46. Messtechnischen Kolloquium (MTK) in Schwerin 30. Mai bis 01. Juni 2011

MARGA im Dauereinsatz
Charakterisierung von Partikeln und Gasen im tropospharischen Aerosol —
Ergebnisse und Vergleiche

B. Fahlbusch® T. Gnauk®, A. Griiner!, H. Herrmann®, K. Miiller!, G. Spindler,
M. Wallasch®

1 Leibniz-Institut fir Troposphérenforschung e.V., (IfT), Leipzig
2 Umweltbundesamt, Dessau-Rof3lau (UBA)

1. Einleitung und Motivation

Die Partikelmassenkonzentration PMjyo in der Atmosphare Uber Europa nahm in den
vergangenen drei Jahrzehnten viel weniger stark ab als die Summe der primaren
Partikelemissionen abnahm. Heute gehen die Konzentrationen kaum noch weiter zuriick
(Harrison et al., 2008). In Deutschland ging in der Zeit zwischen 1985 und 1995 die
Massenkonzentration in der Atmosphare fur Stationen im Tiefland um etwa 50% zurlck,
wéhrend die Emissionen auf nur noch 15% sanken. ErwartungsgemaR ist der Effekt fir
Stationen im Bergland, die ohnehin geringere Immissionswerte registrierten, und sich
zeitweise oberhalb der Mischungsschichthdhe befinden, geringer ausgepréagt.

Die Ursache fiur die im Verhé&ltnis zur Emission hohere Partikelmassenkonzentration ist in
Deutschland durch Importe Gber Langstreckentransport und sekundéare Partikelmassebildung
zu erklaren. Das Maximum der sekundéren anorganischen Partikelmassebildung (SAA) wird
durch die Hauptionen Sulfat, Nitrat, Chlorid und Ammonium dargestellt (30 bis 60%)
(Khoder and Hassan, 2008; Lammel and Leip, 2005). Die sekundédre organische
Partikelmassebildung (SOA) erklart einen Teil des im PMjo enthaltenen Kohlenstoffs und
macht im Mittel fir Deutschland den kleineren Masseanteil verglichen mit SAA aus.

Zur Untersuchung der Dynamik der sekundéaren anorganischen Partikelmassebildung
zwischen der Partikel- und der Gasphase in einer hohen Zeitauflésung wurde eine neue
Messtechnik entwickelt (ten Brink et al., 2007). Eine solche zeitlich hochauflésende Messung
kann den Einfluss wechselnder Umweltbedingungen auf die individuelle Zusammensetzung
der Partikel besser abbilden als integrierende Sammeltechniken, wie zum Beispiel
Filtersammler mit Zeitauflésungen von einem Tag bis eine Woche. Dafur werden die
wichtigsten Gase (HNOs, HCI, NH3, SO,) und partikular gebundenen lonen (SO4*, NOs', CI’,
NH;") zeitlich synchron und quasikontinuierlich mit stiindlicher Zeitauflésung online
quantifiziert. Dies soll erstmals mit dem neuen MARGA-System (Monitor for AeRosols and
GAses in ambient air) der Firma Applikon Analytical (Niederlande) erfolgen. Mit Hilfe dieses
Systems ist es moglich, die Modellierung des Prozesses der SAA-Bildung (Renner and
Wolke, 2010) auf Basis von Stundenmitteln zu validieren (Roelofs et al., 2010, Schaap et al.,
2010).

Ein Prototyp eines modifizierten MARGA-Systems zur alternierenden groéRenaufgeldsten
Messung (vorgeschalteten Impaktoreinldssen unterhalb 1 um) wurde erfolgreich getestet (ten
Brink et al., 2009).

Durch den Einsatz der MARGA kann auf eine kombinierte synchrone Anwendung
verschiedener langzeit-integrierender (zum Beispiel Filterpacks oder Passivsammler;
Seethapathy et al., 2008) und online-Verfahren fur Gruppen von Spezies (Particle Into Liquid
Sampler, PILS, Lee et al., 2008) oder Einzelspezies, wie beispielsweise unterschiedliche NHs-



Messverfahren (Kruit et al., 2007), kontinuierlicher Nitrat Monitor oder kontinuierlicher
Sulfat Monitor (Solomon and Sioutas, 2008) verzichtet werden. Allerdings muss, wenn
notwendig, die Bestimmung der Partikelmasse mit einem geeigneten Verfahren parallel
erfolgen.

In einem gemeinsamen Forschungsvorhaben (35191970/2009) mit dem Umweltbundesamt
(Dessau-Rof3lau) wird die MARGA fiir mindestens zwei Jahre (September 2009 bis August
2011) an der Forschungsstation Melpitz des IfT (12° 56° O, 51° 32’N, 86 m Uber NN) mit
einem PMyo-Einlass betrieben. Die Melpitzer Station ist eine deutsche EMEP-Level3-Station
und liegt im Séchsischen Tiefland nahe der Stadt Torgau an der Elbe (Spindler et al., 2010).

Ziel ist es an der Forschungsstation Melpitz die mit der MARGA gewonnenen Ergebnisse
unter unterschiedlichen meteorologischen Bedingungen einerseits wissenschaftlich zu
interpretieren und andererseits die Zuverlassigkeit des Systems und seine Betriebskosten fr
einen spéater eventuell moglichen Einsatz im Messnetz des Umweltbundesamt zu ermitteln. Es
werden u.a. fur die Partikel die erhaltenen Partikelkonzentrationen der wasserloslichen lonen
mit denen des High-Volume-Filtersammlers und fur die Gase mit denen von Gasmonitoren
(SO und NH3) verglichen.

2. Die Funktionsweise der MARGA

Die MARGA (Abbildung 1) ermdglicht eine stindliche synchrone Quantifizierung der
wasserloslichen lonen in Partikeln (CI, NO3,80,%, NH,", Na*, K* Mg*, Ca®*") und
korrespondierenden Spurengasen (HCI, SO,, NH3, HNO3;, HNO,). Durch eine Kombination
aus Steam-Jet-Aerosol-Collector SJAC (Khlystov et al., 1995) und einem rotierenden
Ringspalt-Denuder WRD (Wyers et al., 1993) erlaubt das Analysesystem (Slanina et al.,
2001; ten Brink et al., 2007) eine nahezu simultane Probenahme von Partikeln und Gasen.
Das Schema in Abbildung 2 verdeutlicht die prinzipielle Funktionsweise des Analysegerates:
Eine Pumpe transportiert die Luft (FlieBgeschwindigkeit ca. 17 I/min) durch das System.
Zuerst wird ein teflonisiertes PMsg-Einlasssystem passiert, danach gelangt die Luft mit den
enthaltenen Partikeln in einen rotierenden Ringspalt-Denuder (WRD), in dem die
wasserloslichen Gase in deionisiertem Wasser (Absorptionsflissigkeit) gesammelt und in ein
Probenreservoir gepumpt werden. Nach dem WRD wird die von wasserléslichen Spurengasen
befreite Luft im SJAC mit hochreinem Wasserdampf vermischt. Durch die Ubersattigung
wachsen die enthaltenen Partikel zu Wassertropfchen heran. Die Trépfchen, die nun die
wasserloslichen lonen der Partikel enthalten, werden gesammelt und in ein weiteres
Probenreservoir uberfiihrt. Dieser Prozess wiederholt sich nach einer Stunde.

Die Quantifizierung der wasserloslichen lonen aus den beiden Reservoiren flr wasserlosliche
Gase (aus WRD) und wasserldsliche lonen aus Partikeln (aus SJAC) erfolgt nacheinander mit
zwei online lonenchromatographen  (jeweils fir Kationen und Anionen) mit
Leitfahigkeitsdetektoren, METROHM  (Deutschland)). Die  Nachweisgrenze  der
lonenchromatographen liegt unter 0,1 pg/ms?. Das Detektionssystem wird kontinuierlich durch
Verwendung eines internen Standards (LiBr) kontrolliert.
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Abbildung 1: Das MARGA-System und seine Bestandteile
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Abbildung 2: Vereinfachtes Funktionsschema der MARGA.




3. Ergebnisse und Vergleiche mit anderen Messungen an der Station Melpitz

Seit dem Start der MARGA an der Forschungsstation des IfT in Melpitz im Oktober 2009 bis
Februar 2011 sind stindlich aufgeldste Konzentrationsverlaufe fur die anorganischen lonen in
der Partikelphase und deren korrespondierenden Spurengasen mit einer Datenerfassung von
tber 90% vorhanden. In dem Zeitraum von September bis Oktober 2010 wurde die MARGA
an einem anderen Standort eingesetzt. Das Messsystem wurde bei der Messkampagne HCCT
2010 (Hill Cap Cloud Thuringia) in Thiringen verwendet.
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Abbildung 3: Konzentrationsverlaufe der Spurengase HCI, HNO,, HNO3;, NH3 und SO in
Melpitz von Oktober 2009 bis Februar 2011. Der eingerahmte Verlauf stellt
den Messzeitraum der Messkampagne HCCT dar.

Abbildung 3 zeigt die Konzentrationsverlaufe der 5 Spurengase HCI, HNO,, HNO3, NH3 und
SO,. Durch den langen Messzeitraum von Uber einem Jahr sind saisonalen Schwankungen der
Gaskonzentrationen zu beobachten. In den Wintermonaten sind erhohte Konzentrationen von
HCI, HNO;s; und insbesondere von SO, aufgrund verstarkter Emissionen bei niedrigen
Temperaturen und durch den Langstreckentransport von anthropogen verschmutzten
kontinentalen Luftmassen zu erkennen. Ammoniak hingegen wird im Winter in nur sehr
niedrigen Konzentrationen detektiert. Im Frihling steigen die Emissionen von Ammoniak
aber durch den Beginn der landwirtschaftlichen Aktivitat und durch die Evaporation von NH3
aus partikularen Ammoniumnitrat (NHsNO3) bei hohen Temperaturen stark an und bleiben
uber dem Sommer hinweg auf hohem Niveau. Die erhéhten Konzentrationen von HCI und
HNO3; im Sommer lassen sich neben einer Bildung in der Gasphase auch durch das
Verdampfen aus der Partikelphase bei hohen Temperaturen erklaren. Die jahrliche und
tagliche Variabilitdt der HONO-Konzentration werden vor allem durch die Intensitat der
Globalstrahlung verursacht. Maximale Konzentrationen werden nachts gemessen - salpetrige
Saure wird nach Sonnenaufgang zu NO und OH photolysiert.



Abbildung 4 zeigt die Konzentrationsverlaufe der Hauptionen NH,", NOs’, SO,* und CI in
der Partikelphase. Hier sind ebenfalls erhohte Konzentrationen aufgrund des
Langstreckentransports von kontinentalen Luftmassen im Winter festzustellen. Im Sommer
begunstigen hohe Temperaturen die Evaporation von NH3 und HNOj3 aus der Partikelphase,
so dass geringere Konzentrationen von Ammonium und Nitrat im Sommer detektiert werden.
Chlorid zeigt nur geringe saisonale Schwankungen. Hohere Cl'-Konzentrationen treten vor
allem durch den Ferntransport maritimer Luftmassen auf.
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Abbildung 4: Konzentrationsverlaufe der lonen NH,", NOs", SO, und CI" in Melpitz von
Oktober 2009 bis Februar 2011. Der eingerahmte Verlauf stellt den
Messzeitraum der Messkampagne HCCT dar.

An der Forschungsstation Melpitz ist ein Vergleich der Ergebnisse des MARGA-Systems mit
parallel messenden etablierten Verfahren mdglich. Abbildung 5 zeigt einen Vergleich
zwischen der physikalischen kontinuierlichen SO,-Spurengasmessung (UV-Fluoreszenz) und
der MARGA auf Basis von Stundenmitteln von Oktober 2009 bis Februar 2011. Die SO,-
Konzentrationen werden durch die MARGA sehr gut reproduziert.

In Abbildung 5 ist auRBerdem der Vergleich zwischen einem NHs;-Messgerat (Picarro-
Messsystem G1103) und der MARGA auf Basis von Stundenmitteln von Oktober 2009 bis
Februar 2011 dargestellt. Bei geringen Ammoniak-Konzentrationen ist eine Abweichung
zwischen den beiden Messsystemen zu beobachten. Diese Abweichung ist mit dem
notwendigen Partikelfilter im Picarro-Messsystem zu erklaren. Das Gerat nutzt die Cavity-
Ring-Down-Spektroskopie, um Ammoniak zu quantifizieren. Die empfindliche Messzelle
muss vor dem Eindringen von Partikeln mit einem Filter geschutzt werden, auf dem sich u.a.
NH4NO; abscheiden kann. Durch die Volatilitat von Ammoniumnitrat ist es moglich, dass
Ammoniak aus den gesammelten Aerosolpartikeln wieder entweicht. Dieses positive Artefakt
fallt besonders bei geringen NH3-Konzentrationen auf.



In der Abbildung 6 ist der Vergleich von Ammonium und Nitrat auf der Basis von
Tagesmittelwerten tber den Messzeitraum von Oktober 2009 bis Januar 2011 mit den High-
Volume-DIGITEL-Filtermessungen  (Filtersammler DHA-80, Riemer Messtechnik,
Deutschland) fir PM;o gezeigt. Es ist eine gute Ubereinstimmung beider Messverfahren
festzustellen. Fur Nitrat kann allerdings ein negatives Artefakt bei der filterbasierten
Sammeltechnik beobachtet werden (Abbildung 7). Durch die hohen Temperaturen im
Sommer 2010 verdampfte das auf den Filtern gesammelte Nitrat und konnte daher nicht
korrekt quantifiziert werden.
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Abbildung 5: Vergleich der gemessenen Spurengaskonzentrationen zwischen MARGA und
Gasmonitoren an der Forschungsstation Melpitz von Oktober 2009 bis Februar
2011. (a) Vergleich der SO,-Konzentration; (b) Vergleich der NHs-
Konzentration.
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Abbildung 6: Vergleich der gemessenen lonenkonzentration PMjo zwischen High-Volume
Filtersammler und MARGA auf Basis von Tagesmitteln an der
Forschungsstation Melpitz von Oktober 2009 bis Februar 2011. (a) Vergleich
der NH,"-Konzentration; (b) Vergleich der NO3-Konzentration.
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Abbildung 7: Vergleich der gemessenen Nitrat-Konzentration zwischen High-Volume
Filtersammler und MARGA auf Basis von Tagesmitteln an der
Forschungsstation Melpitz im (a) Marz 2010 und (b) Juli 2010.
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