden auf BSOA-Massenspektren
sowie der Interpretation der Ergebnisse.

BSOA aus natiirlichen VOC-Gemischen wurde in der Jiilicher Pflanzenkammer erzeugt.
Hingegen kamen in der Atmosphéiren-Simulationskammer SAPHIR definierte Gemische
aus Mono- und Sesquiterpenen zum Einsatz, wobei die Zusammensetzung Emissionen ei-
nes borealen Waldes nachempfunden war. Hier fand Alterung der Aerosole durch Ozon
und photochemisch gebildeten OH-Radikalen statt. Schliefilich wurde in der Atmosphéren-
Simulationskammer AIDA des Forschungszentrums Karlsruhe Aerosol aus der Oxidation
einzelner Terpene gebildet, wobei OH hier durch Ozonolyse von Tetramethylethylen er-
zeugt wurde.

Die Partikel wurden mit Aerosolmassenspektrometrie (AMS) chemisch charakterisiert.
Die organische Fraktion von BSOA-Massenspektren ist typischerweise sehr dhnlich vergli-
chen mit Massenspektren aus einzelnen organischen Komponenten oder zu Massenspek-
tren von Substanzgemischen anthropogenen Ursprungs. Um dennoch die Unterschiede zu
quantifizieren sowie mit externen Messungen zu korrelieren wurde hierarchische Cluster-
analyse eingesetzt. Dieses Verfahren klassifiziert Massenspektren hinsichtlich ihres mathe-
matisch definierten Abstandes voneinander. Das Verfahren ist iterativ. Im ersten Schritt
werden diejenigen beiden Massenspektren im Datensatz zu einem Cluster gemittelt, die
den geringsten Abstand voneinander haben. Danach werden sukzessive diejenigen beiden
Massenspektren oder Cluster zusammengefasst, die im neuen, reduzierten Datensatz den
geringsten Abstand voneinander besitzen. Am Ende des Verfahrens resultiert ein Cluster,

der das mittlere Massenspektrum des Datensatzes darstellt.

Bei der Clusteranalyse von Massenspektren des Pflanzenkammer-Aerosols wurden zwei
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Klassen separiert, die sich am stérksten in dem Verhéltnis m/z 44 zu 43 unterscheiden.
Diese beiden Signale dominieren die BSOA-Massenspektren. Eine Clusteranalyse unter
Ausschluss von m/z 43 und 44 hat jedoch ergeben, dass auch kleinere Signale Infor-
mation tragen, anhand derer die Klassen unterschieden werden kénnen. Im Vergleich zu
VOC-Emissionen ergab sich das wichtige Ergebnis, dass die detaillierte Zusammensetzung
des Vorlaufergemisches nicht messbar zu chemisch unterschiedlichen Partikeln fiihrt. Statt
dessen unterscheiden sich die Partikel stédrker durch ihren Sauerstoffgehalt. Ein dhnliches
Resultat wurde in SAPHIR gefunden, hier unterscheiden sich die Partikel in Hinblick auf
Ozonolyse- oder OH-Radikal-doiminierte Oxidation. Die Ahnlichkeit der Partikel unter-

schiedlicher Vorlaufer kann die Parametrisierung aerosolchemischer Prozesse vereinfachen.

Elementaranalyse wurde angewandt, um das Verhéltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff
der Partikel, O/C, zu bestimmen. O/C wurde einerseits herangezogen, um Ergebnisse
der statistischen Analysen zu interpretieren. Die hier erzielten O/C-Werte von 0.3 — 0.8
stimmen gut mit der Literatur iiberein. Auf der anderen Seite wurden bei Alterungs-
experimenten Zeitreihen von O/C berechnet, um anhand des wachsenden Anteils von
Sauerstoff im Aerosol die chemische Alterung nachzuvollziehen. In SAPHIR ist eine deut-
liche Abhéngigkeit von den Oxidationsbedingungen zu beobachten. Hier steigt O/C bei
Ozonolyse-dominierten Experimenten nachts weiter an, wihrend bei OH-dominierten Ex-

perimenten ein konstantes Niveau beibehalten wird.

Positive Matrix-Faktorisierung (PMF) wurde zur Analyse von Massenspektren wéihrend
Alterungsexperimenten eingesetzt. Die Alterung von BSOA wurde bei Ozonolyse-domi-
nierten Experimenten mit drei Faktoren und bei photochemisch dominierten Experimen-
ten mit vier Faktoren beschrieben. Alle Faktoren tragen zu jedem Zeitpunkt zum Aero-
sol bei, dominieren aber zu unterschiedlichen Zeiten. Ein Vergleich zu hochaufgelosten
Massenspektren zeigt, dass die frithen Faktoren eher mit nichtoxygenierten Fragmenten
korrelieren, wahrend die spéteren Faktoren hohe Korrelationen zu mehrfach oxygenier-
ten Fragmenten aufweisen. Aus externen Massenspektren mit weicher Ionisation konnten
chemische Substanzen identifiziert werden, die &hnliches zeitliches Verhalten wie die PMF-

Faktoren aufweisen.

Die zeitliche Dynamik der vier Faktoren spiegelt die Dynamik der Gasphasenoxidation
der Vorldufer (und Zwischenprodukte) wider. Dies legt nahe, dass sich die Faktoren 1 —
3 unabhéngig und parallel aus den Vorldufern und gemif deren chemischen Umsétzen
entwickeln. Faktor 4 ist mit der Oxidation und Kondensation von Zwischenprodukten
vereinbar. Nicht alle Details konnten mit diesem einfachen Ansatz erklart werden. Dies
lasst Raum z. B. fiir heterogene Prozesse. Lebenszeitanalyse der Faktoren im Dunkeln und
Korrelationsnalyse mit Modellrechnungen legen nahe, dass sich die Faktoren teilweise auch

ineinander umwandeln.

118



Eine weitere Anwendung von PMF ergab sich durch die Analyse von Experimenten,
die nach Austausch der Teflonfolie von SAPHIR durchgefiihrt wurden. Die hauptséchliche
Dynamik der Massenkonzentration am zweiten und dritten Experimenttag wurden durch
einen Faktor beschrieben, der hohe Korrelation zu nichtoxygeniertem organischen Aerosol
aufweist. Dieser Faktor deutet auf eine Verunreinigung in SAPHIR hin, die moglicherweise
durch die Umbauarbeiten eingebracht wurde.

Die Arbeit wird abgerundet durch die Vorstellung von Messungen an teilweise verdampf-
ten BSOA. Dabei wird bis zu einer Temperatur von 125 °C keine signifikante Anderung
der Massenspektren beobachtet. Ein Vergleich der Experimente zeigt erneut, dass die
Oxidationsbedingungen die Volatilitdat der Partikel stéarker beeinflusst als die Zusammen-
setzung des VOC-Gemisches. Photochemisch gealterte Partikel sind weniger volatil als

unter Ozonolyse gealterte Partikel.

Ausblick

Die Messungen der chemischen Zusammensetzung von biogenem Aerosol an der Pflanzen-
kammer sowie an SAPHIR und AIDA dienten stets auch als Begleitmessungen fiir weitere
chemische oder mikrophysikalische Parameter. Dazu zdhlen Volatilitdt und Hygrosko-
pizitat, sowie auch optische Eigenschaften der Partikel. In der Pflanzenkammer wurde
bei Experimenten mit Eichen der Brechungsindex der Partikel mittels Cavity-Ringdown-
Spektroskopie bestimmt. Dabei konnte mittels der Analyse hochaufgeloster Massenspek-
tren gezeigt werden, dass die chemische Zusammensetzung der Partikel {iber verschiedene
Experimente stabil blieb. Die Hygroskopizitit der Partikel wurde mit einem HTDMA
charakterisiert. Dieser Datensatz gibt ein umfassendes Bild der Chemie und Mikrophysik
von Partikeln aus einem mediterranen Szenario. Weiterfithrende Experimente an anderen
Szenarien konnen dieses Bild ausdehnen.

Um das volle Potential des hochauflésenden Massenspektrometers auch fiir die Analy-
se von Zeitreihen auszunutzen, ist es das Ziel, auch PMF-Analysen mit hochaufgelésten
Massenspektren durchzufiithren. Dafiir wurde zwischenzeitlich die bestehende Software
erweitert, so dass diese Analyse nun stattfinden konnen. Aufgrund der geringeren Sensi-
tivitdt im hochauflésenden Modus sind Experimente mit hohen Massenkonzentrationen,
wie etwa in SAPHIR, notwendig.

Bei einer Studie der Rolle der wasserloslichen Organik bei der Wolkentrépfchenakti-
vierung wurde das AMS eingesetzt, um im Wechsel atmosphérisches Aerosol sowie die
nicht-aktivierende Fraktion hieraus zu charakterisieren. Hier kann PMF dazu beitragen,
spezifische Faktoren im atmosphérischen Aerosol zu isolieren, die nicht zur Aktivierung

beitragen. Solche Tandem-Messungen ertffnen neue Anwendungen fiir PMF.
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6. Zusammenfassung und Ausblick
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A. Details der Datenanalyse und

Ergebnisse

Zu Abb. A.8: Die Abbildung zeigt die Anderungsraten von O/C fiir verschiedene Parame-
ter. Die Werte aus dem Intervall Ia sind schwarz, aus Ib rot und aus II blau dargestellt. Da
die Werte in [a und Ib nicht von Parametern des zweiten Tages abhéngig sein kénnen, wer-
den in den entsprechenden Féllen offene Symbole verwendet. Die deutlichste Abhéngigkeit
zeigt sich gegeniiber den Maximalwerten von j(O'D) am ersten Tag mit einer positiven
Korrelation zu den O/C-Anstiegsraten. Hingegen ist dO/C/dt in II hier nicht oder leicht

negativ korreliert.
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Abbildung A.1.: Dendrogramm der SAPHIR-Experimente 2007 (a) und 2008 (b). Die
griin/blauen Balken links unterscheiden frisches und gealtertes Aerosol.
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Abbildung A.2.: Dendrogramm der Clusteranalyse mit einzelnen Pflanzenkammer-
Massenspektren (10 min Integrationszeit). Die Zuordnung von Massenspektren zu Clus-
tern verlduft hier sehr dhnlich wie in Abb. 4.8. Besonders die Cluster A (organge), B2
(hellblau) und Kiefer* (rot) treten hier analog zu der Analyse mit gemittelten Massen-
spektren auf. Die Farben der Balken entsprechen der Zuordnung in Abb. 4.8.
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Abbildung A.3.: Dendrogramm der Pflanzenkammer-Massenspektren mit Skalarpro-
dukt als Abstandsmaf. Die Farben der Balken entsprechen der Zuordnung in Abb. 4.8.
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Abbildung A.4.: Dendrogramm der AMS spectral database Labor-SOA- (a) und Labor-
Standard- (b) Experimente. Labor-SOA bezeichnet Aerosol aus der Ozonolyse organischer
Verbindungen. Labor-Standard bezeichnet Aerosol aus dem Verspriihen von LdOsungen
organischer Verbindungen. Deutlich sind die groferen Abstédnde der Massenspektren aus
nichtoxidierten Verbindungen untereinander im Vergleich zu den Abstidnden der SOA-
Massenspektren zu erkennen.
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Abbildung A.5.: Dendrogramm der kombinierten Clusteranalysen aus Pflanzenkammer-
Experimenten und Labor-SOA- (a) sowie Labor-Standard- (b) Massenspektren. Die
Pflanzenkammer-Experimente sind griin hinterlegt.
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a) PMF-Faktoren b) PMF-Faktoren und
Pflanzenkammer

T T T T T 1 T T T T T 1

OOA Pittsburgh —

; OOA | —
OOA Pittsburgh —
9 00n [—F

Kiefer* —
OO0A 7] HOA

i HOA :l —
OOAI - HOA Pittsburgh -
OOAII —

OOA?2 — BBF6 u
Birke, Buche | ] —
HOA | Birke 35 °C j_ -
Kiefer 25 °C 2 —
Kiefer 25 °C 1 I B
OOA 1 — BBF2 _
BBF1 —
OOAII — BBF4 —
BBF5 —

BBF3 —

Kiefer 35 °C —
Kiefer 25 °C 3 —

HOA 1 a-Pinen 1 —
Kiefer 30 °C —
HOA Pittsburgh — Birke nach Stress —

OO0OA 1 —
] , ] , | , | a-Pinen 2

000 010 020 0.30 Kiefer 25 °C 4

Abstand Eiche UV/VIS 1 3|_ |

Experimente

HOA —

Eiche UV/VIS 2
Eiche O3OH
Birke im Stress
Eiche 0,2
Eiche O,1
OOA 2| —
HOA | —

| 1 | 1 | 1 |
0.00 0.10 0.20 0.30

Abstand

Abbildung A.6.: Dendrogramm der AMS spectral database PMF-Faktoren (a) und in
Kombination mit den Pflanzenkammer-Experimenten (b). In a) treten zwei Untercluster
auf, die nur OOA (-I) und HOA-Faktoren enthalten. Daneben clustern zunéchst jeweils
OOA-IT mit OOA-I und HOA und dann mit dem reinen HOA-Cluster. Der reine OOA-
Cluster ist demnach weniger dhnlich zu OOA-II als zu dem gemischten OOA-II/HOA
Cluster. In b) sind die PMF-Faktoren pink hinterlegt.
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Abbildung A.7.: Hochaufgeloste Signale auf ausgewéhlten m/z in einem BSOA-
Massenspektrum, gemessen im V-Modus des HR-ToF-AMS. Die Signale sind deutlich
breiter als im W-Modus (Abb. 4.12), allerdings ist die Signalintensitét deutlich hoher.
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Vergleich der Anderung von O/C mit weiteren Parametern der EUCO7-

und EUCOS-Experiments. Erlduterung siehe Text.
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Abbildung A.9.: Modellstudie zur Reproduzierbarkeit von PMF. In a) — ¢) sind die
Ausgangsprofile (dicke Balken) den rekonstruierten Profilen (diinne Striche) gegeniiber-
gestellt. Alle Faktoren wurden gut rekonstruiert (r>0.999). In d) sind die Zeitreihen fiir
zweil verschiedene Losungen der PMF-Analyse gezeigt. Die dicken Linien ergeben die beste
Korrelation mit den vorgegebenen Zeitreihen (fPeaks = 0.5, GI. (2.25)). Minimales Re-
siduum beziiglich der Rekonstruktion der Massenkonzentration (fPeaks = 0, GI. (2.25))
ergibt sich fiir die diinnen Zeitreihen, welche jedoch deutlicher von den vorgegebenen
Daten abweichen. Der qualitative Verlauf der unterschiedlichen Ldsungen ist identisch,
allerdings besitzt die griine Zeitreihe einen Wendepunkt fiir fPeaks = 0. Die zeitlichen

Residuen sind in e) dargestellt.
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Abbildung A.10.: Sensitivititsstudie der PMF-Analyse. a) zeigt die Zeitreihen der 3-
Faktor-Losung des Experiments EUCO08_7 als durchgezogene Linien. Die Punkte entspre-
chen Losungen von PMF-Analysen, bei denen die Ausgangsdaten statistisch verdndert
wurden. Die Groflenordnung dieser verdnderung entspricht den Fehlern der Ausgangs-
daten. Trotz der Modifikation bleiben die qualitativen Verldufe der Zeitreihen identisch.
b) — d) zeigen die Profile der Faktoren 1 bis 3. Die einzelnen Punkte geben wieder die
verschiedenen Ldsungen fiir die statistisch verdnderten Ausgangsdaten an. Auch bei den
Faktoren ist zu erkennen, dass die qualitativen Muster, etwa das Verhéltnis von m/z 43
zu m/z 44 erhalten bleiben.
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Abbildung A.11.: PMF-Analyse an EUC08_7 mit drei Faktoren. a) Zeitreihen der Mas-
senkonzentration der Faktoren 1 bis 3. b) Anteile der Faktoren an der Massenkonzentration
zu jedem Zeitpunkt. c¢) Profile der Faktoren.

144



Anteil von Faktor 4

Anteil von Faktor 3

'3 s
0.1 —{ EUCO08_6: Zeitverhalten von Generation 2 und 3 —
8 . . .
& nachts und am zweiten Tag invertiert

Anteil von Faktor 2

m
C
9
o
(o]
SN
N
>0
>
Q
Q
>
)
Q
Q
>0
O:
=
>
c
>
«Q
<
[
(]
(%]
c
>
(o]
Q
[0}
n
—
Q
=R
0]
—

0.8

4
|
]

0.6,

04, % i

02" R ——————— e

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h nach Dachéffnung]

Anteil von Faktor 1

Abbildung A.12.: Vergleich der Zeitreihen der PMF-Analysen mit 4-Faktor-Losung
EUC07.2, EUC08.4, -6 und _7 in Abhédngigkeit der Zeit nach Dachéffnung. Die Zeitrei-
hen stimmen qualitativ gut iiberein. Ein Sonderfall ist das Experiment EUCO08-4. Hier
wurde die AMS-Messung erst gestartet, nachdem das Maximum der Massenkonzentrati-
on bereits erreicht war. Auch hier ergeben sich vier Faktoren, deren Zeitreihen qualitativ
dhnlich zu den anderen Experimenten verlaufen. Somit werden die Charakteristika insbe-
sondere des sehr frithen Aerosols auch noch zu spéterer Zeit gefunden. Dies deutet auf die
grofie Variabilitidt der Zeitkonstanten in den Oxidationsreaktionen hin. Die Messung des
Ozonolyseexperiments EUCO08_8 startet im Vergleich dazu ebenfalls erst nach erfolgter
Partikelnukleation, ist jedoch durch drei Faktoren beschreibbar. Ein zweiter Sonderfall
ist EUC08_6. Hier ist die Dynamik von Faktor 2 und 3 am zweiten Tag vertauscht. Der
Anstieg von Faktor 3 ist allerdings fast so schnell wie von Faktor 2, so dass bei diesem
Experiment davon ausgegangen wird, dass bereits zu Beginn eine starke Alterung des
Aerosols stattfand. Darauf deuten auch die hohen Anstiegraten von O/C' in Tab. 4.2 hin.
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Abbildung A.13.: Korrelation der PMF-Faktoren mit chemischen Familien. Die Daten
entsprechen Abb. 4.26, wobei hier alle Punkte weggelassen wurden, bei denen die Anteile
der chemischen Familien 0 oder 1 ist. Die Zahl der Datenpunkte variiert daher zwischen
den chemischen Familien. Dies wurde bei Feststellung der Signiffikanz der Korrelation
berticksichtigt. Die zum Niveau 99 % nicht signiffikant korrelierten Fille sind grau hin-
terlegt.
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B. Oxidation von Terpenen und
atmospharische Produktion von

Ozon

Neben Threr Eigenschaft als Vorlaufer fiir BSOA sind Mono- und Sesquiterpene ebenso
fiir die troposphérische Gasphasenchemie von Bedeutung. Als ungeséttigte Verbindungen
haben sie eine hohe Reaktivitit gegeniiber den atmosphérischen Oxidantien. Bei mehrfach
ungeséttigten Terpenen kénnen die Oxidationsprodukte in Folgereaktionen weiter oxidiert
werden. Monoterpene kénnen bei Vorliegen von Stickoxiden auch zur Bildung von Ozon
beitragen. Organische Peroxyradikale und Hydroperoxyradikale, die bei der Oxidation von

Monoterpenen entstehen, konnen NO zu NO, oxidieren (Seinfeld and Pandis, 1998):

ROy + NO — RO + NO, (B.1)

HO, + NO — HO + NO, (B.2)
Die Photolyse von NOs,

NOy + hv — NO + O(3P), (B.3)

ist schliellich eine Quelle fiir troposphérisches Ozon:

OCP) + O + M — O3 + M (M = Ny, Oy) (B.4)
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C. Modellierung eines photochemischen

Alterungsexperiments

Zur Interpretation der PMF-Faktoren wurde ein konzeptionelles Modell erstellt. Mit dem
Programm easy (Easy Atmospheric Chemistry, IDL- Interface fiir Differentialgleichungs-
Integrator facsimile) wurden Primér- und Sekundérprodukte der Oxidation des borealen

Monoterpen-Mix (BMT) berechnet. Folgende Parameter wurden verwendet:

Die Ausgangskonzentrationen der Monoterpene (MT) betrugen jeweils 20 ppb fir a-
Pinen, 5-Pinen, 3-Caren, Ocimen und Limonen. Die Ozon-Konzentration aus Chemilumi-
neszenz-Messungen wird dem Modell aufgepriagt (Daten wie in Abb. 3.1). Fiir OH wird
eine mittlere Konzentration von 0.5 - 10° cm™ bei gedffnetem Dach angenommen. Bei

geschlossenem Dach ist die Konzentration 0.

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir Ozonolyse und OH-Oxidation der Monoterpene
wurden aus Atkinson and Arey (2003) entnommen. Limonen wurde folgendermaflen kon-
struiert: Die Reaktionen mit OH und Ozon fiihren jeweils zu ungesattigten Produkten: En-
dolim besitzt eine exo-Doppelbindung und Limonaketon besitzt eine endo-Doppelbindung.
Beide Produkte reagieren mit OH und Ozon, wobei Limonaketon mit kleinerer Ausbeute
gebildet wird, aber schnell weiter reagiert. Endolim wird mit gréflerer Ausbeute gebildet
und reagiert langsamer weiter. Die Daten wurden entnommen aus Atkinson and Arey
(2003); Hakola et al. (1994); Leungsakul et al. (2005) und Calogirou et al. (1999).

Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Sekundérreaktionen (Monoterpen-Produkte +
OH bzw. Monoterpen-Produkte + Ozon) wurden fiir a-Pinen und 8-Pinen aus dem Master
Chemical Mechanism entnommen. Fiir 3-Caren wurde Hakola et al. (1994) angewandst,
bei Ocimen Baker et al. (2004). Die Summe aller Verzweigungsverhéltnisse wurde auf
100 % normiert, so dass die gemessene Zeitreihe der Monoterpenkonzentration reprodu-
ziert wurde. Als zusétzlicher Verlustterm wurde als Ausspiilrate aller Verbindungen der
gemessene Experimentfluss eingesetzt. Tab. C.1 beinhaltet die Nomenklatur der modellier-
ten Primérprodukte. Zu jedem Kiirzel ist eine Substanz benannt, die sich so verhélt, wie
die entsprechende modellierte Zeitreihe. Bei Ocimen ist das Primérprodukte O1 aus OH-
Oxidation und O2 aus Ozonolyse entstanden. Die Sekundérprodukte werden durch Ziffern

am Kiirzel unterschieden 1 bedeutet, dass das Sekundarprodukt durch OH-Oxidation des
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C. Modellierung eines photochemischen Alterungsexperiments

Tabelle C.1.: Modellierte Zeitreihen von Monoterpen-Oxidationsprodukten.

Kiirzel Substanz

AA Pinonaldehyd

AB Pinonséaure

AC Pinséure

BA Nopinon

BB Norpinsaure

BC Hydroxy-Pin-Keton
CA Caronaldehyd

CB Caronséure

Lx Endolim

Ln Limonaketon

o1 ungesattigte Carbonylverbindung
02 ungesattigte Carbonylverbindung

Primérprodukts entstanden ist, Ziffer 2 bedeutet Ozonolyse des Primérprodukts. Bei a-
Pinen, -Pinen und 3-Caren sind die Primédrprodukte geséttigte Verbindungen, so dass
eine Folgereation nur mit OH stattfindet. Limonen- und Ocimen- Produkte reagieren

sowohl mit OH als auch mit Ozon zu Sekundarprodukten.

150



Monoterpene Ozon (Chemilumineszenz), OH
— — it L

r ] 35— —— 5
100~ ] F + Ozon - 45
C Messung ] 30— — Modell E
80— — Modell _ F — OH 24 —
_ B ] _ 25 3 8
Ke) O 7 Ko} E N2 53 o
g % ] g 200 I
40~ . 15+ 42 7
201 = 100 1
5 L || et s . ] 5:* T I TR I V1 i EO
12:00:00  00:00:00  12:00:00 12:00:00  00:00:00  12:00:00
18.06.08  19.06.08  19.06.08 18.06.08  19.06.08  19.06.08
AA AB
i — Faktor 1] 240 3 40
6l — Faktor 2| 5 e
- — Faktor3| 3,, & S
= [ — Faktor 4 230 E = %0E
| 3 ()] 3 [@)]
g 4| EP= S EREt
g "L =420, = =201
r E = 3 =
3 o 3 o
2 =10 =10
0 “‘\ ! ! E0 0.0 “‘\ | I E0
12:00:00  00:00:00  12:00:00 12:00:00  00:00:00  12:00:00
18.06.08  19.06.08  19.06.08 18.06.08 19.06.08  19.06.08
AC
10 —40 40
0.8 T =
. L =30 £ . =30 £
Qa r ERS Qa ERS)
g 06 i 92 a 1 2
L Y E"
s —20, = —20u
0.4 ° S Sl
c 7 o ] o
0'2} 210 210
004200:00  00:00:00  12:0000  ° 042:00:00 ~ 00:00:00  12:00:00  °
18.06.08  19.06.08  19.06.08 18.06.08  19.06.08  19.06.08
_ BB BC
05 =40 3 —40
0.4- 30T 230E
o E ) Q = )
g 03- a2 8 13
g O 200 = oo —j20u
0.2 = =
=10 c E
0.1 E g E10
el >~ 3 E ]
0Ol o . . . 4 . . . . .40 00/ . . v . ., . 0
12:00:00  00:00:00  12:00:00 12:00:00  00:00:00  12:00:00
18.06.08  19.06.08  19.06.08 18.06.08  19.06.08  19.06.08

Abbildung C.1.: Zeitreihen der SAPHIR-Modellierung, Teil 1
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Abbildung C.4.: Zeitreihen der SAPHIR-Modellierung, Teil 4
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D. Abkiirzungsverzeichnis

AIDA ... Aerosol Interactions and Dynamics in the Atmosphere
A S Aerosolmassenspektrometer
BM T Borealer Monoterpen-Mix
CON Cloud condensation nucleus
CPC Condensation particle counter
CE o Collection efficiency (Sammeleffizienz)
CSTR o Continuously stirred tank reactor
BVOC .. Biogenic Volatile Organic Compounds
BSOA . Biogenes sekundéres organisches Aerosol
DM A Differiential Mobility Analyzer
DOAS ... ... Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie
EUCO07, EUCOS ..... EUCAARI-Experimente aus den jeweiligen Jahren 2007 oder 2008
EUCAARI ........ European integrated project on aerosol cloud climate and air quality
interactions

FEP Perfluorethylenpropylen
FWHM Full width at half maximum
GO Gaschromatograph
HEPA High Efficiency Particle Absorber
HOA Hydrogeniertes organisches Aerosol
HTDMA Hygroskopizitéats-Tandem-DMA
HR-ToF-AMS ............... High-resolution time-of flight Aerosol Massenspektrometer
DL Interactive Data Language
PP Ionisierungseffizienz
DN Ice nucleus
JPAC Jiilich Plant Aerosol Atmosphere Chamber
LOX Lipoxygenase
ME R Mass fraction remaining
M S Massenspektrum
MUCO9 ..o MUCHACHAS-Experimente aus dem Jahr 2009
MUCHACHAS ................. Multiple Chamber Aerosol Chemistry and Aging Study
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D. Abkiirzungsverzeichnis

O A organisches Aerosol
OO A Oxygeniertes organisches Aerosol
OVOC . Oxygenated volatile organic compounds
P Partikel kleiner als 1 pm
PME Positive Matrix-Faktorisierung
DD o Parts per billion
DIl Parts per million
P o Parts per trillion
PO Polystyrol-Latex
PO Particle time-of-flight
PTR-MS ... Protonentransferreaktions-Massenspektrometer
Q-AMS . Quadrupol Aerosol Massenspektrometer
SAPHIR ............ Simulation of Atmospheric Chemistry in a large Reaction chamber
SM P S Scanning Mobility Particle Sizer
SOAODS Experimente an AIDA im Jahr 2008
SOA Sekundéares organisches Aerosol
SQ T Borealer Sesquiterpen-Mix
TME Tetramethylethylen
UM Unit mass resolution
UV Ultraviolett
VR Volume fraction remaining
VLS Visible light
VO Volatile Organic Compound
VDM A Volatilitéits-Tandem-DMA
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