
INAUGURAL-DISSERTATION
zur

Erlangung der Doktorwürde
der

Naturwissenschaftlich-Mathematischen
Gesamtfakultät

der
Ruprecht-Karls-Universität

Heidelberg

vorgelegt von
Dipl. Phys. Stefan Wilhelm

aus Karlsruhe

Tag der mündlichen Prüfung: 25.06.2003





Untersuchungen zur ioneninduzierten Aerosolbildung in der

freien Atmosphäre: Flugzeug- und Labormessungen

Gutachter: Prof. Dr. Frank Arnold
Prof. Dr. Bernd Jähne





Untersuchungen zur ioneninduzierten Aerosolbildung in der freien
Atmosphäre: Flugzeug- und Labormessungen

Aerosolpartikel spielen für den Strahlungshaushalt der Atmosphäre und bei der Bildung von
Wolken und damit für das Klima eine entscheidende Rolle. Ein möglicher Bildungsprozess
für Aerosolpartikel in der Atmosphäre ist die ioneninduzierte Nukleation von kondensierba-
ren Spurengasen wie insbesondere Schwefelsäure. Die massenspektrometrische Untersuchung
des Wachstumsverhaltens von Ionen in der Umgebung übersättigter kondensierbarer Gase
ist ein sehr effektives Werkzeug bei der Analyse der ioneninduzierten Nukleation. Zu diesem
Zweck wurde ein flugzeuggetragenes Massenspektrometer mit einem großen Massenbereich
weiterentwickelt, sodaß dessen hohe Nachweisempfindlichkeit noch weiter gesteigert und der
Höhenbereich, in dem dieses Massenspektrometer eingesetzt werden kann zu tieferen Höhen
ausgedehnt werden konnte. Darüber hinaus wurde es erstmals ermöglicht negative und posi-
tive atmosphärische Ionen ”quasi” simultan zu messen. Messung in der oberen Troposphäre
und der unteren Stratosphäre haben gezeigt, daß sowohl negative wie auch positive atmo-
sphärische Ionen durch die Anlagerung kondensierbarer Spurengase anwachsen. Das Wachs-
tumsverhalten von atmosphärischen Ionen beider Polaritäten ist sehr ähnlich und deutet
darauf hin, daß es sich bei dem nukleierenden Gas hauptsächlich um Schwefelsäure handelt.
Die Messungen haben des weiteren gezeigt, daß ioneninduzierte Nukleation häufig zur Bil-
dung sehr kleiner stabiler Aerosolpartikel beiträgt. Die Rate der ioneninduzierten Nukleation
ist in Schadstoffbelasteten Luftmassen stark erhöht und zeigt eine gute Korrelation mit der
Konzentration kondensierbarer Spurengase. Untersuchungen im Labor haben gezeigt, daß io-
neninduzierte Nukleation des Systems Schwefelsäure- Wasser unter Bedingungen stattfinden
kann, bei denen homogene Nukleation ausgeschlossen werden kann.

Investigations on ion induced aerosol formation in the free atmosphere:
aircraft borne and laboratory measurements

Aerosol particles are important for the radiative budget of the atmosphere and for the for-
mation of clouds and thereby influence the climate. A possible mechanism for the formation
of aerosol particles in the atmosphere is the ion induced nucleation of condensable gases like
sulfuric acid. A powerful tool to analyze the ion induced nucleation is the mass spectrometric
observation of the growth of ions in the presence of supersaturated nucleating gases. For this
purpose an aircraft borne mass spectrometer with a large mass range and high sensitivity
was further improved. It was possible to increase the sensitivity and extend the altitude ran-
ge of the mass spectrometer thus it could be operated also at lower altitudes. In addition
it was for the first time possible to detect negative and positive ions virtual simultaneous.
Measurements in the upper troposphere and the lower stratosphere have shown, that both
negative and positive atmospheric ions grow by the attachment of condensable trace gases.
The growth of negative and positive atmospheric ions is similar which suggests that the
condensable gas is mainly sulfuric acid. In addition the measurements have shown that ion
induced nucleation contributes often to the formation of very small stable aerosol particles.
The rate of the ion induced nucleation increases steeply in polluted air masses. Laboratory
investigations have shown that ion induced nucleation of the system sulfuric acid- water is
possible, when homogenous nucleation is not possible.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Atmosphäre enthält neben den gasförmigen auch flüssige und feste Bestandteile: soge-
nannte Aerosolpartikel. Man unterscheidet zwischen den sogenannten primären und sekundären
Aerosolpartikeln. Die primären Aerosolpartikeln werden als solche in die Atmosphäre einge-
tragen, beispielsweise in Form von Ruß bei Verbrennungsprozessen oder Mineralstaub, der be-
sonders in ariden Gegenden vom Erdboden aufgewirbelt wird. Von sekundären Aerosolpartikeln
spricht man, wenn diese durch Nukleation kondensierbarer Gase in der Atmosphäre gebildet
worden sind.
Aerosolpartikel beeinflussen auf vielfältige Weise den Strahlungshaushalt der Atmosphäre und
damit das Klima. Streuung und Absorption von Aerosolpartikeln führt tendenziell zur Erhöhung
der planetaren Albedo und zur Abkühlung der Erdoberfläche. Dies wird alsdirekter Aerosol-
effekt bezeichnet. Aerosolpartikel, deren Durchmesser größer als ca. 30 - 50 nm sind, können
als Wolkenkondensationskerne dienen. Diese Eigenschaft von Aerosolpartikeln wird alsindi-
rekter Aerosoleffekt bezeichnet. Der indirekte Aerosoleffekt kann sich unterschiedlich auf das
Klima auswirken. Zum einen reflektieren Wolken das kurzwellige Sonnenlicht und wirken damit
kühlend, zum anderen absorbieren sie langwellige Infrarotstrahlung und tragen damit zur Erwär-
mung der Atmosphäre bei. Im wesentlichen beeinflußt der indirekte Aerosoleffekt auf zwei Arten
die Eigenschaften von Wolken. Sind mehr Wolkenkondensationskerne vorhanden, kann sich eine
Wolke mit mehr, dafür aber kleineren Wolkenpartikeln bilden. Dadurch wird die optische Dicke
der Wolke erhöht. Dies wird als ”erster” indirekter Wolkeneffekt bezeichnet. Eine Reduzierung
der Größe der Wolkenkondensationskerne kann eine Verringerung der Niederschlagswahrschein-
lichkeit zur Folge haben. Dadurch wird die Lebensdauer einer Wolke verlängert. Dies wird als
”zweiter” indirekter Aerosoleffekt bezeichnet.
Zwei für die Entstehung sekundärer Aerosolpartikel relevante Prozesse sind diehomogene Nu-
kleation und die ioneninduzierte Nukleation. Die Neubildung von Aerosolpartikeln durch
homogene Nukleation findet nur statt, wenn das Sättigungsverhältnis der beteiligten kondensier-
baren Gase S> 1. Das heißt, wenn der Dampfdruck der entsprechenden Gase größer ist als der
Sättigungsdamfdruck über dem Partikel. Da mit abnehmendem Radius der Partikel dieser Sät-
tigungsdampfdruck stark ansteigt (Kelvin Effekt), findet Nukleation nur in stark übersättigten
Gasgemischen statt. Ein wichtiges Beispiel für ein Gas, das in der Atmosphäre in Übersättigung
vorkommt, ist die Schwefelsäure.
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Neben der homogenen Nukleation können Aerosolpartikel auch durch ioneninduzierte Nuklea-
tion gebildet werden. Die hierzu notwendigen Ionen werden in der Atmosphäre kontinuierlich
durch die Wechselwirkung galaktischer kosmischer Strahlung mit den Bestandteilen der Luft er-
zeugt.
Die ioneninduzierte Nukleation läuft gegenüber der homogenen Nukleation aus zwei Gründen
bevorzugt ab. Zum einen werden neugebildete Aerosolpartikel gegenüber Verdampfen konden-
sierbarer Gase durch die Ladung-Dipol-Wechselwirkung des Ions stabilisiert. Zum anderen ist
der Stossquerschnitt zwischen polaren Molekülen und Ionen größer als der von neutralen Mole-
külen, wodurch Ionen schneller durch das Anlagern kondensierbarer Gase zu Aerosolpartikeln
anwachsen können. Da mit zunehmender Übersättigung kondensierbarer Gase die Rate der ho-
mogenen Nukleation stark zunimmt, die ioneninduzierte Nukleation allerdings durch die Ionen-
paarbildungsrate limitiert ist, spielt die ioneninduzierte Nukleation nur unter bestimmten Vor-
aussetzungen in der Atmosphäre eine Rolle.
Das Schicksal neugebildeter Aerosolpartikel wird ganz entscheidend durch die Anwesenheit
kondensierbarer Gase und bereits existierender Aerosolpartikel bestimmt. Bei einer großen Kon-
zentration bereits existierender Aerosolpartikel können die neugebildeten Aerosolpartikel, aber
auch die kondensierbaren Gase an deren Oberfläche verlorengehen. Nur wenn deren Konzentra-
tion relativ klein, die Übersättigung kondensierbarer Gase dagegen groß ist, wachsen die neuge-
bildeten Aerosolpartikel zu Wolkenkondensationkernen mit den entsprechenden Auswirkungen
auf das Klima an.
In jüngerer Zeit ist die wissenschaftlich Diskussion über die ioneninduzierte Nukleation durch
die kontrovers diskutierte Entdeckung eines Zusammenhangs zwischen dem Fluss galaktischer
kosmischer Strahlung in der Atmosphäre und dem Grad der globalen Bewölkung [Svensmark
and Friis-Christensen, 1997; Jørgendsen and Hansen, 2000; Marsh and Svensmark, 2000; Cars-
law et al., 2002] belebt worden.

Die zum Verständniss der Klimawirkung der ioneninduzierten Nukleation zu klärenden Fra-
gen lassen sich wie folgt formulieren:

1. Unter welchen Bedingungen werden in der Atmosphäre Aerosolpartikel durch ionen-
induzierte Nukleation gebildet?

2. Wie groß ist die Rate ioneninduzierter Nukleation im Vergleich zur homogenen Nu-
kleation in der Atmosphäre?

3. Unter welchen Bedingungen wachsen durch ioneninduzierte Nukleation neugebildete
Aerosolpartikel in der Atmosphäre zu Wolkenkondensationskernen?

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, auf experimentellem Weg das frühe Stadium der Ionenin-
duzierten Nukleation zu untersuchen. Im Vordergrund standen dabei die ersten beiden der oben
genannten Fragen. Aber auch die Frage nach dem weiteren Schicksal neugebildeter Aerosolpar-
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tikel sollte durch die Bestimmung der Konzentration kondensierbarer Gase angegangen werden.

Zu diesem Zweck wurde im Rahmen dieser Arbeit das von unserer Arbeitsgruppe entwickelte
und gebaute flugzeuggetragene Massenspektrometer LIOMAS (Large IOn MAss Spectrometer)
weiterentwickelt [Wohlfrom, 2000; Eichkorn, 2001; Eichkorn et al., 2002a]. LIOMAS ist in der
Lage, atmosphärische Ionen in einem großen Massenbereich und mit großer Empfindlichkeit zu
detektieren. Die massenspektrometrische Messung der Massenverteilung atmosphärischer Ionen
in einem großen Massenbereich ist ein vielfältiges Werkzeug, um die ioneninduzierte Nukleati-
on zu untersuchen. Die Bestimmung der Massenverteilung liefert zum einen direkt die Fraktion
derjenigen Ionen, die durch Anlagerung kondensierbarer Gase zu geladenen Aerosolpartikeln
angewachsen sind. Zum anderen kann mit Kenntnis der typischen Lebensdauer der Ionen ge-
genüber Rekombination durch simultane Messung der Massenverteilung negativer und positiver
Ionen die Bildungsrate der neutralen Aerosolpartikel bestimmt werden, die durch Rekombination
negativer und positiver Ionen entstehen. Da innerhalb ihrer kurzen Lebensdauer (100 - 400 s) die
atmosphärischen (troposphärischen) Ionen durch Anlagerung kondensierbarer Gase anwachsen,
kann desweiteren aus dem Verlauf der Massenverteilung die Konzentration der kondensierbaren
Gase abgeschätzt werden.
Neben der Untersuchung der ioneninduzierten Nukleation mit Hilfe von Messungen in der At-
mosphäre wurde die ioneninduzierte Nukleation des Systems Schwefelsäure-Wasser im Labor
untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es mit LIOMAS erstmals gelungen, ”quasi” simultan negati-
ve und positive atmosphärische Ionen in einem großen Massenbereich empfindlich zu detektie-
ren. Damit wurden in einem ausgedehnten Höhenbereich Messungen in der oberen Troposphä-
re und der unteren Stratosphäre durchgeführt. Die Ergebnisse zeigen, daß sowohl negative wie
auch positive Ionen in der freien Troposphäre durch Anlagerung kondensierbarer Gase anwach-
sen. Besonders starkes Ionenwachstum erfahren Ionen beider Polaritäten in schadstoffbelasteten
Luftmassen. Mit Hilfe der gewonnenen Daten ist es möglich geworden, die Konzentration kon-
densierbarer Gase und die Bildungsrate neutraler Aerosolpartikel, die durch Rekombination ne-
gativer und positiver Ionen entstanden sind zu bestimmen. In fast allen gemessenen Luftmassen
wurde eine sehr kleine Fraktion sehr großer Ionen gefunden. Rechnungen mit einem im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten, stark vereinfachenden Modell zeigen, daß es sich dabei wahrschein-
lich um Aerosolpartikel handelt, die durch Rekombination negativer und positiver Ionen gebildet
wurden und später ein Ion angelagert haben. Der Vergleich der gemessenen Daten mit Modell-
rechnungen zur homogenen Nukleation, die in Zusammenarbeit mit der Universität Helsinki
gewonnen wurden, deutet stark darauf hin, daß in etwa 90 % der gemessenen Luftmassen die
ioneninduzierte Nukleation im Vergleich zur homogenen Nukleation bevorzugt abläuft.



Kapitel 2

Kosmische Strahlung, Ionen und
Aerosolpartikel

2.1 Kosmische Strahlung und Ionen in der Atmosphäre

Ionen erleben in der Atmosphäre ein ”dramatisches Schicksal”, so stellen sie nicht nur eine
ausgesprochene Minderheit dar - in der Troposphäre kommen auf1016 Luftmoleküle ungefähr
ein negatives und ein positives Ion - sondern sie können in ihrem relativ kurzen Dasein (in der
Troposphäre∼ 100 - 400 s) vielerlei Prozesse erfahren. So bestimmen sie einerseits die elektri-
schen Eigenschaften der Atmosphäre und führen damit unter anderem zu dem vielleicht beein-
druckendsten atmosphärischen Phänomen - dem Blitz. Andererseits haben sie infolge der langen
Reichweite der Ladung-Dipol- Wechselwirkung relativ grosse Stossquerschnitte. Dadurch kön-
nen sie möglicherweise durch Ionen- Molekülreaktionen die chemische Zusammensetzung der
Atmospäre beeinflussen und bei der Bildung von sekundären Aerosolpartikeln eine Rolle spie-
len. Im folgenden werden kurz Quellen und Senken atmosphärischer Ionen und deren Evolution
besprochen (Ein Überblick hierzu findet sich beispielsweise bei [Arnold and Krankowsky, 1977;
Arnold, 1982; Reiter, 1992; Viggiano and Arnold, 1995]).

2.1.1 Quellen und Senken atmosphärischer Ionen

Quellen

Bei der Bildung atmosphärischer Ionen spielen unterschiedliche Prozesse eine Rolle. Die Io-
nisierungsenergien der häufigsten Bestandteile der Atmosphäre sind 15.58 eV für N2 und 12.07
eV für O2 [Lias et al., 1984]. Daher können nur energiereiche Partikel oder sehr kurzwellige
elektromagnetische Strahlungλ ≤ 111.8 nm diese Gase ionisieren.
Im Bereich der freien Troposphäre und der unteren Stratosphäre ist die galaktische kosmische
Strahlung die wichtigste Quelle atmosphärischer Ionen, da die energiereiche elektromagnetische
Strahlung in der darüberliegenden Atmosphäre beinahe vollständig absorbiert wird. Die galakti-
sche kosmische Strahlung besteht hauptsächlich aus Protonen undα- Teilchen. Diese erzeugen
bei Wechselwirkung mit den Bestandteilen der Atmosphäre Elektronen, Positronen, Nukleonen
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2.1. KOSMISCHE STRAHLUNG UND IONEN IN DER ATMOSPHÄRE 5

Abbildung 2.1: Ionenpaarbildungsrate als Funktion der Höhe zu Zeiten niederer und hoher sola-
rer Aktivität in zwei verschiedenen geographischen Breiten (aus [Reiter, 1992]).

und γ Quanten, die dann mit den Luftmolekülen reagieren und zu den atmosphärischen Ionen
führen. Aufgrund der hohen Energie der galaktischen kosmischen Strahlung ist die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit für alle atmosphärischen Gase etwa gleich gross. Daher steigt die Ionenpaar-
produktionsrate Q in der Stratosphäre nahezu proportional mit der Neutralgasdichte und erreicht
in ca. 13 - 15 km Höhe ein Maximum. In tieferen Schichten der Atmosphäre wird die galaktische
kosmische Strahlung weitgehend absorbiert und Q nimmt ab. Durch die Ablenkung galaktischer
kosmischer Strahlung im Magnetfeld der Erde, ist die Ionenpaarbildungsrate in Polnähe grös-
ser als am Äquator. Durch die Variation des abschirmenden interplanetaren Magnetfeldes zeigt
die galaktische kosmische Strahlung auf der Erde eine Antikorrelation mit dem Sonnenzyklus
[Heaps, 1977; Roble, 1985]. Abbildung 2.1 zeigt die Ionenpaarbildungsrate in Abhängigkeit der
Höhe bei hoher und niederer solarer Aktivität in verschiedenen geographischen Breiten.
Nahe der Erdoberfläche nimmt über den Kontinenten die Ionisierungsrate wieder zu. Die galak-
tische kosmische Strahlung ist hier zwar kaum noch wirksam, doch radioaktive Substanzen im
Boden und der Atmosphäre sind in der Lage die atmosphärischen Bestandteile zu ionisieren.
Die Ionisierungsrate der radioaktiven Substanzen hängt dabei von ihrem Ionisierungsvermögen
und der Reichweite der ausgesandtenα-, β- oderγ- Strahlung ab. In den unterschiedlichen Bö-
den kommen die Elemente der Uran- und Thoriumzerfallsreihen und außerdem das radioaktive
Kalium vor. Wichtigste Quelle radioaktiver Strahlung ist das Radon [Volland, 1984]. Die Ionisie-
rungsrate durch radioaktive Substanzen steigt durch Radioaktive Verschmutzung der Atmosphäre
z.B. Ausstoß vonKr85 aus Kernkraftwerken [Reiter, 1992].
Eine weitere Quelle atmosphärischer Ionen sind Blitze, die in der Troposphäre lokal für kurze
Zeit sehr hohe Ionendichten erzeugen können.



6 KAPITEL 2. KOSMISCHE STRAHLUNG, IONEN UND AEROSOLPARTIKEL

In der oberen Atmosphäre (oberhalb von ca. 60 - 70 km) ist die Erzeugung atmosphärischer Io-
nen größtenteils auf kurzwellige elektromagnetische Strahlung zurückzuführen.

Senken

Die wichtigste Senke atmosphärischer Ionen ist die Rekombination eines negativen mit einem
positiven Ion. Während in der oberen Atmosphäre der Zweikörperprozess:

A+ + B− = C (2.1)

am wichtigsten ist, spielen mit zunehmdender Dichte Dreikörperprozesse die Hauptrolle [Bates,
1982, 1985]. In der unteren Stratosphäre und der Troposphäre spielt der Prozess:

A+ + B− + Z = A + B + Z. (2.2)

die entscheidende Rolle bei der Rekombination negativer und positiver Ionen. Betrachtet man
ein geladenes Aeroslpartikel nicht mehr als Ion, ist die Anlagerung von Ionen an Aerosolpartikel
eine weitere Senke für atmosphärische Ionen. Die zeitliche Entwicklung der Ionenanzahln kann
dann mit der Annahme, daß negative und positive Ionen gleich häufig sind geschrieben werden
als:

dn

dt
= Q − αn2 − βnZ. (2.3)

Hier ist Q die Ionenpaarproduktionsrate,α der Ionenrekombinationskoeffizient,Z die Anzahl
aller Aerosolpartikel undβ der Ratenkoeffizient für das Anlagern eines Ions an ein Aerosolpar-
tikel. Hier wurde vereinfachend angenommen, daß der Ratenkoeffizient für das Anlagern eines
Ions an ein Aerosolpartikel unabhängig von der Grösse des Aerosolpartikels ist. Im Gleichge-
wicht dn

dt
= 0 folgt daraus:

n =

√
4αQ + β2Z2 − βZ

2α
. (2.4)

Vernachlässigt man die Anlagerung von Ionen an Aerosolpartikel wird darausn =
√

Q/α. Dann
erwartet man mitα ≈ 1.6 cm3s−1 undQ ≈ 25 cm−3s−1 in der Tropopausenregion (siehe Abbil-
dung 2.1)n ≈ 4000 cm−3 (mit für die Troposphäre typischen Werten:β = 1 · 10−6 cm3s−1 und
Z = 100 cm−3 ist n ≈ 4000 cm−3). Damit ergibt sich eine Lebensdauer gegenüber Rekombina-
tion tr = 1/(αn) ≈ 150 s.

2.1.2 Ionenkomposition in der Atmosphäre

Die Evolutionen atmosphärischer Ionen von den primär gebildeten positiven Atom- und Mo-
lekülionen bzw. freien Elektronen bis hin zu stabilen Molekülclusterionen wurde vor allem durch
den Einsatz von Massenspektrometern auf fliegenden Plattformen (Raketen, Ballons und Flug-
zeugen) weitgehend analysiert. Im folgenden wird kurz die Zusammensetzung der negativen und
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positiven Molekülclusterionen in der unteren Stratosphäre und der Troposphäre beschrieben. Da-
bei wird nur auf die häufigsten Ionen eingegangen (eine Übersicht zur Komposition atmosphäri-
scher Ionen findet sich beispielsweise bei [Viggiano and Arnold, 1995], dort sind auch Verweise
zu detaillierteren Darstellungen zu finden).

Negative Ionen

Durch die Wechselwirkung mit galaktischer kosmischer Strahlung werden in der Stratosphä-
re und der Troposphäre hauptsächlich O+

2 , N+
2 und freie Elektronen gebildet. Die freien Elek-

tronen lagern sich schnell an neutrale Moleküle an, es entstehen vorwiegend O−
2 Ionen. Diese

Molekülionen werden in einer ganzen Reihe von Reaktionen zu immer stabileren Ionen um-
gewandelt. Daraus entstehen bei Reaktionen mit den häufigsten Bestandteilen der Stratosphäre
bzw. Troposphäre (O, O2, CO2, O3 und H2O) in nur∼ 10

−3
s Ionen der Form CO−3 (H2O)n. In

weiteren Reaktionen mit Stickoxiden entstehen daraus innerhalb<
∼ 1 s stabilere NO−3 (HNO3)n

Ionen. Da diese Ionen einerseits sehr stabil sind und andererseits die Zeitskalen für deren Bil-
dung viel kürzer ist, als die typische Rekombinationslebensdauer (≈ 150 s, siehe oben) können
diese Ionen als ”primäre” negative Ionen betrachtet werden. Wegen der großen Gasphasensäure-
stärke von H2SO4 können daraus in Ionenaustauschreaktionen HSO−

4 (H2SO4)m(HNO3)n Ionen
gebildet werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten diese negativen Ionen mit grosser Wahr-
scheinlichkeit als Ausgangsbasis für die weitere Evolution negativer Ionen identifiziert werden
(siehe Kapitel 6.5).

Positive Ionen

Die durch die galaktische kosmische Strahlung gebildeten N+
2 , O+

2 , N+ und O+ Ionen werden
in der Stratosphäre und der Troposphäre schnell zu O+

2 und NO+ Ionen umgewandelt. In einer
Folge von Anlagerungs und Austauschprozessen vor allem mit N2, CO2 und H2O bilden sich
stabile Protonenhydrate der Form H+(H2O)n. Die Bildung dieser stabilen Molekülclusterionen
findet in der Stratosphäre und der Troposphäre innerhalb von ca.10−3 s statt. Ähnlich wie bei
den negativen Ionen können diese positiven Ionen, da sie einerseits stabil sind und andererseits
die Zeitskalen für deren Bildung viel kürzer sind, als die typische Rekombinationslebensdau-
er als ”primäre” positive Ionen betrachtet werden. In weiteren Reaktionen können Ionen deren
Protonenaffinität grösser ist als die von H2O (170 kcal·mol−1) in Austauschreaktionen

H+(H2O)n + C → H+C(H2O)n−1 + H2O. (2.5)

Molekülclusterionen der Form H+Cm(H2O)n bilden. Ein wichtiges Beispiel für C ist (CH3)2CO
(Azeton). Im Rahmen dieser Arbeit konnten solche positiven Ionen mit grosser Wahrschein-
lichkeit als Ausgangsbasis für die weitere Evolution positiver Ionen identifiziert werden (siehe
Kapitel 6.5).
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2.2 Ist die Atmosphäre eine Nebelkammer?

Seit den Versuchen von Wilson [1897] ist bekannt, daß Ionen bei der Tröpfchenbildung eine
Rolle spielen1. Die Wilson Kammer nutzt dabei das Prinzip der heterogenen Nukleation an Ionen.
In der Atmosphäre sind, vor allem durch die Wechselwirkung galaktischer kosmischer Strahlung
mit den Bestandteilen der Atmosphäre, Ionen vorhanden (siehe Abschnitt 2.1). Das Prinzip der
Wilson Kammer sollte also auch in der Atmosphäre eine Rolle spielen.
Um die Antwort auf die Frage in der Überschrift vorwegzunehmen: Die Atmosphäre ist natürlich
keine Nebelkammer, allerdings spielt auch in der Atmosphäre die ioneninduzierte Nukleation
möglicherweise eine Rolle bei der Bildung von Aerosolpartikeln. Im folgenden wird kurz anhand
einer klassische Betrachtung der homogenen und ioneninduzierten Nukleation das Prinzip der
Wilson Kammer und dessen Übertragbarkeit auf die Atmosphäre erläutert.

2.2.1 Nukleation

Homogene Nukleation

Eine ausführliche beschreibung zur homogenen Nukleation findet sich beispielsweise bei
Seinfeld and Pandis [1998], daher wird hier nur eine kurze Zusammenfassung der klassischen
Theorie der homogenen Nukleation gegeben. Übersteigt oberhalb der ebenen Oberfläche einer
Flüssigkeit des Stoffes A der Dampfdruck von A, pA den Sättigungsdampfdruck p0

A, kondensiert
A solange bis pA = p0

A. Ohne die Anwesenheit einer Oberfläche kann pA viel grösser werden als
der Sättigungsdampfdruck p0

A bevor es zu spontaner Nukleation und damit zu Tröpfchenbildung
kommt.

Der Übergang von der Gasphase zur flüssigen Phase findet dann spontan statt, wenn die freie
Enthalpie

G = U + pV − TS (2.6)

bei diesem Prozess abnimmt. Betrachtet man die Bildung eines einzelnen Tropfens aus n Mole-
külen des Stoffes A mit dem Radius r, muss also gelten:

∆G = GTropfen − GDampf < 0. (2.7)

Ist gl die freie Enthalpie eines Moleküls in der flüssigen undgv in der Gasphase, lässt sich∆G
in einen Volumenanteil und einen Oberflächenanteil zerlegen:

∆G = n(gl − gv) + 4πr2σ (2.8)

1In der Wilson- oder Nebelkammer wird ein mit Wasserdampf gefülltes Volumens durch Expansion adiabatisch
abgekühlt. Dadurch wird erreicht, daß der Wasserdampfpartialdruck pH2O, den Wasserdampfsättigungsdampfdruck
p0

H2O übersteigt. Oder mit anderen Worten: das Sättigungsverhältniss S (im folgenden kurz mit ”Sättigung” be-
zeichnet) S =

pH2O

p0
H2O

> 1. Gasmoleküle, die entlang der Bahnen energiereicher Teilchen ionisiert wurden dienen in

dem übersättigten Wasserdampf als Kondensationskeime und bilden Wassertröpfchen. Beleuchtet man das Volumen
gleichzeitig von der Seite, wird das Licht an den Tröpfchen gestreut, und die Bahnen werden sichtbar.
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Abbildung 2.2: Freie Enthalpie für die homogene (links) und ioneninduzierte (rechts) Nukleation
eines Aerosolpartikels aus der Gasphase in Abhängigkeit des Tropfenradius für verschiedene
Sättigungen S.

Hier istσ die Oberfächenspannung des Stoffes A. Mit

(gl − gv) = −kT ln
pA

p0
A

(2.9)

folgt daraus:

∆Ghom = −nkT ln
pA

p0
A

+ 4πr2σ. (2.10)

n undr sind über die Beziehung

n =
4πr3

3vl

(2.11)

miteinander verknüpft.vl ist das Volumen eines Moleküls A in der flüssigen Phase. Mit der
DefinitionpA/p0

A = S folgt daraus:

∆Ghom = −4

3
πr3kT

vl
lnS︸ ︷︷ ︸

V

+ 4πr2σ︸ ︷︷ ︸
O

. (2.12)

Abbildung 2.2 (links) zeigt die freie Enthalpie für die homogene Nukleation eines Tropfens
aus der Gasphase in Abhängigkeit des Tröpfchenradius. Für S< 1 sind sind beide Terme (O
und V) in Gleichung 2.12 positiv und∆G steigt monoton mit r. Für S> 1 ist der linke Term
V in Gleichung 2.12 negativ und der rechte Term O positiv. Bei kleinen Radien r dominiert der
Oberflächenterm O und∆G verhält sich ähnlich wie im Fall mit S< 1. Mit zunehmendem r wird
der Volumenterm V wichtiger und∆G erreicht einen maximalen Wert∆G∗

hom bei r = r∗ und
nimmt dann ab. Aus Gleichung 2.12 lässt sich der Radius bei∆G∗ mit ∂∆G/∂r = 0 berechnen:

r∗ =
2σvl

kT ln S
. (2.13)
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Erst wenn ein Tropfenr∗ erreicht hat wird die freie Enthalpie des Tropfens bei Aufnahme eines
weiteren Moleküls A abnehmen, und der Tropfen kann durch Kondensation von A anwachsen.
Durch Einsetzen vonpA/p0

A = S lässt sich aus Gleichung 2.13 die Kelvin Gleichung bestimmen:

pA = p0
Aexp(

2σvl

kTr
) (2.14)

Die Kelvingleichung 2.14 beschreibt die Tatsache das mit abnehmenden Radius eines Tropfens
der Dampfdruck über dem Tropfen zunimmt. Dieser Effekt wird in der Literatur häufig als Kel-
vineffekt bezeichnet. Die Ursache hierfür ist, daß ein Molekül an einer stark gekrümmten Ober-
fläche durch weniger Nachbarmoleküle gebunden wird. Die Energie, die notwendig ist, um ein
Molekül aus der Oberfläche des Tropfens zu entfernen nimmt also mit zunehmender Krümmung
des Tropfens ab. Welchen dramatischen Einfluss der Kelvineffekt, hat zeigt sich an folgendem
Beispiel: bei 20◦C ist die Rate für homogene Nukleation von Wasserdampf bei einer Luftfeuch-
tigkeit von 200% die Nukleationsrate J =2 · 10−54 cm−3s−1 [Seinfeld and Pandis, 1998]. Das
heisst, daß in1054 s (1 Jahr∼ 3 · 107 s) ein Wassertropfen in einem cm3 gebildet wird! Der
Prozess der homogenen Nukleation von reinem Wasserdampf wird also in der Atmosphäre nie
beobachtet werden können.

Ioneninduzierte Nukleation

Trägt ein Tropfen eine Ladung, wird die Freie Enthalpie des Tropfens aus Gleichung 2.12
um die potentielle elektrische Energie erweitert (siehe z.B. [Thomfor and Volmer, 1939]).

∆Ginu = ∆Ghom +
q2

8πε0

(1 − ε−1)(r−1 − r−1
0 ) (2.15)

Hier ist q die Elementarladung,ε0 die Influenzkonstante,ε ist die Dielektrizitätskonstante des
nukleierenden Dampfes undr0 der Anfangsradius des Tropfens. Diese Beschreibung basiert auf
makroskopischen Grössen und berücksichtigt nicht die mikroskopische Natur kleiner Cluster
bzw. Tropfen. In dieser Beschreibung spielt auch die Polarität eines geladenen Tropfens keine
Rolle. Diese Vereinfachung berücksichtigt sicherlich nicht alle Effekte und steht auch teilweise
im Widerspruch zu experimentellen Ergebnissen (siehe Beispielsweise [Castleman Jr. and Tang,
1972; Castleman Jr., 1974; Castleman Jr. et al., 1978; Laaksonen et al., 1995]). Allerdings be-
schreibt dieses klassische Konzept die meisten experimentellen Daten besser, als neuere Theorien
[Laaksonen et al., 1995].

In Abbildung 2.2 (rechts) erkennt man, daß im Bereich sehr kleiner Radien die Ladung eine
entscheidende Rolle spielt. Bei der homogenen Nukleation steigt für S> 1 die freie Enthalpie
∆Ghom kontinuierlich bis zum Erreichen des Maximum an∆G∗

hom. Im Fall der ioneninduzier-
ten Nukleation verringert das anziehende Coulombpotential in Gleichung 2.15 für sehr kleine
Radien∆Ginu bis zum Erreichen des lokalen Minimums beirmin und steigt dann bis zum Errei-
chen der Nukleationsschwelle∆G∗

inu. Dieses Minimum führt dazu, das die Verteilung geladener
Cluster beirmin ein Maximum erreicht. Auch dei der ioneninduzierten Nukleation muss also die
Nukleationsschwelle∆G∗

inu erreicht werden, allerdings hat die Verteilung sehr kleiner Cluster
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Abbildung 2.3: Freie Enthalpie für die homogene (links) und ioneninduzierte (rechts) Nukleation
eines Aerosolpartikels aus der Gasphase in Abhängigkeit des Tropfenradius für verschiedene
Sättigungen S.

ein Maximum beinmin =
4πr3

min

3vl
Cluster enthaltenen Molekülen A im Cluster.

Mit zunehmender Sättigung nimmtr∗ ab undrmin steigt. Dadurch verschwindet bei einer be-
stimmten Sättigung S die Nukleationsschwelle beir∗. Es können also alle Cluster spontan durch
Aufnahme von Molekülen A anwachsen.

Abbildung 2.3 zeigt die freie Enthalpie∆G für homogene und ioneninduzierte Nukleation
für eine Wasserdampfsättigung S = 4.1. Im Fall der ioneninduzierten Nukleation besteht keine
Nukleationsschwelle mehr. Alle Ionen können durch Kondesation Aerosolpartikel bilden. Im Fall
der homogenen Nukleation können nur Cluster die aus n≈ 100 Molekülen bestehen durch Kon-
densation zu Aerosolpartikeln werden. In der Wilsonkammer wird genau dieser Effekt genutzt.
Durch schnelle Expansion eines mit Wasserdampf gefüllten Volumens wird das Gas adiabatisch
abgekühlt und es kommt zur Übersättigung des Wasserdampfes. Die Expansion des Volumens
wird so eingestellt, daß gerade S≈ 4.1 erreicht wird, dadurch findet Kondensation an Ionen statt
während bei homogener Nukleation immer noch eine Nukleationsschwelle∆G∗

hom besteht. Erst
wenn die Sättigung noch weiter erhöht wird, spielt der Volumenterm in Gleichung 2.12 auch bei
kleinen Radien eine Rolle und spontane Nukleation kann zu Tröpfchenbildung führen.
Auch wenn die ioneninduzierte Nukleation dafür sorgt, das Aerosolpartikel bzw. Tropfen bei ge-
ringerer Übersättigung gebildet werden können, reichen atmosphärische Wasserdampfsättigun-
gen niemals aus (in der atmosphäre wird nur in seltenen Fällen S> 1.01 erreicht, das entspricht
einer Übersättigung von 1 %, daher gilt immer Satm � 4.1), um spontan zu homogener oder
ioneninduzierter Nukleation zu führen.Die Atmosphäre ist also keine Nebelkammer.
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2.2.2 Heteromolekulare homogene Nukleation

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, daß homomolekulare homogene und ionenin-
duzierte Nukleation nur stattfinden kann, wenn das nukleierende Gas übersättigt, also S> 1
ist. Falls unterschiedliche Gase vorhanden sind, von denen keines übersättigt ist, kann dennoch
Nukleation stattfinden wenn die einzelnen Komponenten in Bezug auf die flüssige Lösung der
beteiligten Substanzen übersättigt sind.

Betrachtet man ein System aus zwei Substanzen A und B, kann analog wie bei der homo-
molekularen homogenen Nukleation hier die freie Enthalpie geschrieben werden als (siehe Glei-
chung 2.10):

∆Ghom = −nAkT ln
pA

pAsol
− nBkT ln

pB

pBsol
+ 4πr2σ. (2.16)

Hier sindpAsol bzw.pBsol Die Sättigungsdampfdrücke der Substanzen A bzw. B über der unend-
lich ausgedehnten Oberfläche der flüsigen Lösung. Der Radius wird mit4

3
πr3ρ = nAmA+nAmB

bestimmt.mA bzw.mB sind die molekularen Gewichte der Substanzen A und B. Besteht ein Sys-
tem aus mehr als zwei Substanzen muss Gleichung 2.16 um die entsprechenden Terme erweitert
werden.
Im Fall der homogenen Nukleation wird∆G durch die Anzahl der Moleküle A in einem Cluster
bestimmt, bei der heteromolekularen Nukleation ist∆G abhängig von der Anzahl der Moleküle
nA und nB in einem Cluster. Heteromolekulare Nukleation tritt nur dann ein, wenn die ersten
beiden Therme auf der rechten Seite in Gleichung 2.16 negativ sind, also wenn die Dampfdrücke
beider Substanzen A und B grösser sind also die Sättigungsdampfdrücke der Substanzen A bzw.
B über der unendlich ausgedehnten Oberfläche der flüssigen Lösung. Das bedeutet nicht, daß die
Dampfdrücke der beiden Substanzen jeweils grösser sein müssen als der Sättigungsdampfdruck
oberhalb der unendlich ausgedehnten Oberfläche der reinen Substanz.∆G kann in Abhängigkeit
der Anzahl nA und nB als dreidimensionale Fläche dargestellt werden (siehe Abbildung 2.4).
Bei kleinen nA und nB überwiegt der Oberflächenterm in Gleichung 2.16∆G nimmt also mit
wachsendem nA und nB zu. Erreicht ein Cluster den Sattelpunkt∆G∗ auf der∆G Fläche kann
er durch Anlagern von A bzw. B Molekülen weiter anwachsen.

Das System H2SO4-H2O

In der Atmosphäre spielt besonders die heteromolekulare Nukleation von Schwefelsäure und
Wasser eine grosse Rolle. Bereits 1961 zeigte Doyle [1961] daß auch bei relativer Luftfeuchtig-
keit < 100 % schon sehr kleine Konzentrationen von gasförmiger Schwefelsäure ausreichen, um
heteromolekulare Nukleation zu ermöglichen. Die Rate der heteromolekulare Nukleation von
Schwefelsäure und Wasser ist stark abhängig von der Temperatur, der relativen Luftfeuchtigkeit
und der Schwefelsäurekonzentration. Diese starke Abhängigkeit führt zu grossen Unsicherheiten
in quantitativen Aussagen in den Theorien zur heteromolekulare Nukleation von Schwefelsäure
und Wasser. So ist beispielsweise die genaue Kenntniss des Sättigungsdampfdrucks von Schwe-
felsäure bzw. Wasser über der unendlich ausgedehnten Oberfläche der Lösung beider Substanzen
wichtig, um Nukleationsraten bestimmen zu können. Ein Überblick über die zahlreichen Unter-
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Abbildung 2.4: Schema des Sattelpunkts der freien Enthalpie∆G(nA, nB) auf der∆G Fläche
(aus [Seinfeld and Pandis, 1998]).

suchungen zur heteromolekularen homogenen Nukleation von Schwefelsäure und Wasser findet
sich bei [Jaecker-Voirol and Mirabel, 1988; Kulmala et al., 2000; Laaksonen et al., 1995].

Modellrechnungen zum System H2SO4-H2O

In Zusammenarbeit mit der Universität Helsinki wurde unter Verwendung des AEROFOR
Modells [Pirjola and Kulmala, 1999] die Lage der Sattelpunkte von H2SO4-H2O Clustern für
atmosphärische Bedingungen berechnet wie sie typischerweise in der oberen Troposphäre ange-
troffen werden. Damit sind die Eigenschaften eines kritischen Clusters unter den entsprechenden
atmosphärischen Bedignungen bestimmt. Abbildung 2.5 zeigt die Anzahl von H2SO4 (a) und
H2O (b) Molekülen in einem kritischen Cluster zusammen mit der kritischen Masse (c) und der
Nukleationsrate (d) in Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration. Die Rechnungen wurden
für 220 K, 225 K, 230 K und 235 K und für zwei Wasserdampfkonzentration von (H2O) =2 ·1015

cm−3 und (H2O) = 1 · 1015 cm−3 durchgeführt (das entspricht bei (H2O) = 2 · 1015 cm−3 einer
relativen Luftfeuchtigkeit rh = 79% für T = 225 K, rh = 46 % für T = 230 K und 28 % für T = 235
K; bei (H2O) =1 ·1015 cm−3 rh = 68 % für T = 220 K, rh = 39 % für T = 225 K und rh = 23 % für
T = 230 K). Die Wasserdampfkonzentrationen und Temperaturen, die während der Messungen
atmosphärischer Ionen angetroffen wurden, lagen meist innerhalb dieses Bereichs (siehe Kapitel
6).
Wie man in Abbildung 2.5 (a) erkennt, ist die Anzahl von Schwefelsäuremolekülen in einem
kritischen Cluster ncrit(H2SO4) stark von der Temperatur, Schwefelsäurekonzentration und Was-
serdampfkonzentration abhängig. Mit zunehmender Schwefelsäurekonzentration bzw. bei grö-
ßerer Wasserdampfkonzentration nimmt ncrit(H2SO4) ab. Mit zunehmender Temperatur steigt
ncrit(H2SO4).
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Abbildung 2.5: Ergebnisse des AEROFOR Models zur homogenen Nukleation von H2SO4 und
H2O. In Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration sind die Anzahl der Schwefelsäremo-
leküle (a), der Wassermoleküle (b) und die Masse eines kritischen Clusters gezeigt. Die Rate
homogener Nukleation in Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration ist in (d) gezeigt.
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Abbildung 2.5 (b) zeigt die Anzahl der Wassermoleküle in einem kritischen Cluster ncrit(H2O).
Auch hier zeigt sich eine starke Abhängigkeit der Temperatur, Schwefelsäure- und Wasser-
dampfkonzentration. Bei höherem Wasserdampfgehalt bzw. steigender Schwefelsäurekonzen-
tration findet man kleinere ncrit(H2O). Mit steigender Temperatur nimmt ncrit(H2O) zu.
Abbildung 2.5 zeigt die aus ncrit(H2SO4) und ncrit(H2O) bestimmte Masse mcrit eines kritischen
H2SO4-H2O Clusters in Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration für verschiedene Tem-
peraturen und Wasserdampfkonzentrationen. Hier ist klar zu erkennen, daß mit zunehmender
Schwefelsäure- bzw. Wasserdampfkonzentration und mit abnehmender Temperatur die Masse
eines kritischen Clusters abnimmt.
Abbildung 2.5 (d) zeigt die Nukleationsrate Jneutral für unterschiedliche Temperaturen und Was-
serdampfkonzentrationen in Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration. Hier erkennt man
sehr deutlich den Einfluss der Schwefelsäure- bzw. Wasserdampfkonzentration und der Tempera-
tur auf die Bildung kritischer Cluster. Die Nukleationsrate nimmt mit zunehmender Schwefelsäure-
bzw. Wasserdampfkonzentration und abnehmender Temperatur stark zu. Man erkennt weiterhin,
daß mit zunehmender Temperatur die Schwefelsäurekonzentration die Nukleationsrate stärker
beeinflußt. Für (H2O) = 2 · 1015 cm−3 und T = 225 K steigt die Nukleationsrate Jneutral um ca.
drei Grössenordnungen bei Erhöhung der Schwefelsäurekonzentration von5·105 cm−3 auf5·106

cm−3 bei T = 235 steigt sie bei der gleichen Erhöhung der Schwefelsäurekonzentration um mehr
als fünf Grössenordnungen.
Die Ergebnisse des Modells zeigen eindrucksvoll, daß im System H2SO4-H2O heteromoleku-
lare homogene Nukleation unter Bedingungen möglich ist, die es nicht zulassen würden, daß
homomolekulare homogene Nukleation statt findet. Der Sättigungsdampfdruck von Schwefel-
säure beträgt bei T = 225 K8.69 · 10−9 mmHg [Kulmala and Laaksonen, 1990], das entspricht
(H2SO4) = 3.73 · 106 cm−3. Zur homomolekularen homogenen Nukleation ist es also notwendig,
daß (H2SO4) > 3.73 · 106 cm−3. In Abbildung 2.5 (d) kann man erkennen, daß bei Anwesenheit
von (H2O) =2 ·1015 cm−3 schon bei (H2SO4) = 1.5 ·106 cm−3 Jneutral > 1 cm−3s−1 erreicht wird.
Oder mit anderen Worten: Im System H2SO4-H2O findet bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von
80% und einer Schwefelsäuresättigung (relative acidity) vonra = 0.4 homogene Nukleation statt.

Ioneninduzierte heteromolekulare Nukleation

Wie bereits oben beschrieben muss im Fall der ioneninduzierten Nukleation die freie Enthal-
pie der homogenen Nukleation um die potentielle elektrische Energie erweitert werden. Damit
folgt aus Gleichung 2.15 und 2.16:

∆Ginu = −nAkT ln
pA

pAsol

− nBkT ln
pB

pBsol

+ 4πr2σ +
q2

8πε0

(1 − ε−1)(r−1 − r−1
0 ). (2.17)

Das anziehende Coulombpotential macht sich besonders bei kleinen Radien bemerkbar. Dadurch
findet wie im Fall der homomolekularen Nukleation die ioneninduzierte heteromolekulare gegen-
über der heteromolekularen homogenen Nukleation bevorzugt statt.
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2.3 Nukleation in der Atmosphäre

Unabhängig davon, welcher Prozess, für die Neubildung von Aerosolpartikeln in der Atmo-
sphäre verantwortlich ist, wird Nukleation nur beobachtet, wenn folgende Bedingungen erfüllt
sind:

• Die an der Nukleation beteiligten Spurengase müssen gegenüber dem nukleiirenden Sys-
tem übersättigt sein.

• Hohe Wasserdampfkonzentrationen bzw. relative Luftfeuchtigkeiten erhöhen im Fall he-
tromolekularer Nukleation die Nukleationsraten (siehe Abschnitt 2.2.2).

• Die Oberfläche bereits vorhandener Aerosolpartikel muss möglichst klein sein, da die Kon-
densation der nukleierenden Gase auch an der Oberfläche von bereits existierenden Aero-
solpartikeln stattfindet. Daher wird bei einer großen Oberfläche bereits vorhandener Aero-
solpartikel die Konzentration kondensierbarer Spurengase in der Gasphase klein.

Die ersten beiden Punkte zeigten sich deutlich in den Modellrechnungen zu Nukleation im Sys-
tem H2SO4-H2O (siehe Abschnitt 2.2.2). Mit abnehmender Temperatur steigt die relative Feuch-
tigkeit und Sättigung kondensierender Spurengase in einer bestimmten Luftmasse. Daher kann
man erwarten, daß besonders in der oberen Troposphäre Nukleation stattfindet.
Besonders durch dynamische Prozesse wie Konvektion, Turbulenzen und Durchmischung wird
in der Atmosphäre die Nukleation angetrieben [Easter and Peters, 1994; Nilsson and Kulmala,
1998], da bei diesen Prozessen die Luftmassen schnell abgekühlt werden können, und damit die
Sättigung der nukleierenden Gase zunimmt.

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben ist, bedarf es sehr grosser Übersättigungen
um durch homogene Nukleation Tropfen bzw. Aerosolpaertikel bilden zu können. Dennoch wird
in der freien Troposphäre die Neubildung von Aerosolpartikeln beobachtet (siehe beispielswei-
se [Clarke, 1992; Clarke et al., 1998b; Schröder and Ström, 1997; Weber et al., 1999; Kulma-
la et al., 2000; Laaksonen et al., 2000]). Diese Beobachtungen können allerdings nur in weni-
gen Fällen mit der klassischen Theorie binärer homogenener Nukleation erklärt werden [Clarke
et al., 1998a; Weber et al., 1998]. Zur Lösung dieses Widerspruchs wird in den letzten Jahren
die Nukleation in ternären oder möglicherweise komplizierteren Systemen diskutiert. Das Sys-
tem H2SO4-NH3-H2O gilt dabei als ein sehr wahrscheinlicher Kandidat [Korhonen et al., 1999;
Kulmala et al., 2000]. Ein möglicher Einfluss organischer Verbindungen bei der homogenen
Nukleation wird zwar häufig in Betracht gezogen, allerdings gibt es bisher keine experimentel-
le Bestätigung. Insbesondere wurden bisher keine Konzentrationen kondensierbarer organischer
Verbindungen in der Atmosphäre beobachtet, die homogene Nukleation erklären könnten. Eine
weitere Möglichkeit, zur Auflösung dieses Widerspruchs bietet die ioneninduzierte Nukleation
[Arnold et al., 1982; Yu and Turco, 2000, 2001; Yu, 2002; Eichkorn et al., 2002a]. Dabei spielt
die Rekombination bereits gewachsener Clusterionen möglicherweise eine entscheidende Rolle
[Turco et al., 1998, 2000; Eichkorn et al., 2002a].
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Im Abgasstrahl von Flugzeugen findet man sehr hohe Konzentrationen von Schwefelsäure
[Curtius et al., 1998; Curtius. et al., 2002; Kiendler and Arnold, 2002b], Ionen[Arnold et al.,
2000] und einer Vielzahl weiterer (teilweise organischer) Spurengase [Kiendler and Arnold,
2002a] und Russpartikel. In den typischen Reiseflughöhen wird das Abgas schnell mit der Um-
gebungsluft vermischt und dabei stark abgekühlt. Dadurch können die im Abgas enthaltenen
kondensierbaren Gase sehr hohe Übersättigungen erreichen, und spontan Nukleieren. Teilwei-
se kann man diesen Effekt durch die Ausbildung von Kondensstreifen beobachten, doch auch
wenn kein Kondenstreifen sichtbar ist, findet man im Nachlauf von Flugzeugen sehr hohe Kon-
zentrationen von Aerosolpartikeln [Petzold et al., 1997; Petzold and Schröder, 1998; Schröder
et al., 1998, 2000]. Messungen von Ionenmassenverteilungen unserer Arbeitsgruppe [Wohlfrom,
2000; Eichkorn et al., 2002b; Arnold et al., 2003] haben gezeigt, daß im Abgas von Flugzeu-
gen sehr schwere Ionen bzw. geladene Aerosolpartikel mit m≥ 8000 amu zahlreich vorhanden
sind. Modellrechnungen von Yu and Turco [1997, 1998] sagen vorraus, das Ionen die beim Ver-
brennungsprozess in grosser Anzahl entstehen, eine entscheidende Rolle bei der Bildung von
Aerosolpartikeln im sehr jungen Abgas von Flugzeugen spielen. Wie jüngste Messungen unserer
Gruppe innerhalb eines simulierten Flugzeugtriebwerks zeigen konnten findet man schon un-
mittelbar nach der Brennkammer grosse Konzentrationen geladener Aerosolpartikel [Katragkou
et al., 2003; Wilhelm et al., 2003b].

Die Untersuchungen im Abgas von Flugzeugen haben gezeigt, daß die ioneninduzierte Nu-
kleation bei sehr grossen Übersättigungen eine entscheidende Rolle bei der Entstehung von Aero-
solpartikeln spielen kann. In der sogenannten Hintergrundatmosphäre2 sind die Konzentrationen
bzw. Sättigungen der an der Nukleation beteiligten Gase nicht in den Konzentrationen vorhanden,
wie sie im Abgas von Flugzeugen gefunden werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht,
ob die ioneninduzierte Nukleation in der Atmosphäre einen Beitrag zur Bildung von Aerosolpar-
tikeln leisten kann.

Abbildung 2.6 gibt einen Überblick über die wichtigsten Prozesse, die bei der ioneninduzier-
ten Bildung von Aerosolpartikeln bzw. Wolkenkondensationskeimen eine Rolle spielen können.
Wie man schon in dem stark vereinfachten Schema (Abbildung 2.6) erkennen kann spielen bei
der ioneninduzierten Bildung von Aerosolpartikeln in der Atmosphäre sehr viele teilweise kon-
kurrierende Prozesse eine Rolle. Die Vielzahl dieser Prozesse und damit auch die Vielzahl der
Parameter, die die Nukleation beeinflussen können, machen es schwierig, den gesamten Prozess
in der Atmosphäre zu beobachten.
Im folgenden werden die wichtigsten Prozesse kurz dargestellt. In Kapitel 6 folgt eine ausführ-
liche Diskussion der Prozesse. Insbesondere werden dort die im Schema hellblau unterlegten
Elemente, die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden, genauer besprochen.
Um den Prozess der ioneninduzierten Nukleation initiieren zu können, bedarf es atmosphärischer
Ionen. Diese werden in der freien Troposphäre hauptsächlich durch die galaktische kosmische

2Mit Hintergrundatmosphäre werden Gebiete der Atmosphäre bezeichnet, die nicht bzw. nur wenig durch den
Eintrag von Schadstoffen, wie beispielsweise aus der Verbrennung fossieler Brennstoffe aber auch Vulkanerruptio-
nen beeinflusst sind.
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Abbildung 2.6: Schema der wichtigsten Prozesse bei der ioneninduzierten Bildung von Aero-
solpartikeln in der Atmosphäre. Die hellblau unterlegten Bestandteile wurden im Rahmen dieser
Arbeit untersucht. Details siehe Text.
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Strahlung gebildet (siehe Abschnitt 2.1). Die typische Lebensdauer dieser Ionen beträgt in der
freien Troposphäre typischerweise einige 100 s. In der freien Troposphäre werden kondensier-
bare Spurengase photochemisch gebildet. Das wichtigste Beispiel hierfür ist die photochemi-
sche Bildung von Schwefelsäure aus Schwefeldioxid. Das Vorläufergas Schwefeldioxid stammt
hauptsächlich aus dem Abgas bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe. Die wichtigste natürliche
Quelle ist das hauptsächlich vom Phytoplankton stammende Dimethylsulfid (CH3SCH3) welches
in der Troposphäre durch OH zu SO2 oxidiert wird. Der Ratenkoeffizient für den Stoss zwischen
einem atmosphärischen Ion und einem Molekül beträgt ca.2 ·10−9 cm−3s−1. Daher können diese
Ionen, wenn kondensierbare Spurengase in ausreichender Konzentration vorhanden sind inner-
halb ihrer typischen Lebenszeit zu grossen Molekülclustern Anwachsen. Sind kondensierbare
Spurengase in grosser Konzentration vorhanden, können einige dieser Molekülcluster bis zum
kritischen Radius anwachsenr∗ (siehe Abschnitt 2.2.2) und damit zum geladenen Aerosolteil-
chen werden. Auch wenn kleinere Konzentrationen kondensierbarer Spurengase vorhanden sind,
können die Ionen zur Bildung von Aerosolpartikeln einen Beitrag leisten: selbst wenn ein nega-
tives oder positives Ion nicht durch Kondensation kondensierbarer Spurengase innerhalb seiner
typischen Lebenszeit bis zur∗ anwächst, kann ein Teil der neutralen Cluster, die aus der Rekom-
bination der negativen und positiven Ionen entstehen, den kritischen Radiusr∗ erreichen. Die
im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Resultate deuten stark darauf hin, daß dieser Prozess eine
grosse Anzahl von Aerosolpartikel produzieren kann.
Das weitere Schicksal eines solchen geladenen oder elektrisch neutralen Aerosolpartikels kann
mehrere Wege gehen. durch Anlagerung von Molkülclusterionen können sich neutrale Aerosol-
partikel aufladen und geladene Aerosolpartikel können rekombinieren. In der Atmosphäre wer-
den auch mehrfach geladene Aeroslpartikel (Aerosolpartikel die mehr als ein Elematarladung
tragen) beobachtet [Harrison and Aplin, 2001], diese werden allerdings nicht weiter besprochen.
Durch Koagulation3 und weiterer Kondensation kondensierbarer Spurengase können die neuge-
bildeten Aerosolpartikel unter Umständen bis zur Grösse von Wolkenkondensationskeimen (∼
100 nm [Wayne, 2000]) anwachsen.
Die Bildung neuer Aerosolpartikel und deren weiteres Schicksal hängen allerdings nicht nur von
dem Vorhandensein kondensierbarer Spurengase ab. In der freien Troposphäre trifft man auch in
sauberen Luftmassen bereits existierende Aerosolpartikel an. An deren Oberfläche kondensierba-
re Gase kondensieren. In Luftmassen, die bereits eine grosse Aerosoloberflächendichte besitzen,
gehen kondensierbare Spurengase an der Oberfläche dieser Aereosolpartikel verloren. Dadurch
wird die Neubildung von Aeroslpartikeln unterdrückt. Auch die Koagulation neugebildeter Ae-
rosolpartikel an bereits existierendem Aerosol verringert die Konzentration neugebildeter Aer-
solpartikel.
Um den komplizierten Prozess der ioneninduzierten Neubildung von Aerosolpartikeln besser
zu verstehen, war es Ziel dieser Arbeit das Wachstumsverhalten negativer und positiver atmo-
sphärischer Ionen zu untersuchen. Die Bestimmung der Massenverteilung atmosphärischer Ionen
ist ein sehr hilfreiches Werkzeug den Beginn deren möglicher Evolution bis hin zum Wolken-
kondensationskern zu untersuchen. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit flug-

3Man spricht von Koagulation, wenn zwei Teilchen ein einem Trägergas zusammenstossen, aneinander haften
und so ein Partikel mit grösserer Masse bilden.
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zeuggetragene massenspektrometrische Messungen durchgeführt, um den Weg der Ionen bei ih-
rem Wachstum zu untersuchen. Dabei war es möglich die in Abbildung 2.6 hellblau unterlegten
Komponenten direkt bzw. indirekt zu bestimmen. Dies war durch die Weiterentwicklung eines
sehr empfindlichen Massenspektrometers mit grossem Massenbereich möglich (siehe [Eichkorn,
2001; Eichkorn et al., 2002a]). Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messungen schliessen
eine Lücke im Grössenspektrum der Aerosolpartikel, die mit den bisher verwandten hauptsäch-
lich optischen Methoden nicht erfasst werden konnten.



Kapitel 3

Ionenmessmethoden

3.1 Massenspektrometrie zur Bestimmmung der Ionen-
Massenverteilung

Um die Prozesse der ioneninduzierten Nukleation in der Natur beobachten zu können, ist
es hilfreich, die Massenverteilung der in der Natur vorkommenden Ionen zu messen. Da die
Beweglichkeit von Ionen in einem Medium auch von deren Masse abhängt, bietet die Beweg-
lichkeitsspektroskopie eine indirekte Möglichkeit, die Ionen-Massenverteilung zu bestimmen.
Eine direkte Messung der Ionen-Massenverteilung bietet die Massenspektrometrie. Um den Pro-
zess der ioneninduzierten Nukleation umfassend untersuchen zu können, benötigt man einerseits
einen großen Massenbereich, und, um den Prozess unter atmosphärischen Bedingungen nachzu-
weisen, benötigt man andererseits eine sehr hohe Empfindlichkeit. Das im Rahmen dieser Arbeit
weiterentwickelte lineare Quadrupol-Massenspektrometer LIOMAS (Large IOn Mass Spectro-
meter) wird beiden Anforderungen gerecht.

3.1.1 Das lineare Quadrupol-Massenspektrometer

Das von Paul erstmals vorgeschlagene Lineare Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) [Paul
and Raether, 1955; Paul and Steinwedel, 1953; Paul et al., 1958; Paul, 1990] basiert auf der Be-
wegung geladener Teilchen in einem elektrischen Quadrupolfeld1. Bei einem klassischen QMS
werden vier zylindrische Elektroden der Länge L und einem Radiusr = 1.148 · r0 [Dawson,
1976] um eine Symmetrieachse Z angeordnet. Dabei ist der Feldradiusr0 definiert als der hal-
be Abstand zwischen zwei sich diagonal gegenüberliegenden Elektroden. Die Ionen werden mit
Hilfe einer konstanten anziehenden SpannungUAchs in z- Richtung beschleunigt. Das Poten-

1Ein ideales Quadrupolfeld wird von 4 symmetrisch um eine Symmetrieachse Z angeordneten, hyperbolischen
unendlich ausgedehnten Elektroden erzeugt, wobei an jeweils gegenüberliegenden Elektroden das gleiche Potential
anliegt. Liegt der Ursprung des Koordinatensystems auf der Symmetrieachse, und werden die Scheitelflächen der
Elektroden von der X bzw. Y-Achse geschnitten, dann herrscht zwischen den Elektroden das PotentialΦ(x, y) =
Φ0(x2 − y2)/(2r0)

21
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Abbildung 3.1: Konfiguration eines linearen Quadrupolfeldes. Im oberen Teil (a) ist eine idea-
lisierte Geometrie mit hyperbolischen Potentialflächen, im unteren Teil (b) eine in der Praxis
verwandte Geometrie gezeigt (aus [White, 1968]).

tial Φ0(t), das aus einem GleichspannunganteilU und einem WechselspannunganteilV cos ωt
besteht, wird wie in Abbildung 3.1 an die Elektroden gelegt. Liegt der Ursprung des Koordina-
tensystems auf der Symmetrieachse Z und werden die Mittelpunkte der Elektroden von der X
bzw. Y-Achse geschnitten, folgt ein geladenes Teilchen den Bewegungsgleichungen:

d2

dt2
x +

2ne

mr2
0

(U + V cos wt) · x = 0

d2

dt2
y +

2ne

mr2
0

(U + V cos wt) · y = 0 (3.1)

d2

dt2
z = 0

mit den dimensionslosen Größen

a =
8neU

mω2r2
0

, q =
4neV

mω2r2
0

, ξ =
ωt

2
(3.2)
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lassen sich die ersten beiden Gleichungen als die sogenannten Mathieusche Differentialglei-
chungen schreiben:

d2x

dξ2
+ [a − 2q cos 2ξ]x = 0

d2x

dξ2
− [a − 2q cos 2ξ]x = 0 (3.3)

d2z

dz2
= 0.

Die von den Lösungen dieser Differentialgleichungen beschriebenen oszillierenden Bahnen, ha-
ben (A) stabile Lösungen, bei denen die Amplituden der Bewegung immer kleiner alsr0 bleiben,
oder (B) instabile Lösungen, bei denen die Amplituden mit der Zeit immer weiter anwachsen
und r0 überschreiten. Ionen mit stabilen Lösungen (A) sind in der Lage, das Stabsystem des
Quadrupols zu passieren, dagegen gehen solche mit instabilen Lösungen (B) beim Passieren des
Quadrupols an den Elektroden verloren. Im Phasenraum mit den Koordinatenp Impuls undw
Ort des Ions beschreibt die sogenannte Akzeptanzellipse diejenigen Ionen, die das Quadrupol-
feld erreichen können. Liegen die Anfangsbedingungen(p, w) eines Ions innerhalb der Akzep-
tanzellipse, bestimmen beim idealen QMS nur nocha und q, ob die Lösung der Differenzial-
gleichungen stabil oder instabil sind. In dem vona und q aufgespannten Koordinatensystem,
dem sogenannten Stabilitätsdiagramm, können die Lösungen dargestellt werden. Das Dreieck
in Abbildung 3.2 zeigt den sogenannten ersten Stabilitätsbereich. Ionen mit einem bestimmten
ne/m befinden sich bei geeigneter Wahl vona undq auf stabilen Bahnen. Um einen Massens-
can durchzuführen, werdenU undV mit einem konstanten VerhältnisU/V simultan erhöht, die
Punkte auf der Ursprungsgeraden mit der SteigungU/V , der sogenannten Arbeitsgeraden, die
innerhalb des stabilen Bereiches liegen, gehören zu stabilen Bahnen. Die SteigungU/V der Ar-
beitsgeraden bestimmt den Bereichδq, in dem die Bahnen der Ionen stabil sind. Daraus ergibt
sich für jedesm die zugelassene Massenunschärfeδm 2. Damit ist die sogenannte Massenauflö-
sungR = δm/m bestimmt. Je näher die Arbeitsgerade das Stabilitätsdreieck an dessen Spitze
(beim Punkt(q, a) = (0.706, 0.237)) schneidet, desto kleiner wirdδq. Damit wird die Massen-
auflösungR = δm/m erhöht.
Die Transmission T des QMS ist definiert als:

T (m) =
Φdetect(m)

Φin(m)
. (3.4)

Dabei istΦdetect(m) der Ionenfluss am Detektor undΦin(m) der Ionenfluss durch die Einlaß-
öffnung. Verschiedene Effekte verringern die Transmission: Zum einen bewegen sich die Ionen
nicht wie beim idealen QMS mit konstanter Geschwindigkeit in z- Richtung. Beim realen QMS
gelangen die geladenen Teilchen durch eine kleine Blende in den Ultrahochvakuumbereich des
Massenspektrometers. Im allgemeinen herrscht zwischen der Blende und dem Stabsystem des
Quadrupols eine Potentialdifferenz, um die geladenen Teilchen in die Richtung des Quadrupols

2Die Massenunschärfe ist definiert als die gesamte Breite des Massenpeaks bei halber Peakintensität
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Abbildung 3.2: Stabilitätsdiagramm eines Quadrupolmassenspektrometers (aus [Stilp, 1996]).

zu beschleunigen. Daher passieren Ionen mit unterschiedlichen Massen das Quadrupolfeld mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Schwerere, und damit auch langsamere Ionen passieren
das Quadrupolfeld langsamer und erleben mehr Hochfrequenzschwingungen im Quadrupolfeld.
Dies führt zu einer geringeren Transmission schwerer Ionen. Zum anderen ist bei konstantem
U/V die MassenauflösungR = δm/m konstant. Für wachsendesm wächst also auchδm. Übli-
cherweise wird aber versucht,δm konstant zu halten, also steigtR. Dies führt ebenfalls zu einer
verringerten Transmission von Ionen mit großemm. Dieser Effekt wird als Massendiskriminie-
rung bezeichnet. Untersuchungen hierzu, an Massenspektrometern unserer Gruppe finden sich
zum Beispiel bei [Grimm, 2000; Wohlfrom, 2000].

Ionen, die das Quadrupolfeld auf stabilen Bahnen durchflogen haben, werden am Ausgang
des Stabsystems mit Hilfe eines Channel electron Multipliers (Channeltron) nachgewiesen. Der
Eingang des Channeltrons liegt auf einem hohen Potential (UEB = ±1 − 2kV ). Durch dieses
Potential werden die Ionen vom Ausgang des Stabsystems zum Eingang des Channeltrons be-
schleunigt, wo sie aus einer Dynodenschicht Elektronen herausschlagen. Diese Elektronen wer-
den von einem weiteren Potential, das zu dem EingangspotentialUEB addiert wird, angezogen
und treffen auf einer weiteren Dynodenschicht auf. Dort werden wiederum Elektronen heraus-
geschlagen. Dieser Prozeß wiederholt sich mehrfach und es entsteht eine Elektronenkaskade.
Diese kann dann als Spannungspuls gemessen werden. Zur Erfassung der Messdaten werden die
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Spannungspulse, sofern diese eine bestimmte Schwelle überschreiten, verstärkt und dann zeitlich
aufgelöst gemessen. Das heißt, die Pulse werden von einem Rechner mit einer MCA-Karte (Mul-
ti Channel Analyzer) in zeitlich festgelegten Intervallen gezählt und in verschiedenen Kanäle zur
weiteren Verarbeitung gespeichert. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Mess-Signale
der Ionen, die das Quadrupolfeld passiert haben, als Zählraten bezeichnet (dabei wird im allge-
meinen die Einheit[counts/second] verwendet).

3.1.2 Die Hochpassmode

Bei der Untersuchung der Ioneninduzierten Nukleation sind besonders Ionen mit großen
Massen interessant, desweiteren muß das Massenspektrometer sehr empfindlich sein, um die na-
türlichen atmosphärischen Ionen ausreichend nachweisen zu können. Da zur Untersuchung der
ioneninduzierten Nukleation keine sehr genaue Massenauflösung benötigt wird, ist, besonders
wegen der oben beschriebenen Massendiskriminierung, ein in Linienmode betriebenes QMS für
diese Zwecke nur bedingt geeignet. Aus diesen Gründen wurde bei den im Folgenden beschrie-
benen Messungen die sogenannte Hochpassmode oder Integralmode (im Englischen wird diese
meist mit ”r.f.-only mode” bezeichnet) gewählt.
Bei der Hochpassmode werden das QMS ohne einen GleichspannungsanteilU im Elektroden-
potentialΦ0(t)betrieben, das Potential hat also die FormΦ0(t) = V cos ωt. Aus Gleichung 3.1.1
folgt danna = 0. Die Arbeitsgerade liegt damit auf der q-Achse im Stabilitätsdiagramm, es ha-
ben also alle Ionen, deren Arbeitspunkteq kleiner als 0.908 (siehe Abbildung 3.2) sind, stabile
Bahnen. Das QMS entspricht also einem ”Tiefpassq-Filter” bzw. einem ”Hochpass Massen-
Filter”. Für q ≤ 0.908 werden alle Ionen mit

m ≥ 4neV

0.908 · r2
0ω

2
(3.5)

nachgewiesen. Wird bei einem Massenscan die WechselspannungsamplitudeV linear erhöht, so
steigt die Masse der Ionen, die im Stabilitätsbereichq ≤ 0.908 liegen, an. FürV → 0 wer-
den also alle Ionen nachgewiesen. Bei Erreichen der maximalen WechselspannungsamplitudeV
werden alle Ionen mitm ≥ mmax nachgewiesen.
Trägt man das Signal des Channeltrons als Funktion der WechselspannungsamplitudeV auf,
erhält man ein Hochpassmoden- Spektrum. Dabei ist nach Gleichung 3.5 die Masse direkt pro-
portional zuV . In Abbildung 3.3 ist ein von unserer Gruppe gemessenes [Curtius, 1999] ty-
pisches Hochpassmodenspektrum und ein dazugehöriges Linienmodenspektrum3 gezeigt. Ein
ideales Hochpassmodenspektrum ist eine monoton fallende Stufenfunktion. Dabei ist die Höhe
der Stufen proportional zur Konzentration der Ionen, mit der Masse, an der sich die Stufe befin-
det. Bei den Massen, an denen sich die Stufen des Hochpassmodenspektrums befinden, zeigt das
zugehörige Linienmodenspektrum Massenlinien. In Abbildung 3.3 sind 2 Linienmodenspektren

3als Linienmodenspektrum wird das Spektrum eines klassischen QMS bezeichnet, dessen Arbeitspunkt nahe der
Spitze des Stabilitätsdreiecks(q, a) = (0.706, 0.237) liegt. Dazu wird das Ionendetektorsignal als Funktion der
Masse aufgetragen. Beim idealen Linienmodenspektrum ist jeder Masse eine Linie bestimmter Höhe zugeordnet,
wobei die Linienhöhe ein Maß für die Häufigkeit der entsprechenden Ionen ist.
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Abbildung 3.3: Das obere Panel zeigt Hochpassmoden Spektrum, das mit LIOMAS gewonnen
wurde. Die unteren Panele zeigen Linienmodenspektren, mit hoher (A-Mode) und niedriger (B-
Mode) Massenauflösung, die dem Hochpassmodenspektrum entsprechen. (aus [Curtius, 1999]).

mit unterschiedlicher Massenauflösung gezeigt . Das schlechter aufgelöste ”B-Moden” Spektrum
zeigt deutlich breitere Massenlinien, dagegen erkennt man im besser aufgelösten ”A-Moden”
Spektrum, daß die Linie bei 188 amu bereits deutlich massendiskriminiert ist. Um aus einem
Hochpassmodenspektrum eine Massenverteilung der Ionen zu bestimmen, die einem Linienmo-
denspektrum entspicht, muß dieses differenziert werden:

CR(m) =

∫ ∞

m

dN

dm
dm ⇔ dN

dm
= − d

dm
(CR(m)) (3.6)

dabei istN die Anzahldichte der Ionen,CR(m) das Ionensignal am Detector undN(∞) = 0.
Dieses Verfahren gibt allerdings nur dann ein exakte Massenauflösung wieder, wenn die Stu-
fen des Hochpassmodenspektrums ausgeprägt und deutlich voneinander getrennt sind. Bei einer
breiten Massenverteilung, bei der viele benachbarte Massenlinien von Ionen besetzt sind, ist es
praktisch nicht möglich, eine Massen- Identifikation eines bestimmten Ions durchzuführen. Es
ist dann nur möglich eine grobe Massenverteilung zu bestimmen, bei der eine mittlere Masse und
die Breite der Massenverteilung angegeben werden.
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Bei einem in Hochpassmode betriebenen QMS können die oben erwähnten Probleme mit der
Massendiskriminierung vernachlässigt werden, weshalb dieser Modus zum Nachweis masserei-
cher Ionen besonders geeignet ist. Ein weiterer Vorteil besteht darin, auch die Zahl der Ionen
mit m ≥ mmax messen zu können, auch wenn für diese Ionen keine Massenverteilung gemessen
wird. Ein dritter und sehr wichtiger Vorteil ist, daß für jede Massenzahl die Signale aller Ionen
mit größerer Masse gleichzeitig das Quadrupolfeld passieren können, das Signal am Ionendetek-
tor entspricht also der Summe dieser Ionen. Dadurch wird das ”Signal zu Rauschen”-Verhältniss
besser als bei einem klassischen, in Linienmode betriebenen QMS. Das trifft besonders dann zu,
wenn über einen großen Massenbereich gescannt wird und jede Masse nur jeweils einen kleinen
Beitrag liefert.
Das in Abbildung 3.3 gezeigte Hochpassmodenspektrum zeigt Eigenschaften, die den theoreti-
schen Überlegungen widersprechen:

• Die Zählrate hat nicht, wie erwartet bei m = 0 den maximalen Wert, sondern steigt erst in-
nerhalb der vorderen≈ 10% auf den maximalen Wert an. Dieser Effekt wird im Folgenden
als ”Anlaufeffekt” bezeichnet.

• Die Stufen des Spektrums haben keine ausgeprägten Kanten, sondern sind abgerundet.

• Im unteren Massenbereich zeigt das Spektrum regelmäßige Oszillationen.

Hier werden diese Effekte kurz erläutert:
Ionen die durch die Einlaßblende in den Ultrahochvakuum Bereich des QMS gelangen, befinden
sich nicht ausschließlich auf der z- Achse, sondern haben auch Geschwindigkeitskomponenten
in X- und Y-Richtung. Daher liegen nicht alle Ionen, die in den Ultrahochvakuum Bereich des
QMS eintreten, im Bereich der Akzeptanzellipse. Mit wachsendemV steigt das anziehende Po-
tential des Quaprupols und damit vergrößert sich der Bereich der Akzeptanzellipse. Im vorderen
Massenbereich des Hochpassmodenspektrums liegen an den Elektroden des QMS relativ kleine
PotentialeV an. Daher wird im vorderen Massenbereich nur ein Teil der Ionen auf stabile Bahnen
gelangen. Mit steigendemV werden dann ab einem bestimmten Potential alle Ionen innerhalb
der Akzeptanzellipse liegen. Zu beachten ist dabei, daß sich dieser ”Anlaufeffekt” besonders auf
Ionen mit großen Massen auswirkt. Daher wird die maximale Zählrate eines Hochpassmoden-
spektrums mit steigender Ionenmasse immer später erreicht.

Die Abrundung der Kanten im realen Spektrum kann wie folgt erklärt werden: Einerseits
können Ionen zwar im Stabilitätsbereich0 < q < 0.908 liegen, aber aufgrund nicht-idealer
Anfangsbedingungen an den Stäben verloren gehen. Das gilt besonders für Ionen nahe der Sta-
bilitätsgrenzenq ≈ 0 bzw. q ≈ 0.908. Andererseits können manche Ionen nahe der Stabilitäts-
grenzeq ≈ 0.908, die auf instabilen Bahnen fliegen (alsoq > 0.908), aufgrund der endlichen
Länge des Stabsystems nachgewiesen werden, wenn die Amplitude der Ionenbahnen innerhalb
des Stabsystems kleiner alsr0 bleibt. Diese Überlegungen wurden von F. Muntean in Computer-
simulationen [Muntean, 1995] bestätigt.



28 KAPITEL 3. IONENMESSMETHODEN

Abbildung 3.4: Computersimulation von Ionenbahnen eines in Hochpassmode betriebenen Qua-
drupolmassenspektrometers für jeweils 10 verschiedene äquidistante Anfangs-Phasen der Wech-
selspannungsamplitude V bei 4 verschiedenenq-Werten: (a)q = 0.0274, (b) q = 0.0411, (c)
q = 0.0548, (d) q = 0.0685. Der Eintrittswinkel der Ionen in das Quadrupolfeld beträgt2◦. Das
simulierte Quadrupolstabsystem hat eine LängeL = 125.4mm, einen Feldradiusr0 = 2.77mm
und wird bei einer FrequenzfRF = 1.34 MHz betrieben. Aus [Muntean et al., 1995].

Die regelmäßigen Oszillationen (besonders ausgeprägt für m<
∼ 50) im Spektrum (Abbildung

3.3) resultieren aus dem Verlauf der Ionen-Bahnen im Feld des Quadrupols. Im Bereich des Qua-
drupols werden die Ionen durch die Ionenbeschleunigungsspannung (im Folgenden wird diese
als Achsspannung Ua bezeichnet) auf die Geschwindigkeit vz in Richtung der Stabachsen ge-
bracht. Wie bereits erwähnt, wird die periodische Auslenkung der Ionen in x- bzw. y-Richtung
durch die Parametera undq, bei einem in Hochpassmode betriebenen QMS also nur durchq be-
stimmt. Betrachtet man Ionen mit einer bestimmten Masse m, wird während eines Massenscans
durch die kontinuierliche Variation des WechselspannungspotentialsV der Parameterq kontinu-
ierlich verändert. Dadurch werden auch ständig die z-Positionen mit minimaler Auslenkung in
x- bzw.- y-Richtung (Fokussierung) und entsprechend die z-Positionen mit maximaler Auslen-
kung in x- bzw.- y-Richtung (Defokussierung) variiert. F. Muntean und Kollegen [Muntean et al.,
1995] haben diesen Effekt in Computermodellen untersucht und dazu verschiedene Ionenbahnen
simuliert. In Abbildung 3.4 sind solche Ionenbahnen für verschieden Werte von q (Abschnitt a
- d) gezeigt.Die Bahn eines Ions mit bestimmtemm/z wird auch durch die Phase der Hoch-
spannungsamplitudeV · cos ωt zum Zeitpunkt des Eintritts in das Quadrupolfeld bestimmt. Die
in den einzelnen Abschnitten a - d gezeigten unterschiedlichen Ionenbahnen entsprechen Ionen-
bahnen, die zu unterschiedlichen Phasen das Quadrupolfeld erreichten. In Abbildung 3.4 kann
man leicht erkennen, daß in Abschnitt a) alle, in Abschnitt b) aber nur ein kleiner Teil der Ionen
nachgewiesen werden können, in den Abschnitten c) und d) wiederholt sich dieses Muster. Die
Transmission der Ionen ist also periodischen Schwankungen unterworfen.
Die von F. Muntean angestellten Computersimulationen zeigen, daß die Transmission eines li-

nearen Quadrupolmassenspektrometers wesentlich von dessen Geometrie bestimmt wird. Beson-
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ders die Anfangsbedingungen, also die Form des Ionenstrahls beim Eintritt in das Stabsystem,
aber auch die Größe der Fläche des Ionennachweises spielen dabei eine entscheidende Rolle
[Muntean, 1995; Muntean et al., 1995]. Weitere Untersuchungen zum Hochpassmodus finden
sich unter anderem bei [Miller and Denton, 1986; Dawson, 1985; Holme et al., 1978; Ross and
Leck, 1983; Yost and Enke, 1979].

Der Massenbereich

Wie bereits erwähnt, ist zur Untersuchung der ioneninduzierten Nukleation ein großer Mas-
senbereich des Massenspektrometers notwendig. Aus Gleichung 3.5 folgt, daß der Massenbe-
reich eines in Hochpassmode betriebenen Quadrupolmassenspektrometers von der Wechselspan-
nungsamplitudeVmax, der Wechselspannungsfrequenzω und dem Feldradiusr0 bestimmt wird.

mgrenz ∝ Vmax

ω2 · r2
0

(3.7)

Da zum einen die Leistung des Hochfrequnezgenerators begrenzt ist, und zum anderen hohe
Spannungen zu Mikroentladungen bzw. Funkenüberschlägen zwischen den Elektroden des Stab-
systems bzw. deren Zuleitungen führen können, ist die Wechselspannungsamplitude auf maximal
Vmax = 5000V beschränkt. Um den Massenbereich zu erhöhen, können alsor0 bzw.ω verringert
werden. Die erste Version des im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten LIOMAS wurde bei
einer FrequenzfRF = 0, 5 MHz betrieben und hatte eine Stabdurchmesser von 8 mm (im Ver-
gleich dazu haben die übrigen in unserer Arbeitsgruppe verwendeten linearen Quadrupol Mas-
senspektrometer Stabdurchmesser von 16 mm und werden bei einer FrequenzfRF = 1, 4 MHz
betrieben. Nach Gleichung 3.5 haben diese also einen Massenbereich, der ca. 30 mal kleiner
ist. Mit dieser Version des LIOMAS konnte ein Massenbereich bis ca. 8000 amu erreicht wer-
den. Diese Version von LIOMAS wurde erfolgreich zur Messung von Ionenmassenverteilungen
im Abgas von Düsentriebwerken und bei Laboruntersuchungen zur ioneninduzierten Nukleati-
on eingesetzt. Bei diesen Messungen lagen Ionenkonzentrationen im Bereich von ca.106 − 108

Ionen/cm3 (siehe z.B. [Eichkorn, 2001; Wiedemer, 1999; Wiedner, 2000; Wohlfrom et al., 2000;
Wohlfrom, 2000]). Erste Messungen [Eichkorn, 2001; Wilhelm, 2000] atmosphärischer Ionen
mit LIOMAS in der oberen Troposphäre bzw. unteren Stratosphäre haben gezeigt, daß hier die
Empfindlichkeit nicht ausreichend war. Ionenkonzentrationen in der oberen Troposphäre bzw.
unteren Stratosphäre liegen im Bereich von103 Ionen/cm3 [Rosen and Hofman, 1981; Ross and
Leck, 1983]. Ein Ziel dieser Arbeit war es, möglichst unter Beibehaltung des großen Massenbe-
reiches die Empfindlichkeit von LIOMAS zu steigern.

Die Frequenz des Oszillators Nach Gleichung 3.5 kann der Massenbereich durch Reduktion
der OszillatorfrequenzfRF gesteigert werden. Abbildung 3.5 zeigt für unterschiedliche Oszil-
latorfrequenzenω 2 HPM-Massenspektren, die unter sonst identischen Versuchsbedingungen
erzeugt wurden. Sehr deutlich zeigt sich, daß die maximale Zählrate des Spektrums, das mit
fRF = 1, 4 MHz gewonnen wurde, ca. um einen Faktor 20 größer ist als die des Spektrums, das
mit fRF = 0, 5 MHz gewonnen wurde. Die Form beider Spektren ist vergleichbar (normiert man
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Abbildung 3.5: Spektren, die mit LIOMAS beim Betrieb mit 2 unterschiedlichen Oszillator-
frequenzen unter sonst identischen Bedingungen aufgenommen wurden. Dabei zeigt sich ganz
deutlich, daß die Zählrate beim Betrieb mit höherer Frequenz größer ist (aus [Eichkorn, 2001]).

beide Spektren jeweils auf deren maximale Zählrate, sind beide annähernd identisch). Die durch
das Verringern der Frequenzω gewonnene Vergrößerung des Massenbereichs um den Faktor∼ 8
(nach Gleichung 3.5) bringt also einen Verlust der Empfindlichkeit um einen Faktor∼ 20 mit
sich.
Durch die Frequenz des Oszillators wird die Zeit bestimmt, in der die Ionen eine Beschleuni-
gung in x- bzw. y- Richtung (also auf die Quadrupolstäbe zu) erfahren, bevor das Vorzeichen der
Hochfrequenzamplitude wechselt, und die Ionen in die entgegengesetzte Richtung beschleunigt
werden. Bei sonst gleichen Bedingungen wird also bei Verringern der Oszillatorfrequenzω die
Amplitude der Ionenbahnen vergrößert. Damit wird die Zahl der Ionen, die an den Stäben des
Quadrupols verloren gehen, größer. Die Ionentransmission nimmt also ab. Der Effekt wird umso
größer, je kleiner der Feldradiusr0 des Quadrupols ist.
Dieser Effekt zeigt sich besonders bei Ionen, die beim Eintritt in das Quadrupolfeld nicht ideal
auf die z- Achse fokussiert sind.

Der Feldradius Der Massenbereich kann nach Gleichung 3.5 auch durch eine Reduktion des
Feldradiusr0 gesteigert werden. Der Feldradiusr0 wird vom Durchmesser der Stäbe und de-
ren Anordnung bestimmt. In Abbildung 3.6 sind zwei HPM- Massenspektren gezeigt, die unter
sonst gleichen Bedingungen mit zwei unterschiedlichen Quadrupolstabsystemen gewonnen wur-
den. Die Form beider Spektren ist weitgehend identisch, allerdings ist die maximale Zählrate des
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Abbildung 3.6: Spektren, die mit LIOMAS beim Betrieb mit 2 unterschiedlichen Quadrupolstab-
durchmessern (von 4.6 bzw. 8 mm) unter sonst identischen Bedingungen aufgenommen wurden.
Dabei zeigt sich ganz deutlich, daß die Zählrate beim Betrieb mit größerem Stab- und damit
Feldradius größer ist.

Spektrums, das mit dem 4,6 mm Stabsystem gewonnen wurde um ca. 40 % geringer als die ma-
ximale Zählrate des Spektrums, das unter Verwendung des 8 mm Stabsystems gewonnen wurde.
Nach Gleichung 3.5 wird der Massenbereich durch die Reduktion des Stabsystemdurchmesser
(der proportional zum Felddurchmesser ist) von 8 mm auf 4,6 mm um einen Faktor∼ 3 gestei-
gert.
Die Reduktion der Transmission bei der Verwendung des kleineren Stabsystems kann mit einer
kleineren Akzeptanzellipse des Quadrupolmassenfilters erklärt werden. Mit der Reduktion des
Stabsystemdurchmessers wächst also besonders deutlich die Abhängigkeit der Ionentransmissi-
on vom Eintrittswinkel der Ionen.

3.2 Vorbereitung des LIOMAS

Das Verhältniss von ZählrateC zu Ionendichteni bestimmt die EmpfindlichkeitE = C/Ni

eines Massenspektrometers. Die DunkelzählrateC0 ist definiert als die Zählrate , die vom Chan-
neltron inklusive der Nachweiselektronik gemessen wird, wenn kein Ionensignal anwesend ist.
Der dynamische Bereich des Massenspektrometers ist definiert als der Quotient aus Signal bzw.
ZählrateC und DunkelzählrateC0. Die Ionen- Nachweisgrenze ergibt sich aus dem Verhältniss
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von Dunkelzählrate zu Empfindlichkeit.

Um eine niedrige Nachweisgrenze des Massenspektrometers zu erreichen, ist es also not-
wendig, eine kleine Dunkelzählrate zu erreichen. Als Erfahrungswert hat sich gezeigt, daß bei
Verwendung eines neuen Channeltrons hohe Dunkelzählraten auftreten. Dieses Problem kann
behoben werden, indem man das Channeltron künstlich altern läßt. Dabei wird das Channeltron
über einen bestimmten Zeitraum einem hohen Ionenstrom ausgesetzt.
Eine weitere Ursache für hohe Dunkelzählraten sind Verunreinigungen im Vakuumbereich des
Massenspektrometers. Dazu zählt zum Beispiel Wasserdampf der sich an den Oberflächen des
Spektrometerraumes niedergeschlagen hat. Verunreinigungen, aber auch fehlerhafte Isolatoren
im Spektrometerraum können Funkenüberschläge and den hochspannungsführenden Teilen im
Vakuumbereich zur Folge haben. Besonders hohe Dunkelzählraten werden daher registriert,
wenn das Channeltron mit hohen Beschleunigungsspannungen betrieben wird, oder wenn die
WechselspannungsamplitudeV während des Massenscans hohe Werte erreicht. Bei hohen Span-
nungen im Spektrometerraum kann es vor allem an Verunreinigungen oder Hochspannungsiso-
latoren zu Mikroentladungen und Funkenüberschlägen kommen. Dieser Effekt kann zu einem
dramatischen Anstieg der Dunkelzählrate führen. Im folgenden wird dieser Effekt als ”Einstreu-
ung” bezeichnet.
Um Verunreinigungen zu beseitigen, kann der gesamte Vakuumbereich des Massenspektrome-
ters beheizt werden, dabei werden die verdampften Verunreinigungen aus dem Vakuumbereich
abgepumpt. Diese Prozedur wurde bei den später beschriebenen Messungen immer wieder durch-
geführt, da sich bei jeder Messung in der Atmosphäre Wasserdampf im Vakuumbereich des Spek-
trometers niederschlägt. Bei groben Verunreinigungen ist es notwendig das Massenspektrometer
zu öffnen, um es sowohl chemisch, als auch physikalisch reinigen zu können. Dies ist sehr zeit-
aufwendig und kann während des normalen Messbetriebes nicht durchgeführt werden.

Die weiter oben beschriebenen Beschränkungen bzw. Einflüsse der, den Massenbereich des
Quadrupolmassenspektrometers festlegenden, ParameterVmax, ω und r0, auf die Transmission
desselben zeigen, daß eine Erhöhung des Massenbereiches offenbar immer mit einem Zählra-
tenverlust einher geht. Da, wie bereits mehrfach erwähnt, sowohl ein großer Massenbereich, als
auch eine große Empfindlichkeit benötigt werden, wurde der im Folgenden beschriebene Versuch
unternommen unter Beibehaltung des großen Massenbereichs der ersten Version von LIOMAS
dessen Empfindlichkeit zu steigern.

3.2.1 Das ”doppelte Stabsystem”

Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, sinkt die Zählrate drastisch beim Übergang vonω = 1, 4 MHz
zu ω = 0, 5 MHz um einen Faktor 20. Wie oben beschrieben, resultiert die schlechte Transmis-
sion eines mit niedriger Frequenz betriebenen Quadrupol Massenspektrometers vor allem aus
einer schlechten Fokussierung in z- Richtung. Da zum Erhalt des großen Massenbereichs die-
se geringe Frequenzω = 0, 5 MHz notwendig ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht,
die Empfindlichkeit zu steigern, indem die Ionen vor dem Erreichen des mitω = 0, 5 MHz be-
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triebenen Quadrupolstabsystems besser in Richtung der z- Achse zu fokussieren. Insbesondere,
sollte dabei auch der Anlaufeffekt minimiert werden. Das Prinzip, zur besseren Fokussierung
dem Quadrupol Massenfilter ein in Hochpassmode betriebenes Quadruopolfeld voranzustellen,
wurde von Brubaker erstmals vorgeschlagen [Brubaker, 1968]. Die sogenannte Brubaker-Linse
wird bei fast allen in Linienmode betriebenen Massenspektrometern unserer Gruppe verwandt
[Möhler, 1989].

Zu diesem Zweck wurden 2 Quadrupolstabsysteme mit identischem Feldradiusr0 (Stab-
durchmesser 8 mm, Feldradiusr0 ≈ 3.5 mm) auf einer gemeinsamen z- Achse montiert. Da-
bei soll das Feld des ersten (direkt hinter der Einlassöffnung) montierten Quadrupolstabsystems
(Länge 2 cm) die Ionen auf die gemeinsame z- Achse fokussieren, während das sich daran an-
schließende zweite Stabsystem (Länge 20 cm) als Massenfilter dient. Der Abstand zwischen
beiden Stabsystemen beträgt 1 cm (vor allem aus mechanischen Gründen). Der Aufbau wird im
Folgenden als ”doppeltes Stabsystem” bezeichnet. Im Gegensatz zur Brubaker Linse wird das
Feld des ersten Quadrupols nicht mit der Frequenz des als Massenfilter dienenden Quadrupols
betrieben. Ziel war es, das erste Stabsystem mit einer hohen Frequenz (ω = 1, 4 − 2 MHz) und
fester Wechselspannungsamplitude zu betreiben. Dadurch sollte eine gute Fokussierung erreicht
werden, bevor die Ionen im Feld des mit geringerer Frequenz betriebenen zweiten Quadrupols,
durch Variation der Wechselspannungsamplitude nach ihrer Masse sortiert werden. Um zu ver-
meiden, daß sich die beiden Felder gegenseitig beeinflussen wurde zur Abschirmung zwischen
beiden Stabsystemen eine Blende mit gleichem Abstand zu beiden Stabsystemen montiert. Der
Durchmesser der Blendenöffnung beträgt ca. 7 mm. Um die Ionen in Richtung des Channeltrons
zu beschleunigen, können an die beiden Quadrupole und die Abschirmblende separat einstellbare
Spannungen (diese entsprechen dem oben beschriebenenUAchs) angelegt werden.

Der Testaufbau

In Abbildung 3.7 ist der Laboraufbau zur Untersuchung des doppelten Stabsystems gezeigt.
Um das zum Betrieb eines Massenspektrometers notwendige Vakuum herzustellen, wurde das
oben beschriebene doppelte Stabsystem in einen vakuumdichten Edelstahlzylinder montiert, der
mit einer Turbomolekularpumpe verbunden ist. Direkt vor dem ersten Stabsystem befindet sich
eine sehr kleine Bohrung (Einlaßöffnung: Durchmesser 0.15 mm), die den Hochvakuumraum
mit einem Strömungsrohrsystem verbindet. Durch diese Bohrung gelangt das Probengas und die
darin enthaltenen Ionen zum Massenspektrometer. Der Teil des Strömungsrohrs, der direkt vor
der Bohrung (Einlaßöffnung) montiert ist, wird im folgenden als Rezipient bezeichnet. Der Re-
zipient kann durch Ventile vom Rest des Strömungsrohrsytem getrennt werden. Zu Testzwecken
kann in den Rezipienten eine Elektronenstoß-Ionenquelle4 geschoben werden.
Das Ströhmungsrohrsystem ist aus Edelstahlrohren mit einem Innendurchmesser von 4 cm auf-
gebaut. Im Strömungsrohr können mit Hilfe einer Drehschieberpumpe (Pfeiffer Mono, 60A) und

4Bei der Elektronenstoß-Ionenquelle werden Elektronen aus dem Heizfaden einer Kathode zu einer gegenüber-
liegenden Anode beschleunigt. Auf dem Weg zwischen Kathode und Anode können die Elektronen mit Gasmolekü-
len stoßen, wobei diese, sofern die Stoßenergie ausreichen ist, ionisiert werden. Diese Elektronenstoß-Ionenquellen
können nur bei Drücken bis maximal2 · 1−4 mBar betrieben werden.
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Abbildung 3.7: Schema des Laboraufbaus zum Test des ”doppelten Stabsystems”. Die beiden
Quadrupole können mit unterschiedlichen Frequenzenf1 undf2 betrieben werden.

eines vorgeschalteten Regelventils verschiedene Drücke und Strömungsgeschwindigkeiten des
Probengases eingestellt werden. Der Druck und die Temperatur können an zwei Stellen (sie-
he Abbildung 3.7) mit konventionellen Sensoren gemessen werden. Im Strömungsrohrsystem
wird der Gasfluß durch synthetische Luft oder hochreinen Stickstoff als Puffergas bestimmt. Der
Puffergasfluß wird mit einem handelsüblichen Massenflussregler geregelt. Mit Hilfe eines Flü-
gelradanemometers kann die Strömungsgeschwindigkeit des Gases im Strömungsrohr gemessen
werden.
Während der Untersuchungen am doppelten Stabsystem wurden die Ionen mit Hilfe von Hoch-
frequnzentladungen erzeugt. Dabei wurden entweder sogenannte offene- oder Strömungsrohr-
Ionenquellen (OIQ bzw. SIQ) verwandt. Bei der offenen Ionenquelle brennt die Hochfrequenz-
entladung direkt im Strömungsrohr. Bei der Strömungsrohr-Ionenquelle werden die Ionen von ei-
ner Hochfrequenzentladung, die in einer Atmosphäre aus Sauerstoff und Stickstoffdioxid brennt,
erzeugt (Es können auch andere Gasgemische eingesetzt werden). Dabei entstehenN+, N+

2 ,
O+, O+

2 , NO+, NO+
2 und e− Ionen [Möhler, 1989]. Durch Ionen-Molekülreaktionen entsteht
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aus diesen Ionen verschiedene negative und positive Ionen und Ionen-Molekülcluster. Daraus
resultiert eine Ionen-Massenverteilung mit einem Maximum bei ca. 300 amu. Durch eine Ka-
pillare gelangen diese Ionen in das Strömungsrohr. Durch Variation des Gasflusses durch die
Strömungsrohr-Ionenquelle kann die Konzentration der Ionen im Strömungsrohr variiert wer-
den.
Um die Konzentration der Ionen messen zu können, ist direkt an den Rezipienten eine elektrosta-
tische Sonde im Strömungsrohr integriert. Die Funktionsweise der elektrostatischen Sonde wird
weiter unten beschrieben.
Um eine Masseneichung durchzuführen, können mit Hilfe der Elektronenstoßionenquelle die
Edelgase Krypton und Xenon ionisiert werden. Dadurch erhält man Hochpassmoden Spektren
deren Kanten um die Massenmittelpunkte der Isotopenverteilungen beider Edelgase (Xenon:
131.3 amu; Krypton 83.3 amu) zentriert sind.

Testergebnisse

Bei den hier beschriebenen systematischen Untersuchungen zu den Eigenschaften des ”dop-
pelten Stabsystems” betrug der Druck im Strömungsrohr 15 - 40 mbar. Die Strömungsgeschwin-
digkeiten variierten zwischen 5 m/s und 12 m/s. Je nach Druck im Strömungsrohr und eingesetz-
ter Ionenquelle betrugen die von der elektrostatischen Sonde gemessenen Ionenkonzentrationen
zwischen≈ 2 · 105 cm−3 und≈ 3 · 106 cm−3.

Achsspannungen In einer ersten Versuchsreihe wurden die Achsspannungen am doppelten
Stabsystem sytematisch variiert, um eine Einstellung mit möglichst hoher Transmission zu fin-
den. Dabei wurde jeweils nur die Achsspannung des ersten Quadrupols, der Abschirmlinse oder
des zweiten Quadrupols variiert, wobei alle anderen Parameter konstant gehalten wurden. Ab-
bildung 3.8 zeigt Hochpassmoden Spektren positiver Ionen die unter Variation des Potentials
der Abschirmlinse zwischen den beiden Quadrupolen. Dabei zeigen alle Spektren einen deutli-
chen Anlaufeffekt. Im linken Teil der Abbildung erkennt man, daß sich dabei die Transmission
durch Steigerung des Achsspannung von - 0 V auf - 140 V beinahe verdoppelt. Aus technischen
Gründen konnte die Spannung im Rahmen dieser Untersuchungen nicht weiter erhöht werden.
Im rechten Teil der Abbildung sind die Spektren die mit - 20 V bzw. - 140 V aufgenommen
wurden in einer auf die maximale Zählrate normierten Darstellung gezeigt. Dabei erkennt man,
daß sich die Form der Spektren beim Übergang zu höheren Achsspannungen ändert. Dabei ist
die Veränderung an den linken Flanken beider Spektren nicht so stark ausgeprägt, was zeigt,
daß der Anlaufeffekt durch die Variation der Achsspannung nicht nennenswert beeinflußt wird,
an den rechten Flanken ist der Unterschied beider Spektren deutlicher zu erkennen. Bei höherer
Achsspannung ist die Transmission für Ionen mit größeren Massen besser. Beim Erhöhen der
Achsspannung werden die Ionen stärker in z- Richtung beschleunigt. Dadurch werden die Ionen
besser auf die z- Achse fokussiert. Für Ionen mit größeren Massen ist dieser Effekt stärker aus-
geprägt.



36 KAPITEL 3. IONENMESSMETHODEN

80x10
3

60

40

20

0

co
un

ts
/s

ec
on

d

6004002000
mass [amu]

1. quadrupole - 100V
2. quadrupole - 120V
Variation of lenspotential

 0 V
 - 20V
 - 60V
 - 100V
 - 140V

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

no
rm

al
iz

ed
 c

ou
nt

s/
se

co
nd

6004002000
mass [amu]

1. quadrupole - 100V
2. quadrupole - 120V
Variation of lenspotential

 - 140 V
 - 20 V

Abbildung 3.8: Einfluss der Variation des Potentials (0 - (-140) V) an der Abschirmlinse des
”doppelten Stabsystem” auf die Transmission. Im linken Teil erkennt man eine deutliche Va-
riation der maximalen Zählrate mit Variation der Spannung. Im rechten Teil erkannt man eine
unterschiedliche Form der Spektren die mit -20 V V bzw. -140 V aufgenommen wurden. Die
Ionen wurden mit der OIQ erzeugt. Die Ionenkonzentration betrug≈ 1 · 106 Ionen/cm3. Es sind
Spektren positiver Ionen gezeigt.

Abbildung 3.9 zeigt Spektren positiver Ionen, die bei Variation der Achsspannungen am er-
sten und zweiten Quadrupol erzeugt wurden. Im Gegensatz zur Variation der Achsspannung an
der Abschirmlinse zeigen die Spektren nur minimale Unterschiede. Auch ist kein systematischer
Trend wie bei der Variation der Spannung and der Abschirmlinse in den maximalen Zählraten zu
erkennen.
Das in Richtung des Channeltrons beschleunigende elektrische Feld wird durch die Spannung an
der Abschirmlinse bestimmt.

Variation der Oszillatorfrequenz am ersten Quadrupol Um den Einfluß des 2 MHz Oszil-
lators am ersten Quadrupol zu bestimmen, wurde der einfache Versuch unternommen, Spektren
ohne diesen zu erzeugen. In der linken Hälfte von Abbildung 3.10 ist das Ergebnis dieses Ver-
suchs gezeigt. Die beiden Spektren positiver Ionen zeigen keine nennenswerten Unterschiede:
sowohl absolute Zählraten als auch die Form der Spektren stimmen innerhalb der statistischen
Schwankungen überein. Um die Funktion des 2 MHz Oszillators zu prüfen, wurden Spektren er-
zeugt, bei denen beide Quadrupole mit 2 MHz Oszillatoren betrieben wurden. Dabei zeigte sich
eine Erhöhung der Zählrate um einen Faktor≈ 10 bei einer Reduktion des Massenbereichs um
einen Faktor≈ 16. Auch hier wurde der Versuch unternommen, den ersten Quadrupol mit oder
ohne Oszillator zu betreiben. Das Ergebnis dieses Versuches ist in der rechten Hälfte von Abbil-
dung 3.10 gezeigt. Auch hier stimmen die absoluten Zählraten und auch die Form der Spektren
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Abbildung 3.9: Einfluß der Variation der Achsspannungen am ”doppelten Stabsystem”. Links ist
die Variation der Achsspannung am ersten Quadrupol, rechts am zweiten Quadrupol gezeigt. Die
Ionen wurden mit der OIQ erzeugt. Die Ionenkonzentration betrug≈ 1 · 106 Ionen/cm3. Es sind
Spektren positiver Ionen gezeigt.
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Abbildung 3.10: Vergleich von Spektren positiver Ionen, die mit und ohne eigenem Oszillator
am ersten Quadrupol gemessen wurden. Die Spektren wurden bei einem Strömungsrohrdruck
von 30mBar und einer Ionenkonzentration von≈ 3 · 106 Ionen/cm3 erzeugt. Links wurde der
zweite Quadrupol mit 0.5 MHz, rechts mit 2 MHz betrieben. Die rechte Massenskala wurde
nicht geeicht.
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weitgehend überein.
Eine mögliche Erklärung dieses Effekts ist eine mangelhafte Abschirmung der beiden Quadru-
polfelder gegeneinander, dadurch wirkt der zweite Quadrupol als Sende- und der erste als Emp-
fangsantenne. Mit Hilfe eines Frequenzzählers wurde dies bestätigt: Wird der zweite Quadrupol
mit 0.5 MHz und der erste mit 2 MHz betrieben so zeigt, der am ersten Quadrupol angeschlos-
sene Frequenzzähler 0.5 MHz.

Empfindlichkeit Im Folgenden wird als Empfindlichkeit der Quotient aus maximaler Zählra-
te und Ionenkonzentration im Strömungsrohr bezeichnet. Mit der oben beschrieben Version des
”doppelten Stabsystems” wurde eine Empfindlichkeit von ca. 0.04 (c/s)/(Ionen/cm3) erreicht.
Das in der Arbeit von S. Eichkorn beschriebene LIOMAS erreicht eine Empfindlichkeit von
0.038, dabei wurde ein 4.6 mm Stabsystem und ein 1.4 MHz Oszillator verwendet. Der Mas-
senbereich betrug 0 - 2500 amu. Mit dem 0.5 MHz Oszillator konnte ein Massenbereich bis
6000 amu abgedeckt werden. Eine weitere Erhöhung des Massenbereichs durch eine Erhöhung
der Wechselspannungsamplitude führte zu ”Einstreuungen” und wurde daher nicht durchgeführt.

Technische Probleme Der Betrieb von zwei Oszillatoren hat sich in der Praxis als recht an-
fällig erwiesen und führte während der Testphase des ”doppelten Stabsystems” immer wieder zu
Ausfällen. Auch war es während der Tests nicht gelungen, eine Minimierung des Anlaufeffekts
zu erreichen. Dagegen war die erreichte Empfindlichkeit zufriedenstellend.
Aufgrund der oben beschriebenen Probleme wurden im Rahmen dieser Arbeit keine atmosphäri-
schen Messungen mit dem ”doppelten Stabsystem” durchgeführt. Die mit dem ”doppelten Stab-
system” erreichte Empfindlichkeit und auch der erreichte Massenbereich zeigen allerdings, daß
das doppelte Stabsystem der richtige Ansatz ist, um bei großem Massenbereich mit einer großen
Empfindlichkeit messen zu können. Mit einer besseren Abschirmung des ersten Quadrupols ge-
gen das Feld des zweiten sollte auch eine bessere Fokussierung der Ionen auf die z- Achse
erreicht werden können. Damit würde der Anlaufeffekt verkleinert und die Transmission und
damit die Empfindlichkeit vergrößert. Durch bessere Isolierungen und durch Einhalten größerer
Abstände zwischen Hochspannung-führenden Leitungen könnte auch der Massenbereich durch
höhere WechselspannungsamplitudenV vergrößert werden.

3.2.2 Das Flugzeuginstrument LIOMAS

Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten atmosphärischen Messungen wurde LIO-
MAS mit einem einem 4.6 mm-Stabsystem und einem 1.4 MHz Oszillator ausgestattet. Dabei
wurde der Abstand zwischen Frontplatte (Einlaßöffnung) und Stabsystem im Vergleich zu älte-
ren Versionen von LIOMAS (siehe [Eichkorn, 2001]) auf 10 mm verringert. Dies konnte erreicht
werden, indem das Stabsystem auf einem neuen Halte-Flansch montiert wurde. Durch den ver-
ringerten Abstand erreichen mehr Ionen aus dem Gasjet hinter der Einlaßöffnung die Akzeptan-
zellipse des Quadrupols. Damit konnte die Transmissionungefähr um einen Faktor zwei erhöht
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werden.
Für die Messungen in der Atmosphäre, bei denen das LIOMAS an Bord des Forschungs- Flug-
zeuges Falcon eingesetzt wird, wird das zum Betrieb des LIOMAS notwendige Vakuum durch
eine Kryopumpe erzeugt. Dabei werden die Oberflächen der Kryopumpe mit Hilfe von flüssi-
gem Neon (Siedetemperatur = 27.12 K [Holleman and Wiberg, 1964]) so stark abgekühlt, daß
das in den Spektrometerraum gelangte Gas an den gekühlten Oberflächen kondensiert. Da die
Siedetemperatur von Helium 4.211 K beträgt, kondensiert es nicht an den Oberflächen. Um zu
verhindern, daß sich Helium im Massenspektrometerraum anreichert, wird die Kryopumpe von
einer Turbomolekularpumpe unterstützt. Die Verwendung von Helium würde diese zusätzliche
Pumpe zwar überflüssig machen, allerdings ist die Verdampfungswärme von Neon ca. 20 mal
größer als die von Helium. Nur durch die Verwendung von Neon kann so eine ausreichende Be-
triebszeit der Pumpe erreicht werden.
In Abbildung 3.11 ist schematisch der Aufbau des LIOMAS im Flugzeug gezeigt. Die zu un-

Electrostatic probe

Quaprupole rod-system

Abbildung 3.11: Schema der Flugzeug LIOMAS. Durch den Staudruck vor dem Lufteinlass aus-
serhalb der Flugzeugkabine wird Luft durch das Strömungsrohrsystem zum LIOMAS geleitet.
nach [Schneider, 1994]

tersuchende Luft wird durch ein Strömungsrohrsystem zum LIOMAS geleitet. Dabei entsteht
die Strömung durch den Staudruck, der sich vor der Einlassöffnung des Strömungsrohrsystems
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Abbildung 3.12: Abhängigkeit der Empfindlichkeit des LIOMAS vom Druck im Strömungsrohr.

einstellt. Die Strömung erreicht im Flug Geschwindigkeiten zwischen≈ 55 m/s und≈ 80 m/s.
Der Druck im Strömungsrohrsystem entspricht der Summe aus statischem- und Staudruck und
variiert daher mit der Flughöhe und Geschwindigkeit.
Zur Charakterisierung der Eigenschaften des LIOMAS wurde es in ein Strömungsrohrsystem
integriert, das mit einer Strömungsrohr Ionenquelle, Temperatur- und Druck- Sensoren und einer
elektrostatischen Sonde ausgestattet wurde, eingebaut. In diesem Strömungsrohrsystem konn-
ten mit Hilfe einer Drehschieberpumpe und eines Regelventils verschiedene Drücke und Strö-
mumgsgeschwindigkeiten eingestellt werden.

Abhängigkeiten vom Strömungsrohrdruck Der Druck im Spektrometerraum wird durch den
Druck vor der Einlaßöffnung, also dem Druck im Strömungsrohrsystem bestimmt. Da der Druck
im Strömungsrohrsystem durch Flughöhe und Geschwindigkeit bestimmt und nicht durch Ven-
tile oder Pumpen geregelt und damit konstant gehalten werden kann, ist es wichtig, zu wissen,
wie sich die Empfindlichkeit und die Dunkelzählrate des LIOMAS bei verschiedenen Drücken
im Strömungsrohr verhalten. Dies ist insbesondere wichtig, da es bei hohen Drücken im Spektro-
meterraum zu Einstreuungen kommen kann. Da der Druck im Strömungsrohr einen bestimmten
Wert nicht übersteigen darf, ist der Höhenbereich, in dem LIOMAS eingesetzt werden kann, be-
grenzt.
Abbildung 3.12 zeigt die Abhängigkeit der Empfindlichkeit vom Druck im Strömungsrohr. Da

bei einem Hochpassmodenspektrum die maximale Zählrate der Summe aller nachgewiesenen
Ionen entspricht, wurde die Empfindlichkeit aus dem Quotienten von maximaler Zählrate ei-
nes Spektrums und der von der elektrostatischen Sonde gemessenen Ionendichte berechnet. Es
ist deutlich zu erkennen, daß mit zunehmendem Druck die Empfindlichkeit abnimmt. Bei zu-



3.2. VORBEREITUNG DES LIOMAS 41

1.5

1.0

0.5

0.0

co
un

ts
/s

ec
on

d

6005004003002001000
pressure [mbar]

Darkcountrate LIOMAS

Abbildung 3.13: Abhängigkeit der Dunkelzählrate des LIOMAS vom Druck im Strömungsrohr.

nehmendem Strömungsrohrdruck wird der Fluß durch die Einlaßöffnung und damit wegen des
endlichen Saugvermögens der Kryopumpe der Druck im Spektrometerraum erhöht. Mit zuneh-
menden Druck verringert sich die mittlere freie Weglänge

l =
1√

2 · n · 4 σ
(3.8)

(hier istσ = πR2 der Stoßquerschnitt), damit vergrößert sich die Wahrscheinlichkeit für einen
Stoß zwischen einem Ion und einem Gasmolkül. Typischerweise liegt der Druck im Spektrome-
terraum in der Größenordnung von≈ 1·10−4 mbar. Für Stickstoff istlN2(p = 1·10−4mbar) = 20
cm , die Länge des verwendeten Stabsystems beträgt 11 cm. Eine Verdopplung des Drucks im
Spektrometerraum führt nach Gleichung 3.8 zur Halbierung der mittleren freien Weglänge, die
damit kürzer als die Länge des Stabsystems wird (Die Länge der Ionenbahnen liegt ebenfalls
in der Größenordnung der Stabsystemlänge). Damit steigt die Wahrscheinlichkeit für den Stoß
eines Ions mit einem N2 Molekül und die Ionentransmission sinkt. Ionen mit grösserer Masse
haben eine längere Verweilzeit im Stabsystem, bis sie den Ionennachweis erreichen, daher ist
die Transmission für Ionen mit grösserem m kleiner. Diese Abhängigkeit wurde hier nicht quan-
titativ untersucht. Die in Abbildung 3.12 eingezeichnete Näherungsgerade gibt den Verlauf der
Meßwerte gut wieder. Die Abhängigkeit der Empfindlichkeit vom Druck kann durch eine lineare
Funktion wiedergegeben werden.

Abbildung 3.13 zeigt den Zusammenhang zwischen Dunkelzählrate des LIOMAS und Strö-
mungsrohrdruck. Zur Bestimmung der Dunkelzählrate wurde die Ionenquelle im Strömungsrohr
abgeschaltet, und es wurden Spektren bei verschiedenen Strömungsrohrdrücken aufgezeichnet.
Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus dem gesamten Massenbereich (bis 1000 amu). Das
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Abbildung 3.14: Variation der Empfindlichkeit von LIOMAS mit der Achsspannung

Ansteigen der Dunkelzählrate ist klar zu erkennen. Dabei ist die Dunkelzählrate im Bereich bis
ca. 350 mbar weitgehend konstant im Bereich von≈ 0.1 c/s und steigt dann stark auf über≈
1.5 c/s an. Der Anstieg der Dunkelzählrate kann mit einem Ansteigen des Druckes im Spektro-
meterraum erklärt werden. Die hohen Spannungen im Spektrometerraum können bei zu hohem
Druck im Spektrometerraum zu Mikroentladungen bzw. Funkenüberschlägen führen, die vom
Channeltron registriert werden.

Mit den Ergebnissen der systematischen Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen
Empfindlichkeit bzw. Dunkelzählrate und dem Druck im Strömungsrohr konnte der Druckbe-
reich, in dem LIOMAS betrieben werden kann, ausgedehnt werden. Damit war es mit LIOMAS
erstmals möglich ab ca. 5000 m Höhe zu messen. Bisher war es nur möglich oberhalb von ca.
8000 m zu messen.

Abhängigkeiten der Achsspannung Abbildung 3.14 zeigt eine sehr starke Abhängigkeit der
Empfindlichkeit von LIOMAS bei Variation der Achsspannung. Bei einer Erhöhung der Achs-
spannung von 0 V auf 80 V sinkt die Empfindlichkeit um mehr als zwei Größenordnungen von
0.33 (c/s)/(Ionen/cm3) auf 0.0015 (c/s)/(Ionen/cm3). Diese starke Abhängigkeit der Empfindlich-
keit von der Achsspannung wurde bei früheren Versionen von LIOMAS nicht beobachtet. Der
Grund für diesen Unterschied ist wahrscheinlich der kleinere Abstand zwischen Stabsystem um
Einlass-Blende. Je größer die Achsspannung ist, desto mehr Ionen werden aus dem Gasjet hinter
der Einlass- Blende direkt auf das Stabsystem beschleunigt und gehen dort verloren.
Abbildung 3.15 zeigt Spektren positiver Ionen die mit LIOMAS bei verschiedenen Achsspan-

nungen gemessen wurden. Die starke Abnahme der Zählrate mit zunehmender Achsspannung
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Abbildung 3.15: Spektren positiver Ionen die mit LIOMAS bei unterschiedlichen Achsspannun-
gen gemessen wurden.

kann auch hier gut erkannt werden. Desweiteren fallen die Zählraten von Spektren, die mit hohen
Achsspannungen (- 40 V und - 80 V) aufgenommen wurden, schneller mit zunehmender Masse
ab als die Zählraten von Spektren, die mit niedrigen Achsspannungen (0 V - 7.5 V). Dieser Effekt
könnte wie folgt erklärt werden: bei steigender Achsspannung können auch zunehmend schwere
und damit auch trägere Ionen aus dem Gasjet extrahiert und auf die Stäbe beschleunigt werden.
Dadurch sinkt die Transmission schwerer Ionen beim Erhöhen der Achsspannung.

Elektronen Beschleunigung Durch das Auftreffen der Ionen am Eingang des Channeltrons
werden Elektronen aus der Dynodenschicht gelöst und durch die Elektronen- Beschleunigungs-
spannung zum Ende des Channeltrons beschleunigt, wobei durch mehrfaches Auftreffen der
Elektronen auf der Dynodenschicht eine Eletronenlawine ausgelöst wird. Durch Variation der
Elektronen- Beschleunigungsspannung UEB kann die Nachweiseffizienz des Channeltrons vari-
iert werden. Durch Erhöhen von UEB steigt die Nachweisempfindlichkeit bis sie in ein Plateau
mündet, wird UEB darüber hinaus gesteigert steigen die Zählraten stark an, ohne daß Ionen am
Eingang des Channeltrons auftreffen (Rückkopplung des Channeltrons). Die Variation der Emp-
findlichkeit des Channeltrons mit der Elektronen- Beschleunigungsspannung wird im Folgenden
als Channeltroncharakteristik bezeichnet. Der obere Teil von Abbildung 3.16 zeigt das Verhalten
der Empfindlichkeit von LIOMAS bei einer Variation der Elektronen-Beschleunigungsspannung
UEB. Die Empfindlichkeit steigt kontinuierlich an und mündet bei UEB ≈ 2.5 kV in ein Pla-
teau. Im unteren Teil von Abbildung 3.16 ist die Dunkelzählrate als Funktion der Elektronen-
Beschleunigungsspannung UEB gezeigt. Auch hier ist ein Anstieg mit zunehmendem UEB zu
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Abbildung 3.16: Variation der Empfindlichkeit (oberer Teil) und der Dunkelzählrate positiver
Ionen (unterer Teil) des LIOMAS mit Variation der Elektronenbeschleunigungsspannung des
Channeltrons

erkennen.
Um eine ausreichende Empfindlichkeit zu erreichen, ohne dabei zu hohe Dunkelzählraten in
Kauf nehmen zu müssen, wurde UEB auf Werte am Beginn des Plateaus eingestellt. Da sich im
Laufe der Zeit je nach Beanspruchung der Beginn des Plateaus in der Channeltroncharakteristik
zu höheren UEB verschiebt, wurde während atmosphärischer Messungen mit LIOMAS vor je-
dem Flug eine Channeltroncharakteristik erstellt und die Elektronen- Beschleunigungsspannung
neu justiert.

Für den Betrieb des LIOMAS im Flugzeug werden sämtliche Bestandteile, die zum Betrieb
notwendig sind, in ein eigens für diesen Zweck konzipiertes Rack eingebaut.Dazu gehören ne-
ben der Kryopumpe, die das Stabsystem und das Channeltron enthält, die gesamte Steuerungs-
und Nachweiselektronik. Die Sensoren zur Erfassung von Temperatur, Druck und Strömungs-
geschwindigkeit im Strömungsrohr, inklusive der dazu gehörenden Elektronik, sind ebenfalls in
das Rack integriert. Desweiteren finden die Anlage zur Datenerfassung und die Turbomolekular-
pumpe inklusive die, zu deren Betrieb benötigte vierstufige Membranpumpe5 in dem Rack Platz.

5Eine Turbomolekularpumpe benötigt zum Betrieb eine Vorpumpe, da die Turbinen der Turbomolekularpumpe
nicht in der Lage sind gegen Atmosphärendruck zu pumpen. Bei LIOMAS wird eine vierstufige Membranpumpe
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Alle Komponenten sind für den Einsatz im Flugzeug ausgelegt, das heißt sie sind unempfind-
lich gegen Erschütterungen, Druck- und Temperaturschwankungen in der Flugzeugkabine. Des-
weiteren sind alle Komponenten weitgehend miniaturisiert und in Leichtbauweise konstruiert.
Dadurch konnte das Gesamtgewicht des LIOMAS- Racks auf ca. 100 kg beschränkt werden.
Die modulare Bauweise von LIOMAS ermöglicht den sehr schnellen Austausch beinahe aller
Komponenten. Dadurch erreicht LIOMAS eine hohe Betriebssicherheit. Abbildung 6.1 zeigt ein
Photo der Flugzeugapparatur.
Vor jedem Flug muß die Kryopumpe mit flüssigem Neon gefüllt werden. Aus Platzgründen kann
das Füllen nur außerhalb der Flugzeugkabine durchgeführt werden, daher wird LIOMAS erst
kurz vor jedem Flug in das Flugzeug eingebaut.
Zur Datenerfassung werden alle anfallenden Daten von einer PCM-Anlage (Pulse Code Modu-
lation) erfaßt und auf Videobändern gespeichert. Zur Datensicherheit und Kontrollmöglichkeit
während des Fluges werden die Massenspektrometerdaten parallel dazu von einem Rechner mit
MCA- Karten (Multi Channel Analyzer) erfaßt und gespeichert.

3.3 Bestimmung von Ionenkonzentrationen mit elektrostati-
schen Sonden

Da die Zählrate des LIOMAS zwar von der Konzentration der Ionen abhängt, aber durch ei-
ne sich mit der Zeit ändernde Charakteristik des Channeltrons die Empfindlichkeit des LIOMAS
mit der Zeit variiert, wurde zur Bestimmung der Gesamtionenkonzentration eine elektrostati-
sche Sonde (ESP = ElectroStatic Probe) eingesetzt. Dies ist besonders wichtig da, besonders bei
Wolkendurchflügen (siehe Abschnitt 4.2) das Channeltron sehr hohen Zählrate ausgesetzt ist,
wodurch es zu großen Variationen der Channeltron- Empfindlichkeit kommen kann. Vergleiche
der Empfindlichkeit von LIOMAS vor bzw. nach einem Flug haben teilweise Variationen von
mehr als 50% gezeigt.

3.3.1 Das Messprinzip

Die Elektrostatische Sonde (ESP = electrostatic Probe) funktioniert nach dem Prinzip des
erstmals von H. Gerdien vorgestellten Aspirationsapparates [Gerdien, 1905; Haverkamp, 2003].
In Abbildung 3.17 ist die Funktionsweise der elektrostatischen Sonde schematisch dargestellt.
Ein an beiden Seiten offener Zylinderkonsator wird von der zu untersuchenden Luftmasse durch-
strömt. Zwischen der axial montierten inneren Elektrode und der als äußere Elektrode dienenden
Außenwand entsteht durch Anlegen einer sogenannten Zugspannung U das elektrische Feld:

E(r) =
U

r ln(ra/ri)
(3.9)

eingesetzt, um den Druck vor der Turbomolekularpumpe auf ca 0.1 mbar abzusenken.
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Abbildung 3.17: Funktionsweise der elektrostatischen Sonde. Die im Luftstrom enthaltenen Io-
nen werden durch das Feld des Zylinderkondesators zur inneren oder äußeren Elektrode be-
schleunigt (aus [Wilhelm, 2000]).

hier ist ra = D/2 (D = Innendurchmesser des Zylinderkondensators) der Radius der äußeren
Elektrode undri der Radius der inneren Elektrode, Randfelder sind hier nicht berücksichtigt.
Ionen die sich im Bereich dieses Feldes aufhalten, werden je nach ihrer Polarität in Richtung
der äußeren oder inneren Elektrode beschleunigt. Ionen, die zur inneren Elektrode gelangt sind,
können mit einem Elektrometer als Strom gemessen werden:

I =
dQ

dt
. (3.10)

Sind im Luftstrom nur einfach geladene Ionen vorhanden, kann aus

Q = ne (3.11)

und Kenntnis des Gasflusses

Φ =
dV

dT
= v · A (3.12)

durch den Kondensator die Ionendichte

q =
dQ

dV
=

ne

vA
(3.13)
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bestimmt werden. Hier iste die Elementarladung,v die Strömungsgeschwindigkeit des Gases
undA die Querschnittsfläche des Kondensators.
Durch die Beweglichkeitk eines Ions wird dessen Driftgeschwindigkeitu im elektrischen Feld
bestimmt.

u(r) = k(m, p, T )E(r) (3.14)

Die GasgeschwindigkeitvLuft bestimmt die Verweilzeit

tdrift = l/vLuft (3.15)

der Ionen im Feld des Kondensators. Hier istl die Länge des Kondensators. Daraus folgt mit
u = dr/dt

l

vLuft
=

∫ ra

ri

dr
1

kgrenzE(r)
. (3.16)

Durch einsetzen von 3.9 erhält man daraus

kgrenz =
vLuft

l U
ln(

ra

ri

) 1/2 (r2
a − r2

i ) (3.17)

Dabei istkgrenz die minimale Beweglichkeit, die ein Ion benötigt, um im Feld des Kondensators
bei gegebener SpannungU und StrömungsgeschwindigkeitvLuft die Mittelelektrode zu errei-
chen. Anders ausgedrückt können alle Ionen, deren Beweglichkeit größer ist alskgrenz, gemes-
sen werden. Um mit diesem Prinzip die Gesamtkonzentration aller Ionen bestimmen zu können,
ist es also wichtig, dafür Sorge zu tragen, daßkgrenz kleiner ist als die Beweglichkeit aller zu
messenden Ionen.

Die Beweglichkeitk eines Ions in Luft ist von dessen Masse, dem Druck und der Temperatur
abhängig. Kilpatric [Kilpatric, 1971] hat empirisch folgende Beziehung zwischen Ionenmasse
und Beweglichkeit gefunden:

k(m) = 11.2 · m−0.415 · T [K] · 1013

273 · p[mbar]
· [

cm2

V · s ] (3.18)

3.3.2 Elektrostatische Sonden im Flugzeug

Bei den Messungen atmosphärischer Ionen wurden gleichzeitig zwei elektrostatische Sonden
eingesetzt. Im Folgenden werden diese kurz beschrieben (eine detailliertere Diskussion dieser
Sonden findet sich bei [Wilhelm, 2000; Eichkorn, 2001; Haverkamp, 2003]).

Die ESP als Außenlast In der Diplomarbeit von F.Grimm [Grimm, 1997] findet man, daß die
Ionenkonzentration in Strömungsrohren mit 40 mm Innendurchmesser (wie sie auch hier verwen-
det werden) exponentiell abfällt. Da im Flugzeug die Luft durch das Strömungsrohrsystem erst
zur ESP geleitet werden muß, gehen Ionen auf dem Weg dahin verloren. Um diese Ionenverluste
zu vermeiden, wurde in unserer Gruppe eine ESP entwickelt, die außerhalb der Flugzeugkabine
eingesetzt werden kann. Dadurch kann die Ionenkonzentration ohne Leitungsverluste gemessen
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werden. Im Folgenden wird die hier beschriebene Sonde als Flugzeug- ESP bezeichnet. Die nach
dem oben beschriebenen Prinzip arbeitende Sonde wird unterhalb des Flugzeurumpfes montiert
und passiv durchströmt. Zur Bestimmung des Gasflusses durch die Sonde ist hinter dem Kon-
densatorteil eine Venturidüse in das Rohr integriert. Durch eine aufwändige Konstruktion zur
Isolation der äußeren Elektrode des Kondensators gegen das Flugzeug und die Sondenaußen-
wand ist es möglich, die Sonde mit einer Zugspannung bis zu 500 V zu betreiben. Bei typischen
Strömungsgeschwindigkeiten in der Sonde von≈ 60 m/s, einem Druck von 300 mbar und einer
Temperatur T = 235 K kann damitkgrenz = 0.32 cm2/(Vs) erreicht werden. Das entspricht nach
Gleichung 3.18 ca.80 000 amu, es werden also alle Ionen mitm ≤ 80 000 amu nachgewiesen.
Während der ersten Einsätze der Sonde hat sich gezeigt, daß durch Kondensation von Wasser-
dampf oder durch Kontakt der Sonde mit flüssigem Wasser, z.B. bei Regen, die Isolation beider
Elektroden gegeneinander sehr stark beeinträchtigt wird. Dadurch werden die gemessenen Io-
nenströme durch sehr viel größere Kriechströme überdeckt. Zwar konnten durch einige Verbes-
serungen der Sonde die Kriechströme am Boden immer wieder reduziert werden, während eines
Fluges konnten die Kriechströme allerdings immer wieder zu einem Meßausfall führen.

Die Strömungsrohr ESP Die zweite elektrostatische Sonde arbeitet ebenfalls nach dem oben
beschriebenen Prinzip, sie besitzt allerdings einen wesentlich einfacheren mechanischen Auf-
bau als die oben beschriebene Flugzeug- ESP, sie wird im Folgenden als Strömungsrohr- ESP
bezeichnet. Die Strömungsrohr- ESP wird direkt in das Strömungsrohrsystem des LIOMAS inte-
griert, sie besteht im wesentlichen aus einem Strömungsrohrteil, indem axial ein Draht mit einem
Radius von 1.5 mm, von zwei gegen das Gehäuse isolierten Stützen gehalten wird. Dabei dient
eine der beiden Stützen als elektrischer Kontakt zur Spannungsversorgung und zum Elektrome-
ter. In Abbildung 3.11 kann man erkennen, daß die Sonde in Richtung des Gasflusses hinter dem
LIOMAS montiert ist. Dadurch wird die Messung durch Leitungsverluste verfälscht.
Um die Leitungsverluste genauer quantifizieren zu können, wurde der Strömungsrohr Aufbau

im Labor nachgebaut und die Ionentransmission bestimmt. Abbildung 3.18 zeigt die Ionen-
Transmission durch das Strömungsrohr als Funktion des Druckes. Strömungsgeschwindigkeiten,
wie sie unter Flugbedingungen erreicht werden, konnten mit den zur Verfügung stehenden Pum-
pen nicht im Labor simuliert werden. Eine klare Abhängigkeit der Transmission vom Druck im
Strömungsrohr ist nicht zu erkennen. Die Ionenkonzentration betrug≈ 1 ·106 Ionen/cm3 und die
Strömungsgeschwindigkeitenvgas = 20 m/s. Für Ionen mit m< 1000 amu beträgt der Ionenre-
kombinationskoeffizientα ≈ 1 · 106 cm−3s−1 [Yu and Turco, 2001]. Daraus ergibt sich eine bei
einer Ionenkonzentration von≈ 1 · 106 Ionen/cm3 eine Ionenlebensdauer gegenüber Rekombi-
nation vontrec ≈ 1 s. Diese ist damit viel größer als die Verweilzeit im Strömungsrohr mit ca.
75 ms. Während eines Fluges sind die Ionenkonzentrationen≈ 5 · 103 Ionen/cm3, damit wird
die Rekombinationslebensdauer der Ionentrec ≈ 200 s. Desweiteren beträgt die Strömungs-
geschwindigkeit im Strömungsrohr≈ 60 m/s und damit die Verweilzeit 25 ms. Daher wird in
Abbildung 3.18 die Transmission unterschätzt.

Im Gegensatz zur Flugzeug- ESP wird hier die zur Erzeugung des E-Feldes nötige Span-
nungU an die inneren Elektrode gelegt. Da dort gleichzeitig der Ionenstrom gemessen wird,
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Abbildung 3.18: Zur Quantifizierung der Leitungsverluste im Strömungsrohrsystem des LIO-
MAS wurde die Transmission im Labor in Abhängigkeit des Druckes im Strömungsrohr gemes-
sen.

darf U aus technischen Gründen 250 V nicht überschreiten (siehe [Wilhelm, 2000]). Durch die
Beschränkung vonU und die anderen Abmessungen dieser Sonde ist hierkgrenz = 4.12. Bei
typischen Strömungsgeschwindigkeiten im Strömungsrohr von≈ 60 m/s, einem Druck von 400
mbar und T = 250 K entspricht das nach Gleichung 3.18 einer Masse von 85 amu.
Aus früheren Messungen unserer Gruppe [Heitmann and Arnold, 1983; Arnold et al., 1984;
Eichkorn et al., 2002a] ist bekannt, daß ca. 90 % der atmosphärischen Ionen in der oberen Tro-
posphäre und der unteren Stratosphäre leichter als ca. 300 amu sind. Daher reicht der ”Mas-
senbereich” der Strömungsrohr- ESP nicht aus um die Konzentration aller Ionen zu bestimmen.
Dies ist neben den Leitungsverlusten ein wesentlicher Nachteil gegenüber der Flugzeug- ESP.
Durch den wesentlich einfacheren mechanischen Aufbau der Strömungsrohr- ESP ist diese aber
sehr viel weniger anfällig als die Flugzeug- ESP. Aus diesem Grund ist die Strömungsrohr- ESP
ein wichtiges Instrument bei der Analyse der LIOMAS Daten, auch wenn sie keine verläßlichen
quantitativen Aussagen über die Ionenkonzentration liefern kann.



Kapitel 4

Störeinflüsse bei Ionenmessungen

4.1 Störeinflüsse

Um die von LIOMAS und den elektrostatischen Sonden gewonnenen Daten richtig inter-
pretieren zu können, ist es wichtig, mögliche bei den Messungen auftretende Störeinflüsse zu
kennen. Da die Eigenschaften der möglichen systematischen Fehler der verwendeten Meßgeräte
bereits in Kapitel 3 beschrieben wurden, wird hier nur eine kurze Zusammenfassung gegeben:

• ”Sub- isokinetische” Probennahme.Durch den Staudruck vor dem Einlaß des Strö-
mungsrohrsystems laufen die Stromlinien vor dem Einlaß auseinander. Besonders schwere
Partikel folgen dabei nicht den Stromlinien und können in das Strömungsrohr gelangen.
Dadurch kann es zur Anreicherung von Partikeln mit größerer Trägheit bzw. Masse in
der Probenluft kommen. In Abbildung 4.1 ist dieser Effekt veranschaulicht. Dieser Ef-
fekt spielt bei typischen Flugzeuggeschwindigkeiten von V≈ 200 m/s und einem Pro-
bendurchmesser von 4 cm erst für Partikel mit D>

∼ 1 µm eine Rolle und kann daher bei
Ionenmessungen vernachlässigt werden1.

• Ionenverluste.Durch Kontakt mit der Oberfläche des Strömungsrohres und Rekombinati-
on von Ionen mit Ionen entgegengesetzter Polarität gehen Ionen für die Messung verloren.
Experimente zur Abschätzung der Ionentransmission im Strömungsrohr sind in Abschnitt
3.3.2 beschrieben.

• Veränderung des dynamischen Bereiches.Durch eine Veränderung der Ionennachweis-
Empfindlichkeit des Channeltrons im Laufe eines Fluges können einerseits die Zählraten
bei gleicher Ionendichte variieren, durch zunehmende Verunreinigung des Spektrometer-
raumes im Laufe eines Fluges kann andererseits die Dunkelzählrate des Channeltrons stei-
gen. Daher ist es wichtig, vor und nach jedem Flug die Empfindlichkeit und Dunkelzähl-
rate zu bestimmen. Nach Möglichkeit sollte die Dunkelzählrate auch während des Fluges
bestimmt werden.

1Ein aus Schwefelsäure und Wasser bestehendes Ion mit einer Masse von 10000 amu hat D≈ 3 nm.

50
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Abbildung 4.1: Verlauf der Stromlinien eines subisokinetischen Lufteinlassytems. U ist die Strö-
mungsgeschwindigkeit in, U0 ausserhalb des Strömungsrohres. Aufgrund des Strömungswider-
standes im Strömungsrohr ist U< U0 (aus [Hinds, 1999]).

• Statistische Fehler.Da bei Messungen atmosphärischer Ionen besonders im hohen Mas-
senbereich nur sehr kleine Ionen- Zählraten gemessen werden, ist dort der statistische Feh-
ler groß. Im Kapitel 6 werden die statistischen Fehler bei der Auswertung genauer bespro-
chen. Durch die hohe Meßfrequenz der elektrostatischen Sonden ist bei den Messungen
der Ionenkonzentration der statistische Fehler vergleichsweise klein.

• Ionen- Fragmentierung. Mit dem Eintritt in den Massenspektrometerraum werden die
Ionen durch das elektrische Feld beschleunigt. Stoßen die beschleunigten Ionen mit neu-
tralen Gasmolekülen zusammen, können die Clusterionen zerbrechen. Dieser Effekt wird
als Clusterionen- Fragmentierung bezeichnet. Fragmentierte Ionen sind leichter als die ur-
sprünglichen Ionen. Dieser Effekt führt zur Unterschätzung der Häufigkeit großer Ionen.

• Abhängigkeit der Empfindlichkeit von der Ionenmasse.In [Galileo, 1991] wird von
einer Abnahme der Ionennachweisempfindlichkeit des Channeltrons mit zunehmender Io-
nenmasse berichtet. Um diesen Effekt zu vermeiden, wird das Channeltron in ”gesättigter
Pulszähl- Mode” betrieben. In der Arbeit von Eichkorn [Eichkorn, 2001] wurde die Ab-
hängigkeit der Nachweisempfindlichkeit des LIOMAS in Abhängigkeit der Ionenmasse
untersucht und festgestellt, daß bis zu m≈ 5000 amu die Nachweisempfindlichkeit annä-
hernd konstant ist.

• Masseneichung.Zur Masseneichung wurden Spektren der ionisierten Edelgase Krypton
und Xenon gemessen. Daraus erhält man eine zwei- Punkt Eichung. Da die Massenlinien
beider Edelgase innerhalb der ersten 10% des gesamten Massenbereiches liegen, ist der
Fehler der Masseneichung entsprechend groß.

• Der Wolkenioneneffekt.Die möglicherweise künstliche Erzeugung von Ionen durch den
sogenannten Wolkenioneneffekt wird im folgenden Abschnitt 4.2 diskutiert.
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4.2 Der Wolkenioneneffekt

Neben den bereits erwähnten möglichen Fehlerquellen wurde während der ersten Messungen
der Flugzeug- ESP [Wilhelm, 2000] ein Phänomen entdeckt, das im folgenden als Wolkenionen-
effekt bezeichnet wird. Ionen, die aufgrund des Wolkenioneneffekts entstanden sind, werden im
folgenden als Wolkenionen bezeichnet. Da der Wolkenioneneffekt die Messungen atmosphäri-
scher Ionen stark beeinflussen kann, werden hier die bisherigen Erkenntnisse dazu kurz darge-
stellt.
Durch den Wolkenioneneffekt steigen bei Wolkendurchflügen die Ionenkonzentrationen teilwei-
se auf mehr als das 1000 fache der Ionenkonzentrationen in wolkenfreien Luftmassen. Die phy-
sikalischen Prozesse, die den Wolkenioneneffekt verursachen, sind bisher noch nicht eindeutig
identifiziert. Im folgenden werden daher alle bisherigen Ergebnisse kurz anhand von Beispielen
dargestellt. Im Anschluss daran werden einige physikalische Prozesse diskutiert, die mögliche
Ursachen des Wolkenioneneffekts sein können.

4.2.1 Messungen während INCA

Die Flugzeug- ESP wurde im Rahmen des Projektes INCA (Interhemispheric differences
in cirrus properties from antropogenic emissions) erstmals eingesetzt. Ziel des Projektes war
es, unterschiedliche mikrophysikalische Eigenschaften von Cirruswolken in Luftmassen mit ho-
hen und niedrigen Aerosolpartikel- Konzentrationen zu untersuchen. Die Verteilung des Aero-
sols wird durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe stark antropogen beeinflusst. Dadurch ist
die Atmosphäre der nördlichen Hemisphäre stärker mit Aerosol belastet als die südliche. Aus
diesem Grund wurden im Rahmen von INCA Messungen in der südlichen und nördlichen He-
misphäre unter möglichst gleichen Bedingungen (äquivalente Jahreszeit; geographische Breite)
durchgeführt. Als Plattform für die Experimente diente das Forschungsflugzeug Falcon des DLR
(Deutsches Zentrum für Luft- und Raumfahrt). Die Instrumentierung des Forschungsflugzeuges
(siehe Tabelle 4.1) während der INCA Meßkampagnen erlaubt eine umfassende Charakterisie-
rung der mikrophysikalischen Eigenschaften von Cirruswolken.

Konzentration von Wolkenteilchen und Wolkenionen

Abbildung 4.2 zeigt den ESP- Ionenstrom IESP in Abhängigkeit der Konzentration der Wol-
kenteilchen und Aerosolpartikel mit D> 15 nm. Die Daten wurden während eines Wolkendurch-
fluges am 12.4.2000 über Südchile gemessen. Die Wolke bestand aus Eisteilchen2. Zwischen der
Konzentration der Wolkenteilchen und dem Ionenstrom IESP besteht ein weitgehend linearer Zu-
sammenhang. Im Gegensatz dazu kann zwischen der Konzentration der Aerosolpartikel und IESP

kein Zusammenhang erkannt werden. Wolkenionen werden also nicht durch Aerosolpartikel (D
> 15 nm), sondern durch Wolkenpartikel mit 0.3µm < D < 20 nm erzeugt. Möglicherweise gibt
es eine untere Grenze im Teilchendurchmesser, um Wolkenionen effizient erzeugen zu können.

2Dies wird durch die Daten des Polar- Nephelometers und die gemessene Temperatur belegt
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Instrument Measurement Range Inlet system

Cloud microphysical properties
Polar Nephelometer Scattering phase function 1 - 500µm Wing mount
PMS-FSSP-300 Crystal size distribution 0.3 - 20µm Wing mount

Residual particles and crystal
water properties

TSI 3010 CPC Residual number density > 0.01µm CVI-probe
DMA Residual size distribution 0.025 - 0.1µm CVI-probe
PMS-PCASP Residual size distribution 0.12 - 3.5µm CVI-probe
Lyman -α hygrometer Cloud water content 0.1 - 30 mg/kg CVI-probe

Interstitial aerosol properties
TSI 3010 CPC Aerosol number density > 0.005µm Aerosol probe
DMA Aerosol size distribution 0.025 - 0.1µm Aerosol probe
PMS-PCASP Aerosol size distribution 0.15 - 0.94µm Wing mount

Electrical properties
ESP Ion concentration m≤ 80 000 amu Outside Fuselage

Tabelle 4.1: Instrumentierung der Falcon zur Bestimmung der Eigenschaften der Aerosol- und
Wolkenteilchen- Eigenschaften während der Meßkampagne INCA.
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Abbildung 4.2: Strom der ESP als Funktion der Wolkenteilchen- Konzentration (links) bzw. der
Aerosolpartikel mit D> 15 nm (rechts).
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Abbildung 4.3: Zusammenhang des von der Flugzeug- ESP gemessenen Stroms und der mit
Hilfe des CVI- Einlaßsystems gemessenen Konzentration der Wolkenpartikel (links) und dem
Wassergehalt in der Wolke (rechts).

Dieses Ergebniss ist auch wichtig, da offensichtlich die Ionenmessungen nicht durch das Vor-
handensein von Aersolpartikeln beeinflut wird.

Mit Hilfe des CVI- Einlaßsystems (CVI = counterflow virtual impactor) werden Wolken-
teilchen aerodynamisch aus der Probenluft gefiltert. Mit Hilfe des CVI- Einlaßsystems kann
neben chemischen Analysen und der Konzentration der Wolkenteilchen der Wassergehalt der
Wolken bestimmt werden. Dazu werden die gesammelten Wolkenteilchen verdampft und die
Wasserdampfkonzentration mit Hilfe eines Lyman-α- Hygrometers bestimmt. Abbildung 4.3
zeigt Ergebnisse die mit Hilfe des CVI- Einlaßsystems gewonnen wurden. Im linken Teil von
Abbildung 4.3 ist der Zusammenhang zwischen der Konzentration der Wolkenteilchen, im rech-
ten der Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt der Wolke und dem von der Flugzeug- ESP
gemessenen Strom IESP dargestellt. Die gezeigten Daten wurden während eines Wolkendurch-
fluges am 12.4.2000 über Südchile gemessen. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration
der Wolkenteilchen und IESP zeigt einen sehr ähnlichen Verlauf wie in Abbildung 4.2. Die Stei-
gungen der in beiden Abbildungen eingezeichneten Näherungsgeraden stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen überein. Der Anstieg von IESP mit der Konzentration der Wolkenteilchen zeigt
sich auch in einer starken Zunahme von IESP mit steigendem Wassergehalt der Wolke.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte keine umfassende Analyse der Daten, die während des Pro-
jektes INCA gewonnen wurden, durchgeführt werden. Die sehr detaillierten Messungen der
Wolkenteilchen- Eigenschaften (siehe [Ovarlez et al., 2002; Gayet et al., 2002]) bieten allerdings
eine gute Möglichkeit, den Wolkenioneneffekt weiter zu untersuchen.
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Abbildung 4.4: Spektren positiver Ionen, die während UFA A gemessen wurden. Spektrum 1
wurde außerhalb von Wolken, Spektrum 2 innerhalb von Wolken gewonnen.

4.2.2 Messungen während UFA

Während des Projektes AEROMAS-UFA (AErosol MAss Spectrometrie - Upper troposphe-
ric Formation of Aerosol particles) wurde LIOMAS erstmals zur Messung atmosphärischer Io-
nen eingesetzt. Im Rahmen des Projektes UFA wurden zwei Flugzeug- Meßkampagnen durch-
geführt, jeweils im Sommer 1999 und 2000. Mit den während der ersten Meßkampagne UFA A
gewonnenen Erfahrungen konnte für die Meßkampagne UFA B im Sommer 2000 eine empfind-
lichere Version des LIOMAS entwickelt werden.

UFA A

Wie bereits auf Seite 29 beschrieben, hatte die während der Meßkampsgne UFA A verwen-
dete Version von LIOMAS einen sehr großen Massenbereich von bis zu 8000 amu. Abbildung
4.4 zeigt zwei Hochpassmodenspektren positiver Ionen. Spektrum 1 zeigt den Verlauf eines typi-
schen Spektrums, das ausserhalb von Wolken gewonnen wurde. Das Spektrum zeigt ein starkes
Abfallen der Zählrate mit steigender Masse. Es sind keine Ionen mit m≥ 300 amu vorhanden.
Diese Beobachtung stimmt mit früheren Beobachtungen natürlicher Ionen überein (siehe [Ar-
nold et al., 1977, 1984; Hauck and Arnold, 1984; Möhler and Arnold, 1992]). Spektrum 2 zeigt
den Verlauf eines Spektrums, das beim Durchfliegen einer Wolke gewonnen wurde. Das Spek-
trum zeigt, daß Ionen mit Massen bis zu m≥ 8000 amu vorhanden sind. Mehr als 20 % der
gemessenen Ionen haben m≥ 8000 amu. Während der Meßkampagne UFA A war keine ESP
zur Bestimmung der Ionenkonzentration an Bord der Falcon.
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Abbildung 4.5: Meßdaten des Fluges UB3 am 27. Juli 2000. (a) Zeigt den Verlauf der Konzen-
tration von Wolkenteilchen und das Flugprofil der Falcon. (b) Zeigt den von der Flugzeug ESP
registrierten Ionenstrom positiver Ionen. (c) Zeigt die Zählrate des LIOMAS für kleine (m>
200 amu) und große positive Ionen (m> 2500 amu). (d) zeigt die Konzentration von Aerosol-
Partikeln mit einem Durchmesser D≥ 3 nm.
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UFA B

Während der Meßkampagne UFA B konnten erstmals das LIOMAS und die Flugzeug- ESP
simultan eingesetzt werden. Die Version des LIOMAS, die hier eingesetzt wurde, hatte eine we-
sentlich höhere Empfindlichkeit als die während der Meßkampagne UFA A verwendete Version.
Der Massenbereich wurde dafür auf m< 2500 amu eingeschränkt.
Abbildung 4.5 zeigt den zeitlichen Verlauf von Daten, die während des Meßfluges UB3 am 27.
Juli 2000 gewonnen wurden. Im Abschnitt (a) ist die Konzentration der Wolkenteilchen (gemes-
sen mit Hilfe eine FSSP (Forward Scattering SPectrometer) des DLR) und das Flugprofil gezeigt.
An den Daten ist zu erkennen, daß die Falcon im Laufe dieses Fluges häufig durch Wolken mit
unterschiedlicher Wolkenteilchendichte geflogen ist. Die Konzentration der Wolkenteilchen er-
reicht bis zu≈ 1000 cm−3. Der in Abschnitt (b) gezeigte Ionenstrom positiver Ionen, der mit der
Flugzeug ESP gemessen wurde, erreicht bei hohen Konzentrationen von Wolkenteilchen Werte,
die gegenüber wolkenfreien Messungen bis zu 1000 mal größer sind. Dabei zeigt die Variati-
on des Ionenstromes eine gute Korrelation mit der Konzentration der Wolkenteilchen. Abschnitt
(c) zeigt Zählraten des LIOMAS für kleine (m> 200 amu) und große (m> 2500 amu) positi-
ve Ionen. Die Variation der Zählraten des LIOMAS zeigt für große und kleine Ionen ebenfalls
eine sehr gute Übereinstimmung mit der Konzentration von Wolkenteilchen. Dabei steigen die
Zählraten der kleinen Ionen bis auf das≈100 fache, die der großen Ionen bis auf das≈150 fa-
che gegenüber wolkenfreien Situationen. Abschnitt (d) zeigt die Konzentration von ultrafeinen
Aerosolpartikeln mit Durchmessern D≥ 3 nm (die Daten wurden mit Hilfe eines Kondensati-
onskernzählers des DLR gewonnen). Hier ist kein Zusammenhang mit dem ESP- Strom und der
Konzentration der Wolkenteilchen zu erkennen.
Das während des Projektes UFA gefundene Verhalten der Ionenkonzentration im Zusammen-
hang mit der Konzentration von Wolkenteilchen stimmt gut mit den Ergebnissen, die während
des Projekts INCA gefunden wurden, überein. Darüber hinaus wurde ein verstärktes Wachstum
der Ionen gefunden, welches die Erhöhung der Ionenkonzentration begleitet.

4.2.3 Messungen auf dem Puy de Dome

Um den Wolkenioneneffekt genauer zu untersuchen, wurde die Flugzeug- ESP bei Wolken-
windkanalmeßungen auf einer Meßstation eingesetzt. Ziel dieser Messungen war es, festzustel-
len, ob zwischen der Konzentration der Wolkenionen und der Strömungsgeschwindigkeit der
Wolkenteilchen beim Auftreffen auf der Flugzeug- ESP ein Zusammenhang gefunden werden
kann. Während der Flugzeug- Messungen war dies nicht möglich, da die Flugzeuggeschwindig-
keit nicht beliebig variiert werden kann. Desweiteren sind die elektrischen Potential- Verhältnisse
bei einer Bodenmessung im Gegensatz zum Flugzeug besser bekannt.
Eine gute Möglichkeit für solche Experimente bietet sich auf der von der Universität Blaise Pas-
cal in Clermont Ferrand betriebenen Bergmessstation auf dem Puy de Dome (siehe Abbildung
4.6). Die Station zeichnet sich durch eine sehr exponierte Lage aus: von Westen kommend, ist
der Puy de Dome mit 1465 m Höhe die erste gebirgsartige Schwelle für atlantische Luftmassen.
Durch das Aufsteigen maritimer Luftmassen kommt es sehr häufig zu Wolkenbildung, wodurch
die Meßstation zu ca. 50% des Jahres in Wolken liegt. Neben der kontinuierlichen Erfassung
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Abbildung 4.6: Luftaufnahme des Puy de Dome im Französischen Zentralmassiv (links) und die
von der Universität Blaise Pascal in Clermont Ferrand betriebene Bergmessstation (rechts). Im
Hintergrund erkennt man die Antenne einer militärischen Sendestation.

meteorologischer Standarddaten, ist die Station mit einem Windkanal ausgestattet, um Wolken-
teilchen verschiedenen Meßgeräten zuführen zu können.
Um den Zusammenhang zwischen der Konzentration der Wolkenionen und der Geschwindigkeit
der Wolkenteilchen beim Auftreffen auf die Oberfläche der Sonde untersuchen zu können, wurde
die Flugzeug- ESP in den Windkanal integriert. Um zu verhindern, daß sich an der Oberfläche
der Sonde Eis bildet, wurde diese mit einem Heizband ummantelt. Die Stirnflächen der Sonde
konnten allerdings nicht ausreichend beheizt werden, und es kam je nach Witterungsbedingungen
zu starker Eisbildung, die nur mechanisch entfernt werden konnte. Um zu verhindern, daß durch
die Ausbildung eines Wasserfilms zwischen Außen- und Innenwand der Sonde das Meßergebniss
durch Kriechströme wie im Flugzeug verfälscht wird, wurde der Zwischenraum kontinuierlich
mit getrockneter Druckluft durchspült.

Während den Messungen am Puy de Dome wurden in Meßphasen ohne Wolken Ionenkon-
zentrationen gemessen, die weit über den erwarteten atmosphärischen Ionenkonzentrationen la-
gen. In Abbildung 4.6 ist zu erkennen, daß sich in unmittelbarer Nähe der Meßstation eine mi-
litärische Sendeanlage befindet. Möglicherweise spielen die Antennen bei der Erzeugung von
Ionen eine Rolle. In Abschnitt 4.3 werden die Ergebisse dargestellt.

Resultate

Die meteorologische Situation im Zeitraum der Messungen erlaubte Messungen innerhalb
von Wolken an mehreren Tagen. Allerdings waren die Wolkenereignisse häufig von Niederschlag
in Form von Regen oder Schnee begleitet. Die Regentropfen bzw. Schneeflocken führten trotz
der oben beschriebenen Druckluftspülung zur Ausbildung eines Wasserfilms im Zwischenraum
der Sonde und dadurch zu hohen Kriechströmen. Daher konnte nur ein kleiner Teil der gewon-
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nenen Daten verwendet werden. Insbesondere konnten die Daten nicht verwendet werden, bei
denen die Windgeschwindigkeit variiert wurde.

Abbildung 4.7 zeigt den zeitlichen Verlauf der Größenverteilung (a und b) und Gesamt- Kon-
zentration (d) von Wolkenteilchen am 23.01.2001. Desweiteren ist neben der Konzentration po-
sitiver Ionen (a und c) die Konzentration großer Wolkenteilchen mit D> 26µm (c) gezeigt. Die
Wolkenteilchen wurden, wie auch während der Flugzeugmessungen, mit Hilfe eines FSSP (be-
trieben vom LaMP (Laboratoire de Meteorologie physique) der Universität Clermont Ferrand),
das ebenfalls in den Windkanal integriert ist, gemessen. Die gezeigten Daten wurden bei Strö-
mungsgeschwindigkeiten im Windkanal von ca. 50 m/s gewonnen.
Die Ionenkonzentrationen zeigen von 0:45h bis ca. 1:45 h hohe Werte , die weitgehend konstant
ca.107 cm−3 betragen. Die Gesamtkonzentration der Wolkenteilchen variiert zwischen≈ 50 und
≈ 100 cm−3. Die während der Flugzeugmessungen gefundenen Ionenkonzentrationen bei ver-
gleichbaren Wolkenteilchen- Konzentrationen (>

∼ 10 cm−3) waren ca. 10 mal kleiner.
Nach ca. 1:45h steigen die Ionenkonzentrationen auf≈ 100 fache Werte an. Die Konzentration
der Wolkenteilchen zeigt in dieser Zeit keine deutliche Veränderung und variiert von≈ 150 bis
≈ 200 cm−3. Die Wolkenteilchen- Größenverteilung in Abbildung 4.7(a) zeigt in diesem Zeit-
raum eine Erhöhung der Konzentrationen von Wolkenteilchen mit D> 22µm. Abbildung 4.7(c)
zeigt eine deutliche Korrelation der Ionenkonzentration und der Konzentration großer Wolken-
teilchen mit D> 26µm. Der starke Anstieg der Ionenkonzentration nach 1:45 h hängt offenbar
nicht mit der Gesamtzahl der Wolkenteilchen, sondern mit der Zunahme der großen Wolkenteil-
chen zusammen. Der Anteil der großen Wolkenteilchen mit D> 26 µm an der Gesamtkonzen-
tration war kleiner als 0.04 %.
Ein solches Verhalten wurde bei Flugzeugmessungen nicht beobachtet. Zur Kontrolle der Mes-
sung wird die Stromaufnahme des Spannungsversorgungsnetzteils, das die Zugspannung U er-
zeugt, kontinuierlich aufgezeichnet. Wird die Isolierung der ESP- Elektroden durch Ausbildung
eines Wasserfilms reduziert, erhöht sich die Stromaufnahme des Spannungsversorgungsnetzteils
deutlich um die Zugspannung aufrecht erhalten zu können. Während der gezeigten Meßphase
wurde ein solcher Anstieg der Stromaufnahme nicht registriert. Es kann daher weitgehend aus-
geschlossen werden, daß diese Erhöhung der Ionenkonzentration nicht eine Folge von Kriech-
strömen in der ESP sind.
Ein Unterschied zwischen den Wolkenteilchen, die bei Flugzeugmessungen gefunden wurden,
liegt unter Umständen darin, daß die Wolkenteilchen bei Flugzeugmessungen vorwiegend eis-
förmig sind, im Gegensatz zu vorwiegend flüssigen Wolkentröpfchen bei den Bodenmessungen.
Eine detailliertere Analyse der während des Projekts INCA gefundenen Daten kann diesen Zu-
sammenhang vielleicht besser erklären.

4.2.4 Zusammenfassung der Wolkenionenmessungen

Da die Natur des Wolkenioneneffektes noch nicht verstanden ist, werden im folgenden die
bisherigen Erkenntnisse kurz zusammengefasst:
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Abbildung 4.7: Zeitverlauf der Wolkenteilchen- Größenverteilung für 22 - 30µm (a) und 2 - 22
µm (b) am 23.02.2001. Dabei ist zu beachten, daß in (a) und (b) unterschiedliche Farb- Skalen
für die Wolkenteilchen- Konzentrationen gewählt wurden. Im Abschnitt (a) ist ausserdem die
Ionenkonzentration gezeigt. Abschnitt (c) zeigt die Konzentration der Wolkenteilchen mit 26
µm, die von dem FSSP gemessen wurden, zusammen mit der Ionenkonzentration. Abschnitt (d)
zeigt die Konzentration aller Wolkenteilchen, die mit Hilfe des FSSP gemessen wurden.
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Abbildung 4.8: LIOMAS Zählrate kleiner (links) und großer (rechts) Ionen als Funktion des
Ionenstromes, der mit der Flugzeug ESP gemessen wurde. Die Daten wurden während des Fluges
UB3 am 27. Juli 2000 gewonnen.

• Unabhängige Meßmethoden reproduzieren die Ergebnisse.Abbildung 4.8 vergleicht
die Meßsignale von LIOMAS und ESP, die bei Wolkendurchflügen gewonnen wurden.
Sowohl für kleine (m> 200 amu), als auch für große (m> 2500 amu) Ionen zeigt sich
eine gute Korrelation der Messungen von LIOMAS und ESP (Die linearen Korrelations-
Koeffizienten betragen r = 0.95408 (kleine Ionen) und r = 0.94678 (große Ionen)). Die
erstaunlich gute Übereinstimmung der Wolkenionen- Daten, die mit den sehr unterschied-
lichen Meßinstrumenten LIOMAS und ESP gewonnen wurden, zeigt, daß die Wolkenio-
nen nicht ein Effekt der Meßgeräte selbst sind, sondern unabhängig von der Meßmethode
entstehen. Beide Meßgeräte verwenden zwar unterschiedliche Probennahmesysteme, aber
beide Geräte gewinnen ihre Probenluft nach dem gleichen Prinzip und haben in Flugrich-
tung offene Lufteinlaß- Öffnungen.

• Zusammenhang mit der Konzentration der Wolkenteilchen.Unterschiedliche Metho-
den, die zur Bestimmung der Wolkenteilchen- Konzentrationen bei den Flugzeug- Meß-
kampagnen INCA und UFA eingesetzt wurden, zeigen einen linearen Zusammenhang zwi-
schen Wolkenionen- und Wolkenteilchen- Konzentration. Dabei sind die Konzentrationen
der Wolkenionen bis zu 2000 mal größer als typische atmosphärische Ionenkonzentratio-
nen (ca. 5000 cm−3 in der Tropopausenregion).

• Massenverteilung von Wolkenionen.Die Ergebnisse während der Meßkampagne UFA
haben gezeigt, daß Wolkenionen eine sehr breite Massenverteilung besitzen. Dabei haben
ungefähr die Hälfte aller Ionen Massen bis zu≈ 200 amu. Darüber hinaus sind im gesam-
ten Massenbereich des LIOMAS Ionen vorhanden; die Abnahme der Häufigkeit mit der
Masse ist relativ klein. Während der Meßkampagne UFA A betrug der Anteil von Ionen
mit m≥ 8000 amu ca. 20 %.
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• Wolkenionen entstehen bei unterschiedlichen Potentialverhältnissen.Es ist bekannt,
daß sich Flugzeuge in Wolken elektrostatisch aufladen [Jones, 1990]. Die Messungen auf
dem Puy de Dome haben gezeigt, daß Wolkenionen auch entstehen, wenn solche Ladungs-
effekte weitgehend ausgeschlossen werden können. Der Einfluss von Ladungseffekten auf
mögliche Wolkenionen- Bildungsmechanismen kann allerdings nicht ausgeschlossen wer-
den.

• Abhängigkeit des Wolkenioneneffektes von der Geschwindigkeit der Wolkenteilchen.
Die Geschwindigkeit der Falcon beträgt typischerweise ca. 200 m/s. Wolkenionen wurden
auch am Boden bei kleineren Geschwindigkeiten v≈ 50 m/s gefunden. Da die Bedin-
gungen im Flugzeug und am Boden sehr unterschiedlich sind, konnte kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der Wolkenteilchen und der Bildung von
Wolkenionen gefunden werden.

• Abhängigkeit von der Größe der Wolkenteilchen.Während der Flugzeugmess- Kampa-
gnen konnte kein direkter Zusammenhang zwischen der Größe der Wolkenteilchen und der
Bildung von Wolkenionen gefunden werden. Während der Messungen am Puy de Dome
konnte ein derartiger Zusammenhang gefunden werden. Wenn die Größe der Wolkenteil-
chen>

∼22µm übersteigt, steigt die Konzentration der Wolkenionen stark an.

Erklärungsversuche des Wolkenioneneffektes

Mögliche Wolkenionen- Bildungsmechanismen sind:

• Wolkenteilchen- Einschläge auf der Flugzeugoberfläche oder der Oberfläche des Pro-
bennahmesystems.
Wolkenteilchen, die in das Probennahmesystem der ESP oder LIOMAS gelangen, treffen
mit großer Wahrscheinlichkeit auf die Oberfläche des Strömungsrohres bzw. des Konden-
sators. Das Einlasssytem des LIOMAS ist nach ca. 20 cm um 90◦ gekrümmt. Dort werden
schwere Wolkenteilchen, die nicht den Stromlinien folgen, auf die Oberfläche des Strö-
mungsrohres treffen. Bei der ESP treffen alle Wolkenteilchen, die zu schwer sind, um den
Stromlinien zu folgen, auf die Außenelektrode, sofern ihre Flugrichtung um mehr als 1.2◦

von der Längsachse des Zylinders abweicht.
Geht man davon aus, daß 10% der Wolkenteilchen auf der Oberfläche der ESP auftreffen,
dann ist bei einer Konzentration von Wolkenteilchen vonncp = 100 cm−3 die Rate der
auftreffenden Wolkenteilchen

Jhit = π ra vluft ncp ≈ 6 · 105 s−1. (4.1)

Die ESP hat in solchen Luftmassen Iion ≈ 1 · 10−8 A gemessen. Das entspricht für einfach
geladene Ionen einem Ionenfluss Fion = 1.05 ·1011 s−1. Daraus ergibt sich die Produktion-
rate

P =
F+

Jhit

≈ 2 · 106 Ionen/Wolkenteilcheneinschlag. (4.2)
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Für flüssige Wolkenteilchen könnte die Dissoziation vibrationsangeregter Wassermoleküle
eine mögliche Quelle von Wolkenionen sein.

(H2O)N + Oberfläche→ [(H2O)�
i (H2O)j ] → [H3O

+(H2O)k · OH−(H2O)1] (4.3)

Beim Auftreffen der Wassertröpfchen auf der Oberfläche können H2O Moleküle vibrati-
onsangeregt werden [Svanberg et al., 1995]. In flüssigem Wasser ist durch die Hydratisie-
rung der H+ und der OH− Ionen die IonisierungsenergieEA = 0, 58 eV viel kleiner als in
der Gasphase≈ 17 eV. Dadurch kann die Energie der vibrationsangeregten H2O Molekü-
le ausreichen, um zu ionisieren [Vostrikov and Dubov, 1991]. Die Ladungstrennung kann
dabei auf zwei Wegen stattfinden: 1. Assymetrische Neutralisation der Ionen während des
Kontaktes mit der Oberfläche. 2. Zerbrechen in Clusterfragmente, die eine unterschied-
liche Anzahl von Ionen enthalten [Vostrikov and Dubov, 1991]. Ein Wolkenteilchen mit
einem typischen Durchmesser von10 µm und einer Dichte = 1g/cm3 hat mit vluft =
200 m/s eine kinetische Energie vonEKW = ≈ 1 · 1011 eV. Die AktivierungsenergieEA

des Wassers beträgtEA = 0, 58 eV, damit istEKW

EA
≈ 1, 7 · 1011. Es steht also ausreichend

Energie zur Verfügung, allerdings wird die kinetische Energie nicht vollständig in Aktivie-
rungsenergie umgewandelt. Auch wenn der Wolkenteilchen- Durchmesser mit der dritten
Potenz in die kinetische Energie eingeht, kann das am Puy de Dome gefundene Schwel-
lenverhalten für das Ansteigen der Wolkenionen- Konzentration bei Anwesenheit großer
Wolkenteilchen (>∼26 µm) nicht erklärt werden.
Das elektrische Feld innerhalb der ESP beeinflußt möglicherweise die Ionenproduktion
beim Auftreffen von Wolkenteilchen. Das LIOMAS, dessen Einlaßsystem frei von elektri-
schen Feldern ist, hat ebenfalls den Wolkenioneneffekt gemessen. Findet die Ionenerzeu-
gung in Wolken beim Auftreffen der Wolkenteilchen auf den Oberflächen des Flugzeugs
oder der Meßinstrumente statt, kann dieser Prozess mit und ohne das Vorhandensein äus-
serer elektrischer Felder stattfinden.
Beim Auftreffen großer Eiskristalle auf verschiedene Oberflächen wurde in Laborexperi-
menten Ladungstrennung beobachtet. So erzeugt beispielsweise ein Eiskristall mit einem
Durchmesser von 125µm bei einer Temperatur von -6◦C und einer Einschlaggeschwin-
digkeit von 6 m/s≈ 6 · 104 Elementarladungen [Keith and Saunders, 1989].

• Elektrische Entladung zwischen Flugzeug und Wolken.
In der Literatur finden sich viele Beschreibungen elektrischer Phänomene nicht nur in Ge-
witterwolken. In Nimbostratus- Wolken wurden beispielsweise vertikale Feldstärken bis
zu Ez = 12 kV/m gefunden [Rust and Trapp, 2002]. Dadurch kann es zwischen der gelade-
nen Oberfläche des Flugzeuges [Jones, 1990] und der Wolke zu Entladungen kommen, bei
denen möglicherweise Ionen produziert werden. Hinweise auf einen solchen Effekt findet
man zum Beispiel bei [Suhre et al., 1997]. Dort wird von stark erhöhten Ozon- Konzentra-
tionen in der Troposphäre berichtet, die jeweils im Zusammenhang mit relativer Feuchte
> 100 % aufgetreten sind. Im Zusammenhang mit stark erhöhter relativer Feuchte wur-
den auch Wolkenionen gefunden. Die hohen Werte relativer Feuchte können damit erklärt
werden, daß Wolkenteilchen, die im Probennahmesystem verdampfen als Wasserdampf
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Abbildung 4.9: Ionenkonzentration, gemessen am Puy de Dome (wolkenfreien Bedingungen) als
Funktion der Strömungsgeschwindigkeit des Windkanals.

gemessen werden. Signale relativer Feuchte> 100 % können also als Indikatoren für Wol-
ken verstanden werden. In solchen Situationen könnte das Ozon, wie auch die Wolkenio-
nen bei Punkt- Entladungen zwischen Flugzeug und geladenen Wolkenteilchen entstanden
sein.

• Natürliche WolkenprozesseDie Prozesse, die den elektrischen Eigenschaften von Wol-
ken und Wolkenteilchen zugrunde liegen, sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.
Viele Untersuchungen dazu wurden im Zusammenhang mit Gewitterwolken durchgeführt
[Reiter, 1992; Reynolds et al., 1957]. Auch in Nicht- Gewitterwolken wird eine Vielzahl
elektrischer Phänomene beobachtet, diese sind allerdings noch nicht vollständig verstan-
den (siehe [MacGorman and Rust, 1998]). So können Wolkenteilchen bis zu 50 Elemen-
tarladungen tragen [Sachida and Harrison, 2002]. Solche Wolkenteilchen spielen bei der
Bildung von Wolkenionen unter Umständen eine wesentliche Rolle.

Möglicherweise führen auch andere Prozesse zu den gemessenen Wolkenionen- Signalen.
Da die Ursache für den Wolkenioneneffekt noch nicht geklärt ist, wurden bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen atmosphärischer Ionen nur Daten verwendet, die
ausserhalb von Wolken gemessen wurden. Mit den hier gezeigten Ergebnissen konnten Aus-
schlusskriterien bestimmt werden, um zu gewährleisten, daß die verwendeten Daten nicht durch
den Wolkenioneneffekt beeinflußt sind. Dies ist besonders wichtig, da nicht bei allen Meßflügen
Daten der FSSP zur Verfügung stehen.

4.3 Ionenproduktion in der Umgebung von Sendeantennen

Abbildung 4.9 zeigt die Konzentration negativer Ionen, gemessen von der ESP während
wolkenfreien Bedingungen bei Variation der Strömungsgeschwindigkeit des Windkanals. Inner-
halb der Fehlergrenzen war die Konzentration bei allen Strömungsgeschwindigkeiten konstant
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2.2± 0.4 · 105 cm−3. Typische Werte für Ionenkonzentrationen auf Bergmeßstationen liegen bei
etwa 500 cm−3 [Harrison and Aplin, 2001; Ermakov et al., 1997] und sind damit ca. 400 mal
kleiner. Da eine Fehlfunktion der ESP nach Überprüfung aller Meßparameter weitgehend ausge-
schlossen werden kann, muß eine zusätzliche Ionenquelle vorhanden gewesen sein.
Wie in Abbildung 4.6 zu erkennen ist, befindet sich die Meßstation in unmittelbarer Nähe ei-
ner militärischen Sendestation. Möglicherweise wurden Ionen durch die elektrischen Felder
der Antennen erzeugt. [Pfeilsticker and Arnold, 1987, 1989] haben bei massenspektrometri-
schen Messungen während Raketen- Experimenten gefunden, daß die Ionenmessungen durch
die Telemetrie- Funkanlage gestört werden können, und die Zählraten auf bis zu 100 fache Werte
ansteigen, wenn die Funkanlage in Betrieb3 ist.
Ein Ion kann durch Stoß ein anderes Gasmolekül ionisieren, wenn es auf seiner freien Weglänge
l mindestens dessen Ionisierungsenergie Wi aufnimmt. Es muss also

eEl ≥ Wi (4.4)

sein. Die Ionisierungsenergie von Stickstoff ist Wi(N2) = 15.01 eV, die von Sauerstoff Wi(O2)
= 14.01 eV. Die mittlere freie Weglänge eines Ions in Luft ist

lion =
1

n · π · 1

(rgas + rion)2
. (4.5)

Dabei istn die Teilchendichte. Für ein O+-Ion (rion = 0.022 nm [Stöcker, 1993]) in Stickstoff
(rgas = 0.32 nm [Wutz et al., 1986]) ergibt sich bei Normaldruckl ≈ 1 · 10−7 m. Damit folgt aus
Gleichung 4.4 und Wi ≈ 15 eV die Ionisierungsfeldstärke

Eionize
>
∼1.5 · 108 V

m
(4.6)

Im Nahbereich ist das E- Feld einer Dipolantenne

E(r) =

√
3

64 · π · P · c
µ0ε2

0

1

ω2
· 1

r3
. (4.7)

Hier ist c die Lichtgeschwindigkeit,µ0 die magnetische undε0 die elektrische Feldkonstante.P
ist die Sendeleistung der Antenne undω die Sendefrequenz. Genaue Daten über die Frequenzen
und die Leistungsabgabe der Antennen konnten nicht in Erfahrung gebracht werden. Zu Kommu-
nikationszwecken wird beim Militär beispielsweise das 100 m Band verwendet. Das entspricht
einer Frequenz von 3 MHz. Solche Anlagen haben typischerweise eine Sendeleistung von eini-
gen 10 kW. Um in einem ausreichend großen Volumen mit beispielsweise r≤ 0.3 m ionisieren
zu können, folgt aus Gleichung 4.6 und 4.7

P ≥ 2.9 · 104 W. (4.8)

3Dieser Effekt wurde bei der Verwendung von Linear- Antennen beobachtet und konnte durch die Verwendung
von Belt- Antennen vermieden werden
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Im Bereich r< 0.3 m um eine Dipolantenne, die mit einer Leistung von≈ 30 kW bei 3 MHz
sendet, werden atmosphärische Ionen also ausreichend beschleunigt, um Luftmoleküle durch
Stossionisation zu ionisieren. Auf dem Weg∆l = c · ∆t trifft ein Ion mit der Geschwindigkeitc
die im Volumen enthaltenen∆N = n ·σ ·∆l Teilchen. Mitl = ∆l

∆N
ergibt sich damit die Stoßrate

=
∆N

∆t
=

nσ∆lc

∆l
=

c

l
. (4.9)

Für c = 446 m/s (für Luft bei 0◦C) ist = 4.46 · 109 s−1. Bei einer typischen Ionenkonzentration
von 500 cm−3 werden damit ca.2 · 1012 Ionen/cm3 durch Stoßionisation erzeugt.
Die Entfernung der Station zu den Antennen beträgt ca. 50 m. Während der Messung betrug
die durchschnittliche Windgeschwindigkeit ca. 10 m/s, der Wind kam meist aus 230◦ N, damit
betrug die Transportzeit ca. 5 s.
Durch Ionen-Ionen- Rekombination geht ein großer Teil der Ionen während der Transportzeit
verloren. Der Verlust der Ionen einer Polarität ist proportional zur Konzentration positiver (n+)
und negativer (n−) Ionen:

dn

dt
= −α · n+ · n−. (4.10)

Dabei istα der Ionen- Rekombinationskoeffizient. Mit der Ladungserhaltung n+ = n− = n kann
das geschrieben werden als

dn

dt
= −αn2. (4.11)

Nach Separation der Variablen und Integration folgt daraus:

n(t) =
1

α · t + 1
n0

. (4.12)

Dabei ist n0 die Ionenkonzentration bei t = 0. Daraus ergibt sich für n0 ≈ 2 · 1012 cm−3 n(t = 5 s)
≈ 2 ·105 cm−3. Das stimmt mit der gemessenen Ionenkonzentration2.2±0.4 ·105 cm−3 überein.
Es kann also nicht ausgeschlossen werden, daß die gemessenen Ionen durch die Antenne erzeugt
wurden. Hier wurden zwar Verdünnungsprozesse vernachlässigt, allerdings sind die genauen Da-
ten der Sendeanlage ohnehin nicht bekannt, und die Rechnung dient nur als grobe Abschätzung.
Die gute Übereinstimmung der Ergebnisse macht die Erklärung allerdings plausibel.
Möglicherweise werden durch die Antennen auch die Bestimmungen der Ionenkonzentration
während der Messungen in Wolken beeinflusst. So könnten die insgesamt auch im Vergleich zu
Flugzeugmessungen sehr hohen Ionenkonzentrationen durch die elektrischen Felder der militä-
rischen Antennen erzeugt werden. Die Rekombinations- Lebensdauer der Ionen könnte durch
Anlagerung an Wolkenteilchen sogar erhöht werden. Zusätzlich wäre es möglich, daß die Wol-
kenteilchen vielfach geladen sind. Nach [Sachida and Harrison, 2002] können Wolkenteilchen
bis zu 50 Elementarladungen tragen. Da bei der Berechnung der Ionenkonzentrationen davon
ausgegangen wird, daß die Ionen einfach ionisiert sind, würde bei einer Wolkenteilchen- Kon-
zentration von 100 cm−3 durch diese Ladung die Ionenkonzentration um 5000 cm−3 überschätzt.
Bei den in Wolken gemessenen Ionenkonzentrationen≈ 1 · 107 − 1.5 · 108 cm−3 kann das aller-
dings vernachlässigt werden.



Kapitel 5

Ioneninduzierte Nukleation im Labor

Zum Verständnis der ioneninduzierten Nukleation von gasförmiger Schwefelsäure und Was-
serdampf wurden in unserer Arbeitsgruppe systematische Untersuchungen im Labor durchge-
führt. Dazu wurde in einem Strömungsreaktor eine Atmosphäre hergestellt, die sowohl gasförmi-
ge Schwefelsäure als auch Wasserdampf enthielt. In diese Atmosphäre wurde unter kontrollierten
Bedingungen negative und positive Clusterionen injiziert, und deren Massenverteilungen unter
Variation der im Puffergas enthaltenen Gase analysiert. Ergebnisse dieser Meßreihen, wurden zu
einem großen Teil schon in den Arbeiten von Wiedner [2000] und Eichkorn [2001] beschrieben.
In Zusammenarbeit mit der Universität Helsinki wurden die Daten im Rahmen dieser Arbeit
weiter ausgewertet und mit Modellrechnungen weitergehend interpretiert.

5.1 Laboraufbau

Abbildung 5.1 zeigt ein vereinfachtes Schema der Laborapparatur zur Untersuchung der io-
neninduzierten Nukleation von gasförmiger Schwefelsäure und Wasserdampf. Im wesentlichen
besteht der Aufbau, ähnlich wie der in Kapitel 3.2.1 beschriebene, aus einem Strömungsreaktor
und einem Massenspektrometer. In den Strömungsreaktor können mit Hilfe einer Strömungsrohr-
Ionenquelle (siehe Kapitel 3.2.1) Ionen eingebracht werden. Bei dem Massenspektrometer han-
delt es sich um eine Version des LIOMAS, die mit einem 8 mm Stabsystem ausgestattet ist
und mit einem 1.4 Mhz oder 0.5 Mhz Hochfrequenz Oszillator betrieben werden kann. Das LIO-
MAS kann sowohl in Linienmoden, als auch in Hochpass- Mode betrieben werden. Da zum einen
bei den Labormessungen eine große Ionendichte produziert wird, und zum anderen keine hohe
Zeitauflösung erforderlich ist, ist diese Version des LIOMAS nicht auf eine große Empfindlich-
keit optimiert. Der Massenbereich ist in Hochpassmode 0< m< 8000 amu, in Linienmode 0< m
< 600 amu. Der Strömungsreaktor besteht aus einem Edelstahlrohr mit einem Innendurchmesser
von 40 mm. Die Strömung in dem Strömungsreaktor wird durch synthetische Luft als Puffergas
und eine Strömungsrohrpumpe erzeugt. Bei den hier gezeigten Experimenten betrug der Druck
im Strömungsreaktor 80 hPa, die Temperatur war 295 K. Der Volumenfluß der synthetischen Luft
kann mit Massenflußreglern MFC (Mass Flow Controller) eingestellt werden. Die Strömungs-
geschwindigkeit betrug bei den hier gezeigten Experimenten 1.6 m/s. Um unterschiedliche Was-

67
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Abbildung 5.1: Aufbau zur Untersuchung der Ionen-induzierten Nukleation von gasförmiger
Schwefelsäure und Wasserdampf (aus [Wilhelm et al., 2003a]).

serdampfkonzentrationen im Puffergas herzustellen, wird über einen weiteren MFC synthetische
Luft kontrolliert durch eine mit destilliertem Wasser gefüllte Gaswaschflasche geleitet. Die Was-
serdampfkonzentration wird mit einem kapazitiven Luftfeuchtigkeitssensor (Vaisala) bestimmt.
Bei den hier beschriebenen Experimenten wurden ein Wasserdampfmischungsverhältniss von
ca. 14500 pmol/mol (entsprechend (H2O) = 2.9 · 1016 cm−3 bzw. einer relativen Luftfeuchtigkeit
von RH = 5%). Desweiteren wurden Experimente bei Wasserdampfmischungsverhältnissen von
19135 pmol/mol und 13429 pmol/mol durchgeführt.
Ein Gasgemisch aus synthetischer Luft und darin enthaltenem SO2 wird durch einen weiteren
MFC in den Strömungsreaktor geleitet, bei den hier gezeigten Experimenten wurden so SO2

Mischungsverhältnisse von 1043 pmol/mol (entsprechend einer Konzentration (SO2) = 2 · 1015

cm−3) oder 0 (keine Zugabe von SO2) pmol/mol eingestellt.
Zur Bestimmung der Ionenkonzentration ist eine elektrostatische Sonde stromabwärts nach der
Einlassöffnung des Massenspektrometers in das Strömungsrohr integriert. Durch Variation des
Abstandes zwischen der SIQ und der Einlassöffunung am Massenspektrometer kann die Ionen-
verweilzeit eingestellt werden. Bei den hier gezeigten Experimenten betrug der Abstand 129 cm
bzw. 38 cm, damit betrugen die Ionenverweilzeiten≈ 0.8 s bzw.≈ 0.23 s.
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5.2 Prozesse im Strömungsreaktor

Mit Hilfe einer Strömungsrohr- Ionenquelle (SIQ) werden negative und positive Ionen in
einer Hochfrequenz- Koronaentladung erzeugt. Ebenfalls werden in der SIQ das Radikal OH
gebildet. Durch eine Kapillare werden die Ionen und Radikale in den Strömungsreaktor gelei-
tet. Untersuchungen hierzu wurden bei früheren Experimenten unserer Arbeitsgruppe im Labor
durchgeführt [Reiner and Arnold, 1993; Reiner, 1994; Reiner and Arnold, 1994]. Im dem Strö-
mungsreaktor wird aus dem zugeleiteten SO2 und dem aus der SIQ stammenden OH gasförmige
Schwefelsäure durch den Stockwell-Calvert Mechanismus [Stockwell and Calvert, 1983] gebil-
det.

SO2 + OH + M → HSO3 + M (5.1)

HSO3 + O2 → SO3 + HO2

SO3 + 2 H2O → H2SO4 + H2O

Ein weiteres Produkt der Ionenquelle ist NO. Dadurch wird das in Reaktion 5.1 gebildete HO2

in der Reaktion:
HO2 + NO → OH + NO2 (5.2)

in OH umgewandelt. OH wird bei diesem Prozess also nicht abgebaut, sondern spielt bei der Bil-
dung gasförmiger Schwefelsäure eher die Rolle eines Katalysators. Allerdings kann OH durch
Reaktion mit NO bzw. NO2 zu HONO bzw. HNO3 reagieren. Damit geht es für die Bildung der
Schwefelsäure verloren. Wie oft ein OH Radikal zur Bildung von Schwefelsäure zur Verfügung
steht, hängt also von der Konzentration und den jeweiligen Ratenkoeffizienten ab. Für die hier
gezeigten Experimente kann 5.1 ca. 10 mal durchlaufen werden, bevor das OH Radikal für die
Bildung von Schwefelsäure verloren geht (siehe [Hanke, 1999]).
In der SIQ werden negative Ionen der Form NO−

3 (HNO3)l(H2O)w und positive Ionen der Form
H+Bb(H2O)w gebildet (B sind hier organische Substanzen, wie beispielsweise Azeton, solche
Verbindungen sind im Strömungsreaktor als Verunreinigungen vorhanden). Durch Ionen- Mole-
külreaktionen mit H2SO4 können daraus im Strömungsreaktor negative Clusterionen der Form
HSO−

4 (H2SO4)a(H2O)w bzw. positive Clusterionen der Form H+(H2SO4)a(H2O)w gebildet wer-
den (im folgenden werden diese Clusterionen als HSO−

4 AaWw bzw. H+AaWw bezeichnet). Die
Konzentration negativer bzw. positiver Ionen betrug während der hier gezeigten Messungen ty-
pischerweise≈ 5 · 105 cm−3.
In dem Strömungsreaktor können auch neutrale Cluster der Form (H2SO4)a(H2O)w (im folgen-
den AaWw) gebildet werden. Sowohl die geladenen HSO−

4 AaWw bzw. H+AaWw Cluster als auch
die neutralen AaWw Cluster sind mögliche Vorläufer von stabilen Aerosolpartikeln AacWw. Hier
ist ac die Anzahl der H2SO4 Moleküle, ab der ein Cluster bei gegebener Schwefelsäurekonzen-
tration und Temperatur thermodynamisch stabil ist. Ein Cluster kann durch Nettoaufnahme von
H2SO4 Molekülen, die durch Aufnahme von H2O Molekülen begleitet wird, anwachsen. Hat ein
Cluster alsoa ≥ ac erreicht, ist die Aufnahme von H2SO4 Molekülen größer als der Verlust
durch Abdampfen von H2SO4 Molekülen.
Da in den hier gezeigten Untersuchungen das Wachstumsverhalten von geladenen und nicht das
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von neutralen Clustern untersucht werden sollte, wurden die Bedingungen imStrömungsreaktor
so gewählt, daßa ≥ ac nur von geladenen Clustern erreicht werden konnte.

5.2.1 Theoretische Betrachtungen

Zur Untersuchung der neutralen Cluster wurden in Zusammenarbeit mit der Universität Hel-
sinki Modellrechnungen durchgeführt. Ziel der Modellrechnungen war es, die Bedingungen zu
bestimmen, bei denen neutrale Cluster die Bedingunga ≥ ac erfüllen. Dies war notwendig, da
in den Experimenten die ioneniduzierte Nukleation untersucht werden sollte. Durch die Kennt-
niss vonacneutral konnte ausgeschlossen werden, daß die gemessenen Cluster durch Anlagerung
von Ionen an neutrale Cluster entstanden sind. Desweiteren wird erwartet, daß mit zunehmender
Größe der Cluster, also zunehmendema, sich die Eigenschaften der negativen bzw. positiven
Cluster denen der neutralen Cluster annähern. Durch die Modellrechnungen ist es möglich, die
Eigenschaften der negativen bzw. positiven und die der neutralen Cluster zu vergleichen. Die
Modellrechnungen werden in Wilhelm et al. [2003a] näher beschrieben.
Die Modellrechnungen ergeben für die Bedingungen im Strömungsreaktor (T = 295 K, (H2O) =
2.9 · 1016 cm−3 und (H2SO4) ≤ 5 · 109 cm−3) ac ≥ 103 und eine Rate homogener Nukleation
I ≤ 0.3 · 10−54 cm−3s−1. Daher findet im Strömungsraektor nach den Modellrechnungen keine
homogene Nukleation statt.

5.3 Resultate

5.3.1 Chemische Eigenschaften

Negative Ionen

Abbildung 5.2 zeigt ein Linienmodenspektrum negativer Ionen, mit (H2O) = 2.9 · 1016 cm−3

und ohne Zugabe von SO2. Die häufigsten Ionen sind NO−3 (HNO3)n mit n = 1. Abbildung
5.3 zeigt Linienmodenspektren negativer Ionen mit (SO2) = 2.9 · 1015 cm−3 (1043 pmol/mol),
(H2SO4) = 5 ·109 cm−3 und (H2O) =2.1 ·1016 cm−3 (Abbildung 5.3 oben) bzw. (H2O) =3.6 ·1016

cm−3 (Abbildung 5.3 unten). Das Spektrum in Abbildung 5.3 oben wurde bei einer Reaktionszeit
tr = 0.8 s und das Spektrum in Abbildung 5.3 unten bei tr = 0.23 s gemessen. Für tr = 0.23 s
sind die häufigsten Ionen von der Form HSO−

4 AaWw mit a ≤ 5 undw ≤ 7. Für tr = 0.8 s sieht
das Spektrum im Bereicha ≤ 3 dem Spektrum mit tr = 0.23 s sehr ähnlich. Im Bereicha ≥ 3
sind die Spektren sehr unterschiedlich. Interessanterweise sind im Spektrum mit tr = 0.8 s keine
Ionen mit a = 4 vorhanden. Offensichtlich erlaubte die längere Reaktionszeit tr = 0.8 s den Ionen
mit a = 4 durch Aufnahme von H2SO4 Molekülen weiter anzuwachsen. Dadurch erscheinen die-
se Ionen nicht mehr in den Linienmodenspektren, deren Massenbereich auf 0< m < 600 amu
beschränkt ist. Das Wachstum der Ionen mita ≤ 3 ist offenbar nicht effizient.
Im folgenden wird zunächst auf das Wachstum der Clusterionen durch Aufnahme von H2SO4

Molekülen eingegangen:
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Abbildung 5.2: Spektrum negativer Clusterionen ohne Zugabe von SO2.

Die mittlere Lebensdauer eines Ions bis zum Stoß mit einem H2SO4 Molekül ist:

ta =
1

kA · (H2SO4)
≈ 0.05s. (5.3)

Hier ist kA ≈ 4 ·10−9 der Ratenkoeffizient für das Zusammenstoßen eines Ions mit einem H2SO4

Molekül [Yu and Turco, 2001]. Nimmt man an, daß die Wahrscheinlichkeit für Anhaften eines
H2SO4 Moleküls beim Zusammenstoss mit einem Ionγ = 1 ist, dann ist die Lebensdauer eines
Ions gegenüber Anlagerung eines H2SO4 Moleküls gleich tA. Für tA = 0.05 s und tr = 0.23 s wird
ein aus der SIQ stammendes Nitration NO−

3 (HNO3)n im Mittel mit nur ungefähr 4 - 5 H2SO4

Molekülen zusammenstoßen. Dieses bildet dann ein HSO−
4 AaWw Ion mit a = 3 - 4.Nimmt

man an, daß die Schwefelsäuremolfraktion MOFA = 0.6 (siehe Abschnitt 5.3.3), dann beträgt
die Masse eines solchen Ions m≈ 430 - 540 amu. Für tA = 0.05 s und tr = 0.8 s stößt ein Ion
durchschnittlich mit 16 H2SO4 Molekülen zusammen. Daraus wird ein HSO−

4 AaWw Ion mit a
= 15 und einer Masse m = 1981 amu gebildet, wenn man annimmt, daß MOFA = 0.4. Solche
Ionen sind viel größer als die gemessenen in Abbildung 5.3 oben. Die HSO−

4 AaWw Ionen sind
scheinbar nicht übera ≥ 3 hinaus gewachsen. Das Spektrum in Abbildung 5.3 unten mit tr =
0.23 s - hier ista ≤ 3 - stimmt viel besser mit der erwarteten Verteilung (a = 3 - 4) überein. Beim
Vergleich beider Spektren scheint es so, als würden für die längere Reaktionszeit tr = 0.8 s die
Ionen kein weiteres Wachstum durch Aufnahme von H2SO4 Molekülen erfahren. Das bedeutet,
daß offenbar Rückreaktionen eine Rolle spielen. Mögliche Rückreaktionen sind:

• Abdampfen von H2SO4 Molekülen
HSO−

4 AaWw → HSO−
4 Aa−1Ww + A
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Abbildung 5.3: Spektren negativer Clusterionen mit Zugabe von SO2 für 2 unterschiedliche Io-
nenverweilzeiten tr = 0.8 s (oben) und tr = 0.23 s (unten).
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• Ligandenaustauschvon H2SO4 Molekülen durch H2O Moleküle
HSO−

4 AaWw + W → HSO−
4 Aa−1Ww+1 + A.

Wie man in Abbildung 5.3 unten erkennt, werden einige Clusterionen der Form HSO−
4 AaWw

mit a > 3 gebidet. Für die längere Reaktionszeit tr = 0.8 s scheinen diese weiter anzuwachsen,
dadurch erreichen sie Massen, die außerhalb des Meßbereichs des in Linienmode betriebenen
LIOMAS liegen.

Positive Ionen

Abbildung 5.4 zeigt Spektren positiver Ionen, die bei den gleichen Bedingungen im Strö-
mungsrohr wie die in Abbildung 5.2 und 5.3 gezeigten Spektren negativer Ionen gemessen
wurden. Beide Spektren positiver Ionen wurden bei einer Reaktionszeit tr 0 0.8 s gemessen.
Abbildung 5.4 oben zeigt ein Spektrum positiver Ionen, daß ohne Zugabe von SO2, also ohne
H2SO4 Moleküle im Strömungsreaktor aufgenommen wurde. Die häufigsten Ionen haben die
Form H+Ww mit w ≤ 9. Neben diesen Ionen erkennt man eine breite Verteilung kleinerer Mas-
senpeaks mit einem Maximum bei m≈ 220 amu. Diese Clusterionen sind wahrscheinlich von
der Form H+BlWw. B sind hier organische Moleküle mit großer Protonenaffinität, beispielsweise
Azeton (CH3)2CO. Solche Moleküle sind im Strömungsreaktor als Verunreinigungen vorhanden.
Das Spektrum in Abbildung 5.4 unten, das mit Schwefelsäure im Strömungsreaktor gemessen
wurde, enthält hauptsächlich Ionen der Form H+AaWw mit a ≤ 3. Die häufigsten Ionen sind
dabei, wie auch in Abbildung 5.4 oben, der Cluster mit a = 0. Offenbar wächst nur ein klei-
ner Teil der positiven H+Ww Ionen durch Anlagerung von H2SO4 Molekülen. Möglicherweise
spielen dabei Rückreaktionen eine große Rolle. Wie auch bei den negativen Ionen sind das zum
einenAbdampfen von H2SO4 Molekülen und zum anderenLigandenaustausch von H2SO4

Molekülen durch H2O Moleküle.

5.3.2 Wachstum durch Anlagerung von H2SO4 Molekülen

Negative Ionen

Abbildung 5.5 zeigt Massenverteilungen negativer Ionen, die durch Differentiation aus Hoch-
passmodenspektren gewonnen wurden. Die Spektren wurden wie die in Abbildung 5.2 und 5.3
oben gezeigten Spektren bei einer Reaktionszeit von tr = 0.8 s und ähnlichen Wasserdampf-
konzentrationen gemessen. Das Spektrum das mit (SO2) = 0 cm−3 gemessen wurde, zeigt eine
monomodale Verteilung mit einem Maximum bei m≈ 180 amu. Diese Verteilung stimmt gut mit
dem in Abbildung 5.2 gezeigten Linienmodenspektrum überein, daß ebenfalls ohne Zugabe von
SO2 gemessen wurde. Bei Zugabe von (SO2) = 1043 pmol/mol zeigt das Spektrum eine bimo-
dale Verteilung mit Maxima bei m≈ 400 amu (”leichte Ionen”) und m≈ 3000 amu (”schwere
Ionen”). Das erste Maximum bei m≈ 400 amu stimmt gut mit dem Linienmodenspektrum in
Abbildung 5.3 oben überein.
Abbildung 5.5 zeigt zusätzlich ein Modellspektrum, daß unter der Annahme, daß HSO−

4 AaWw

Ionen durch Anlagerung von H2SO4 und H2O Molekülen wachsen. Das Modell berechnet in
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Abbildung 5.5: Differenzierte Hochpassmodenspektren negativer Ionen mit und ohne Anwesen-
heit von Schwefelsäure im Strömungsreaktor. Zusätzlich ist ein Modellspektrum gezeigt.

0.0001

0.001

0.01

0.1

1

fr
ac

tio
na

l a
bu

nd
an

ce

80006000400020000

mass [amu]

 SO2 = 0 ppm
 SO2 = 1043 ppm
 model

positive ions

Abbildung 5.6: Differenzierte Hochpassmodenspektren positiver Ionen mit und ohne Anwesen-
heit von Schwefelsäure im Strömungsreaktor. Zusätzlich ist ein Modellspektrum gezeigt.
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Zeitschritten die Wahrscheinlichkeit für das Anlagern von H2SO4 und H2O Molekülen an ein
Clusterion. So wird für jeden Zeitschritt im Modell eine Ionenmassenverteilung berechnet, die
im nächsten Zeitschritt weiterwachsen kann. Die größenabhängigen Ratenkoeffizienten für das
Anlagern von H2SO4 Molekülen wurden aus Yu and Turco [2001] übernommen. Das Modell
berücksichtigt, daß im Strömungsreaktor durch Kondensationverluste an der inneren Strömungs-
rohrwand H2SO4 verloren geht. Die Abnahme der Schwefelsäurekonzentration wird näherungs-
weise durch eine Exponentialfunktion

(H2SO4)(t) = (H2SO4)(t=0) e−2.878231·t (5.4)

beschrieben. Die mittlere Schwefelsäurekonzentration betrug (H2SO4) = 3.9 · 109 cm−3. De-
tailliertere Untersuchungen zu solchen Verlustprozessen wurden in unserer Arbeitsgruppe von
Uecker [2002] durchgeführt. In dem Modell wird ein konstanter Wert der Schwefelsäuremolfrak-
tion MOFA von 0.4 angenommen. In dem Modell werden keine Rückreaktionen berücksichtigt.
Die vom Modell berechnete Kurve ist dem Teil der gemessenen Ionenverteilung, die rechts des
Minimums bei m≈ 1470 amu liegt (”schwere Ionen”) sehr ähnlich. Da in dem Modell keine
Rückreaktionen berücksichtigt werden, werden die ”schweren Ionen” von dem Modell etwas
überschätzt. Aus dem gleichen Grund werden von dem Modell keine ”leichten Ionen” vorher-
gesagt. Die Mode der ”leichten Ionen” zeigt, daß Rückreaktionen stattfinden und daß sie eine
wichtige Rolle spielen. Die relative Häufigkeit der ”schweren Ionen” beträgt nur ungefähr 0.3.
Also wachsen nur≈ 30 % der ”leichten Ionen” zur Mode der ”schweren Ionen” an.

Positive Ionen

Abbildung 5.6 zeigt Massenverteilungen positiver Ionen, die durch Differentiation aus Hoch-
passmodenspektren berechnet wurden. Die Spektren wurden unter den gleichen Bedingungen
wie in Abbildung 5.4 gemessen. Das Spektrum, das ohne Zugabe von SO2 gewonnen wurde,
zeigt eine monomodale Massenverteilung mit einem Maximum bei m≈ 200 amu. Die Mas-
senverteilung stimmt gut mit dem Linienmodenspektrum in Abbildung 5.4 oben überein. Bei
Zugaben von (SO2) = 1043 pmol/mol ((H2SO4) = 3.9 · 109 cm−3) entsteht eine bimodale Mas-
senverteilung mit einem ersten Maximum bei m≈ 200 (”leichte Ionen”) amu, einem relativ
flachen Minimum bei m≈ 900 amu und einem zweiten Maximum bei m≈ 1550 amu (”schwere
Ionen”). Die relative Häufigkeit schwerer Ionen beträgt hier≈ 0.1. Abbildung 5.6 zeigt ebenfalls
eine Modell Kurve, die berechnet wurde, unter der Annhame, daß H+AaWw Ionen durch Auf-
nahme von H2SO4 und H2O Molekülen wachsen. Bei den positiven Ionen werden die ”schweren
Ionen” vom Modell noch stärker überschätzt als bei den negativen Ionen. Der Grund hierfür ist
wahrscheinlich, daß bei positiven Ionen die Rückeaktionen effektiver ablaufen, als bei negativen
Ionen. Diese Vermutung wird auch durch die Tatsache unterstützt, daß die relative Häufigkeit
”schwerer Ionen” bei den positiven Ionen kleiner ist, als bei den negativen Ionen. Ein weiterer
Hinweis auf effektivere Rückreaktionen bei den positiven Ionen ist die Beobachtung, daß sich
die häufigsten positiven Ionen H+Ww kaum verändern, wenn Schwefelsäure anwesend ist. Im
Strömungsreaktor scheinen nur positive Ionen mit einer großen Anzahl w von H2O Molekülen
durch das Anlagern von H2SO4 Molekülen zu wachsen.
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Abbildung 5.7: Schwefelsäure - Wasser Molfraktion negativ bzw. positiv geladener und neutraler
Cluster in Abhängigkeit der Anzahl von H2SO4 Molekülen.

5.3.3 Liganden Molfraktionen

Aus den gezeigten Daten wurden die Schwefelsäuremolfraktionen negativer und positiver
(H2SO4)a(H2O)w Clusterionen berechnet. Abbildung 5.7 zeigt die Schwefelsäuremolfraktionen
in Abhängigkeit der Anzahl a der in den Clustern enthaltenen H2SO4 Moleküle. Die Schwefel-
säuremolfraktionen negativer Ionen wurden aus den beiden in Abbildung 5.3 gezeigten Spektren
berechnet. Die Werte beider Kurven stimmen innerhalb der Fehlergrenzen überein. Die Schwe-
felsäuremolfraktionen positiver Ionen wurde aus dem Spektrum in Abbildung 5.4 unten berech-
net. Die Schwefelsäuremolfraktionen HSO−

4 AaWw Cluster ist anfänglich groß und sinkt mit stei-
gendem a. Die Schwefelsäuremolfraktionen H+AaWw Cluster ist anfänglich klein und steigt mit
zunehmendem a. Abbildung 5.7 zeigt zusätzlich die Schwefelsäuremolfraktionen neutraler Clu-
ster, die mit Hilfe von Modellrechnungen der Universität Helsinki bestimmt wurde (aus [Wilhelm
et al., 2003a]). Die Schwefelsäuremolfraktion neutraler Cluster liegt in der Größenordnung von
0.4 und steigt leicht mit abnehmendem a. Die Schwefelsäuremolfraktion variiert stark mit der
relativen Feuchte. In Abbildung 5.7 erkennt man, daß sich die Schwefelsäuremolfraktion der ge-
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ladenen Cluster mit zunehmendem a der Schwefelsäuremolfraktion neutraler Cluster annähert
(die gestrichelten Kurven sind extrapoliert).
Abbildung 5.7 legt nahe, daß H2SO4 Moleküle als Liganden von HSO−4 AaWw Ionen mit klei-
nem a bevorzugt werden. Dies liegt an der im Vergleich zu H2O großen Gasphasensäurestärke
der Schwefelsäure. Dadurch werden H2SO4 Moleküle stark an das HSO−4 Kernion mit Wasser-
stoffbrückenbindungen gebunden. Unsere Messungen zeigen, daß durch die viel größere Gaspha-
sensäurestärke von H2SO4 die im Vergleich zur Schwefelsäurekonzentration viel größere Was-
serdampfkonzentration bei Anlagerung von Liganden überkompensiert wird.
Unsere Messungen zeigen auch, daß H+AaWw Ionen mit a< 3 H2O Liganden stark bevorzugen.
Die H+AaWw Ionen bevorzugen Liganden mit großer Protonenaffinität. Die Protonenaffinitäten
von Schwefelsäure und Wasser sind ungefähr gleich groß (169 kcal/mol für H2SO4 und 166.5
kcal/mol für H2O [Lias et al., 1984]). Daher werden H2O Molekül Liganden bevorzugt, da diese
∼ 107 mal häufiger sind als H2SO4 Moleküle. Die Ungenauigkeit der vom Modell berechneten
Werte für die neutralen Cluster nimmt zwar mit abnehmender Ligandenzahl stark zu, allerdings
stützen die Messungen auch die berechneten Schwefelsäuremolfraktion neutraler Cluster.



Kapitel 6

Ionenmessungen in der oberen
Troposphäre

6.1 Die Kampagne CONTRACE

Im Rahmen des Projektes CONTRACE (Convective Transport of Trace Gases into the Up-
per Troposphere over Europe: Budget and Impact on Chemistry) wurden die im Rahmen dieser
Arbeit dargestellten Messungen atmosphärischer Ionen durchgeführt. Im folgenden wird das Pro-
jekt CONTRACE kurz vorgestellt.
Konvektive Prozesse wie:

• Einzelne konvektive Wolken,

• meso-skalige Luftmassen-Hebungen vor Kaltfronten

• und Luftmassen-Hebungen durch groß-skalige Zirkulation

sind effektive Mechanismen, um Spurengase aus der planetaren Grenzschicht in die obere Tro-
posphäre zu transportieren. In der oberen Troposphäre haben Spurengase, die in der planeta-
ren Grenzschicht erzeugt oder ausgestoßen werden, einerseits längere Lebensdauern und kön-
nen andererseits schnell über weite Strecken transportiert werden. Dadurch kann die chemische
Zusammensetzung und damit Oxidationskapazität und der Strahlungshaushalt der oberen Tro-
posphäre in überregionalem Massstab beeinflußt werden. Der Einfluß solcher Prozesse auf die
Verteilung und das Budget von Spurengasen über Europa ist bisher kaum verstanden. Aus diesem
Grund beschäftigt sich das Projekt CONTRACE mit dem Einfluß konvektiver Prozesse auf das
Spurengas-Budget der mittleren und oberen Troposphäre über Europa. Dabei stehen folgende
Fragen im Vordergrund:

• Untersuchung der relativen Beiträge konvektiver Wolken, Fronten-Systeme und großska-
liger Hebungsprozesse beim Transport von Stickoxiden und anderer chemischer Spezies
in die obere und mittlere Troposphäre über Europa. Systematische Untersuchungen dieser
Prozesse während unterschiedlichen Jahreszeiten.

79
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• Quantifizierung des gesamten konvektiven Transports von NOx und anderen Ozon- Vor-
läufersubstanzen über Europa.

• Vergleich der Beiträge von konvektiven Prozessen, Blitzen und Luftfahrt-Emissionen zum
Spurengas-Budget der oberen Troposphäre.

• Analyse von Störungen in der oberen Troposphäre durch gealterte Luftverschmutzungen
aus konvektiven Prozessen oder durch Frontensysteme angehobene Luftmassen über Eu-
ropa.

• Untersuchung des Einflußes von Spurengasen auf die Photochemie in konvektiv gehobe-
nen Luftmassen.

Das Wachstumsverhalten atmosphärischer Ionen wird besonders durch das Vorhandensein kon-
densierbarer Gase bestimmt. Daher können aus der Untersuchung des Ionenwachstums Rück-
schlüsse auf die Konzentrationen photochemisch gebildeter kondensierbarer Gase und ihrer Vor-
läufersubstanzen gezogen werden. Desweiteren bietet die Untersuchung des Ionenwachstums die
Möglichkeit, das Potential einer Luftmasse zur Aerosolpartikel- Neubildung zu analysieren.
Zur Untersuchung dieser Fragen werden im Projekt CONTRACE in Situ Messungen in unter-
schiedlichen Jahreszeiten mit sehr umfassenden Analysen der Meteorologie, Satellitendaten und
chemischen Transportmodellen kombiniert. Unter Koordination des DLR (Deutsches Zentrum
für Luft-und Raumfahrt) arbeiten zu diesem Zweck TUM (Technische Universität München),
IFU (Frauenhofer Institut für atmosphärische Umweltforschung, Garmisch Partenkirchen) MPI-
C (Max Planck Institut für Chemie) die Universität Köln und unsere Arbeitsgruppe des MPI-K
zusammen. Die in Situ Messungen werden im Rahmen von zwei Feldmeßkampagnen an Bord
des Forschungsflugzeugs Falcon durchgeführt. Dabei werden schon zur Flugplanung zahlrei-
che Trajektorien-Rechnungen und Satellitenbilder herangezogen, um möglichst gezielt in Luft-
massen zu fliegen, die in unterschiedlichen Regionen unterschiedliche Schadstoff-Belastung er-
fahren haben. Insbesondere wird schon in den Vorhersage-Modellen CO als passiver Tracer
für Oberflächen-Emissionen herangezogen, um kontinental (europäische) und interkontinental
(nordamerikanische) transportierte Luftmassen voneinander unterscheiden zu können.

6.2 Instrumentierung

Im folgenden werden kurz die während CONTRACE verwendeten Meßmethoden erläutert.
Das Forschungsflugzeug ”Falcon” (Kennung: D-CMET) ist eine vom DLR modifizierte Mystere
Falcon vom Typ 20 E5. Der zweistrahlige Jet hat eine maximale Reichweite von≈ 3700 km und
kann eine maximale Flughöhe von 12800 m erreichen. Die Fluggeschwindigkeit beträgt in ca.
8000 - 12000 m Höhe 180 - 220 m/s. Das Flugzeug ist mit einer Vielzahl von Lufteinlaßsystemen
ausgestattet. Von der Arbeitsgruppe Sensor Technik des DLR werden neben meterologischen
Daten wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Windgeschwindigkeit und Luftdruck auch Flugdaten,
Geschwindigkeit, Flughöhe und Position gemessen und zur Verfügung gestellt.
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MeßGröße Instrument Institut

Ionenmassenverteilung 0< m < 1000 amu LIOMAS MPI-K
und Häufigkeit von Ionen m> 1000 amu
Ionenkonzentration Strömungsrohr-ESP MPI-K
Ionenkonzentration und Wolkeneffekt Außenlast-ESP MPI-K
SO2, Azeton und Azetonitril AAMAS MPI-K
CO UV Absorption DLR-IPA
CO2 IR-Absorption DLR-IPA
NO Chemilumoneszenz Detektor DLR-IPA
NOy Goldkonverter DLR-IPA

+ Chemilumoneszenz Detektor
O3 UV-Absorption DLR-IPA
NO2 Photolyserate J(NO2) Aktinische Flussmessung DLR-IPA
H2O Taupunkthygrometer DLR-IPA +

DLR-FB
Formaldehyd Hantzsch Fluorimeter IFU
H2O2 IFU
Kohlenwasserstoffe Gaschromatische ProbenanalyseIFU

von Kanisterproben
Wolkenteilchen-Konzentration FSSP (Forward Scattering IFU
und Oberfläche Spectrometer)
meteorologische Daten DLR-FB
geographische Position

Tabelle 6.1: Instrumentierung der Falcon, zur Bestimmung während der ersten CONTRACE
Feldmeßkampagne im November 2001.

Während der ersten Feldmeßkampagne im November 2001 wurden vom Institut für Physik
der Atmosphäre des DLR Konzentrationen von Stickoxiden, CO, CO2 O3, H2O und die Photo-
lyse Rate J(NO2) gemessen. Beschreibungen dieser Instrumente finden sich bei [Gerbig et al.,
1996, 1999; Huntrieser et al., 1998; Schlager et al., 1997; Schulte et al., 1997; Ziereis et al.,
1999]. Die Bestimmung der Wasserdampfkonzentration wird standardmäßig von der Arbeits-
gruppe Sensortechnik des DLR durchgeführt. Da besonders in der oberen Troposphäre die Was-
serdampfkonzentrationen sehr gering sind, wurde zusätzlich ein Taupunkthygrometer das IPA
des DLR eingesetzt [Busen and Buck, 1995]. Das IFU führte On-Line-Messungen der Konzen-
trationen von Peroxyradikalen, Formaldehyd und Wolkenteilchen durch, außerdem wurden wäh-
rend der Flüge mehrere Luftproben zur Bestimmung von Kohlenwasserstoff-Konzentrationen
entnommen. Das Trajektorien-Modell FLEXTRA, das Partikel-Dispersion-Modell FLEXPART
und ein chemisches Box-Modell werden von TUM eingesetzt (Beschreibungen der Modelle fin-
den sich bei [Stohl et al., 1995, 1998, 2002]).
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Von unserer Arbeitsgruppe wurden mit Hilfe der Ionen- Molekül- Reaktions- Massenspek-
trometrie die Spurengaskonzentrationen von SO2, Azeton und Azetonitril bestimmt. Dazu wurde
eine in unserer Arbeitsgruppe entwickelte CIMS-AAMAS- Sonde (Chemical Ionization Mass
Spectrometer - Automatic Aircraft borne mass Spectrometer) verwendet. Das verwendete Mas-
senspektrometer ist, wie das LIOMAS, ein kryogen bepumptes, lineares Quadrupol- Massen-
spektrometer, das allerdings in Linienmode betrieben wird. Eduktionen bekannter chemischer
Natur werden in einer Hochfrequenzentladung erzeugt. Diese reagieren dann in einem Reak-
tionsreaktor mit neutralen Molekülen zu Produktionen. Mit dem Massenspektrometer werden
die Häufigkeitsverhältnisse der Edukt- und Produktionen gemessen. Bei bekannter Reaktions-
geschwindigkeit läßt sich damit die Konzentration der neutralen Gasmoleküle berechnen. Diese
Methode wurde zur Bestimmung atmosphärischer Spurengaskonzentrationen in der oberen Tro-
posphäre und unteren Stratosphäre bei Flugzeuggetragenen Messungen in unserer Arbeitsgruppe
in den vergangenen Jahren sehr erfolgreich eingesetzt [Arnold and Hauck, 1985; Arnold et al.,
1986, 1997b,a]. Während der Flüge diente ein Permeationsofen zur Kallibration der Azetonda-
ten [Grimm, 2000; Aufmhoff, 2001]. Insbesondere konnte durch einen neuentwickelten Aufbau
des Reaktionsreaktors Rückreaktionsprozesse unterdrückt werden. Dadurch war es möglich auch
bei großen Wasserdampfkonzentrationen Azetonkonzentrationen quantitativ zu bestimmen. Die
Messung der SO2-Konzentrationen wurde während der Flüge durch das Einlassen eines kali-
brierten SO2-N2 Gasgemisches kalibriert. Durch den neuentwickelten Aufbau wurde der Höhen-
bereich, in dem die CIMS-AAMAS Sonde messen konnte, allerdings eingeschränkt. So war es
nicht möglich, oberhalb von 5000 m die Konzentrationen von Azeton und Schwefeldioxid zu
bestimmen.

Das in Kapitel 3 ausführlich beschriebene LIOMAS wurde während der ersten CONTRACE
Feldmeßkampagne erstmals erfolgreich zur simultanen Messung negativer und positiver Ionen
in der Atmosphäre eingesetzt. Abbildung 6.1 zeigt ein Photo des LIOMAS im Innenraum der
Falcon. Zur Bestimmung der Ionenkonzentration ist eine elektrostatische Sonde (Strömungsrohr
ESP) in das Strömungsrohrsystem des LIOMAS integriert (siehe Abschnitt 3.3). Eine weitere
elektrostatische Sonde (Außenlast ESP) ist unterhalb des Flugzeugrumpfes montiert. Diese dient
vor allem als Detektor für den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Wolkeneffekt.
Ausgangsbasis für die Meßkampagne war das DLR in Oberpfaffenhofen. Von dort wurden an
insgesamt vier Tagen Meßflüge durchgeführt, bei denen teilweise zum Auftanken zwischenge-
landet werden mußte.
Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben wurde, muß die Kryopumpe des LIOMAS vor jedem Flug
mit flüssigem Neon gefüllt werden. Vor dem ersten Flug der Meßkampagne am 14.11.2001 führ-
ten technische Probleme am Abgasventil der Kryopumpe dazu, daß LIOMAS bei diesem Meß-
flug nicht teilnehmen konnte. Für die folgenden Meßflüge (am 19., 22. und 27. November 2001)
wurde eine neue Kryopumpe eingebaut, so daß LIOMAS während der übrigen Meßflüge erfolg-
reich eingesetzt wurde. Da die neue Kryopumpe in der verbleibenden Zeit nicht ideal ausgeheizt
werden konnte, war der Massenbereich des LIOMAS wegen Einstreuungen (siehe Abschnitt
3.2.2) bis≈ 1000 amu beschränkt.
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Abbildung 6.1: Foto des LIOMAS in der Falcon. An der Neon Abgas-Leitung erkennt man
in Folge des ausströmenden kalten Neongases Reifbildung. Eine detaillierte Beschreibung der
Komponenten findet man in Kapitel 3

6.3 Auswertung

Zur Auswertung der LIOMAS Daten wurde die Software IGOR (Wavemetrics) verwendet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Methode entwickelt, die LIOMAS Daten effektiv ver-
walten und auswerten zu können. Dazu werden die Zählraten aller mit der MCA Karte registrier-
ten Kanäle in einer zweidimensionalen Matrix dargestellt. Die Spektren sind in Reihenfolge der
Meßzeit in Spalten untereinander angeordnet. In den Zeilen findet man die Zählraten eines ein-
zelnen Kanals als Funktion der Meßzeit. Mit Hilfe entsprechender Normierungsfunktionen kön-
nen so entweder einzelne Spektren in Abhängigkeit der Masse oder Zählraten einer bestimmten
Masse in Abhängigkeit der Zeit dargestellt werden. Abbildung 6.2 stellt die zweidimensionale
Matrix der Daten positiver Ionen vom 27.11.2001 dar. Die Farbskala gibt die Zählrate in Abhän-
gigkeit der Masse und Zeit wieder. Die Verwaltung der Daten in Form einer Matrix bietet bei
der weiteren Auswertung große Vorteile, da die Daten sehr flexibel bearbeitet werden können
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Abbildung 6.2: LIOMAS Zählraten positiver Ionen als Funktion der Masse und Zeit. Die Farbs-
kala entspricht der Zählrate. Die gezeigten Daten wurden während des Fluges am 27.11.2001
gewonnen.

und simultan auf alle Daten zugegriffen werden kann. Ein weiterer Vorteil gegenüber der bisher
verwandten Methode, die Daten in Form einzelner Spektren zu speichern, besteht darin, daß sich
die Datenmenge verringert und die Bearbeitungsgeschwindigkeit erhöht.

Die geringen Zählraten im oberen Teil des Massenbereiches (m>
∼ 400 amu) lassen es nicht

zu, signifikante Aussagen über die Zählraten einzelner Kanäle und damit die relative Häufigkeit
einzelner Massen zu treffen. Bei der Interpretation der Daten ist dies im allgemeinen auch nicht
notwendig. Um statistisch relevante Aussagen treffen zu können, bieten sich zwei Möglichkeiten:

• Um eine guteMassenauflösungzu erreichen, addiert man mehrere Spektren. Dazu muß
gewährleistet sein, daß sich innerhalb des Zeitraumes die Eigenschaften der gemessenen
Luftmasse und damit die Spektrenform nicht wesentlich ändert.

• Um eine guteZeitauflösung zu erreichen, muß über einen Massenbereich gemittelt wer-
den.

Da gerade im kleinen Teil des Massenbereiches die Zählraten sehr große Variabilität zeigen, ist
eine geometrische Mittelwertbildung nur bedingt geeignet. Eine kontinuierliche Mittelwertbil-
dung dagegen gibt die Spektrenform bei geeigneter Wahl der Mittelungsbreite sehr gut wieder.
Da gerade der Massenbereich großer Ionen mit 200 amu< m < 600 amu wichtig für die Aus-
wertung ist und in diesem Massenbereich die Zählrate eine große Variabilität zeigt, wurden bei
einem großen Teil der Auswertung immer drei Spektren addiert, und es wurde über 51 Kanä-
le (das entspricht 37 amu) gemittelt. Damit wurde eine Zeitauflösung von ca. 20 s erreicht. Dies
entspricht einer Ortsauflösung von ca. 4 km. Abbildung 6.3 zeigt ein unbearbeitetes, aus drei Ein-
zelspektren bestehendes, und das dazugehörige gemittelte Spektrum. Zur Auswertung der Daten
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Abbildung 6.3: Spektrum positiver Ionen. Hier wurden 3 Spektren addiert. Die grauen Linien
zeigen das unbearbeitete Spektrum, die schwarze Linie zeigt ein Spektrum, das mit einer Breite
von 51 Kanälen (das entspricht 37 amu) kontinuierlich gemittelt wurde. Das Spektrum wurde
während des Fluges am 19.11.2001 gewonnen.

im oberen Massenbereich> 600 amu ist es aufgrund der sehr geringen Zählraten allerdings not-
wendig, über eine größere Zahl von Spektren zu addieren. Typischerweise wurden hier 50 und
mehr Spektren addiert. Da hierbei immer darauf geachtet werden muß, daß die einzelnen Spek-
tren unter ähnlichen Bedingungen gewonnen wurden, wurde die Zahl der addierten Spektren der
jeweiligen Situation angepaßt. Eine kontinuierliche Auswertung dieser Daten wurde nicht durch-
geführt.
Um bei der Auswertung sicherzustellen, daß die Ionenverteilungen nicht durch den Wolkenef-
fekt (siehe Abschnitt 4.2) beeinflußt wurden, wurden Daten, die innerhalb von Wolken gewonnen
wurden, verworfen. Ein Detektor für Wolkenteilchen ist das vom IFU betriebene FSSP. Leider
stehen nur vom Flug am 27.11.2001 FSSP- Daten zur Verfügung, daher wurde bei der Auswer-
tung vorwiegend die Messung der Außenlast- ESP als ”Wolkensignal” eingesetzt.

6.4 Negative und positive Ionen

Da negative und positive Ionen mit einem Massenspektrometer nicht zeitgleich gemessen
werden können, wird zwischen negativer und positiver Ionen-Meßmode umgeschaltet. Um na-
hezu ”gleichzeitig” zu messen, werden negative und positive Ionen-Meßmode ständig abgewech-
selt. Dazu müssen die Achsspannungen und die Ionen-Beschleunigungsspannung UEB am Chan-
neltroneingang umgepolt werden. In sehr kurzer Zeit wird UEB von -1.5 kV (positive Ionen) auf
+1.5 kV (negative Ionen) geschaltet. Dadurch kommt es zu sogenannten Umschaltpeaks im vor-
deren Massenbereich. Durch das abwechselnde Messen positiver und negativer Ionen wird die
Meßzeit einer einzelnen Ionensorte halbiert, dadurch wird zum einen die Zeit bzw. Ortsauflösung
verschlechtert, und zum anderen wird die Statistik der Ionenzählrate schlechter. Besonders beim
Nachweis von Ionen im oberen Massenbereich ist das ein Nachteil. Aus diesen Gründen wurde
bei den bisher von unserer Arbeitsgruppe durchgeführten Messungen atmosphärischer Ionen mit
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Abbildung 6.4: Spektren negativer (links) und positiver (rechts) atmosphärischer Ionen. Für die
gezeigten Spektren wurden jeweils 66 Spektren addiert. Die Dunkelzählrate wurde subtrahiert.

Hilfe des LIOMAS nur positive Ionen gemessen.
Um nach dem Wechsel der Kryopumpe (siehe oben) sicher zu gehen, daß LIOMAS zuverläs-
sig funktioniert, und um die Empfindlichkeit von LIOMAS zu überprüfen, wurde während der
Flüge am 19. und 22. November 2001 darauf verzichtet, negative und positive Ionen abwech-
selnd zu messen. Nachdem in den beiden Flügen die Empfindlichkeit von LIOMAS ausreichend
war, wurden während des Fluges am 27. November negative und positive Ionen ”gleichzeitig”
gemessen. Um zu vermeiden, daß die Spektren durch den Umschaltvorgang zwischen beiden Po-
laritäten gestört werden, wurden immer zwei positive (A und B Mode) und zwei negative (A und
B Mode) Spektren nacheinander gemessen. Bei der Auswertung wurden dann nur die B Moden
Spektren verwendet.

6.4.1 Der Flug am 27.11.2001

Abbildung 6.4 zeigt Spektren negativer (a) und positiver (b) Ionen, die während des Flugs am
27.11.2001 in 8415 m Höhe gewonnen wurden. Die Spektren wurden während einer typischen
Hintergrundsituation gemessen. Beide Spektren zeigen im Massenbereich bis ca. 30 amu den in
Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Anlaufeffekt. Da im folgenden dieser Massenbereich nicht weiter
von Interesse ist, wurde der Anlaufeffekt bei der Auswertung vernachlässigt. In beiden Spektren
wurde die mittlere Dunkelzählrate subtrahiert.

Die normierte Zählrate CRneg negativer Ionen (siehe Abbildung 6.4) sinkt bis ca. 190 amu auf
0.25 ab. Im folgenden Massenbereich bis ca. 400 amu fällt das Spektrum steil auf CRneg ≈ 0.01
ab. Im oberen Massenbereich bis m = 1000 amu bleiben die Zählraten sehr gering, das Spektrum
zeigt daher relativ große statistische Schwankungen in der Größenordnung von CRneg ≈ 0.001.
Bis zum Ende des Massenbereichs bei m = 1000 amu ist ab m≈ 400 amu allerdings kein starker
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Rückgang der Zählrate zu erkennen. Daraus folgt, daß die Anzahl der Ionen Nion−(m >
∼ 400 amu)

≈ Nion−(m >
∼ 1000 amu).

Das Spektrum positiver Ionen zeigt einen ähnlichen Verlauf. Die normierte Zählrate im Spek-
trum positiver Ionen CRpos (siehe Abbildung 6.4) beträgt bei m≈ 60 amu CRpos ≈ 0.85. Bis
m ≈ 150 amu fällt die Zählrate auf≈ 0.3 ab. Im weiteren Verlauf bis m≈ 400 amu sinkt die
Zählrate auf CRpos ≈ 0.001. Wie bei den negativen Ionen bleibt die Zählrate CRpos bei den posi-
tiven Ionen oberhalb m≈ 400 amu sehr klein und zeigt relativ große statistische Schwankungen.
Der Verlauf der Zählrate bleibt bis zum Ende des Massenbereiches in der Größenordnung von
CRpos ≈ 0.001. Auch bei den positiven Ionen ist Nion+(m >

∼ 400 amu)≈ Nion+(m >
∼ 1000 amu).

Zur weiteren Interpretation werden die negativen und positiven Ionen in drei Größen- (bzw.
Masse-) Klassen eingeteilt.

• kleine Ionen mit m <
∼ 200 amu. Der Anteil der kleinen Ionen an der gesamten Ionenmas-

senverteilung beträgt≈ 80 %.

• mittlere Ionen mit 200 <
∼ m <

∼ 400 amu. Der Anteil der mittleren Ionen an der gesamten
Ionenmassenverteilung beträgt≈ 20%

• große Ionenmit m >
∼ 400 amu. Der Anteil der großen Ionen an der gesamten Ionenmas-

senverteilung beträgt≈ 0.1 %.

Wie bereits erwähnt, sind die in Abbildung 6.4 gezeigten Spektren typisch für sogenannte Hin-
tergrundsituationen. Spektren, die in verschmutzten Luftmassen gemessen wurden, zeigen zwar
eine ähnliche Struktur wie die in Abbildung 6.4 gezeigten, allerdings können in solchen Spek-
tren sowohl die kleinen, als auch die mittleren Ionen größere Massen haben. Daher dienen die
angegebenen Massen bei der Einteilung der Ionen in die drei Klassen nur als Anhaltspunkte und
stellen keine festen Grenzen dar. Im folgenden wird zunächst auf die in allen Spektren gefun-
denen Eigenheiten eingegangen. Das Verhalten der Ionen in verschmutzten Luftmassen wird im
Anschluss daran besprochen.

6.5 Kleine Ionen

Im folgenden wird zunächst auf die Natur der beobachteten kleinen Ionen eingegangen. Aus
früheren Messungen atmosphärischer Ionen, die mit in Linienmode betriebenen Massenspek-
trometern durchgeführt wurden, ist die chemische Natur der kleinen negativen und positiven
Ionen in der freien Troposphäre bekannt (siehe z.B.:[Arnold et al., 1984][Heitmann and Arnold,
1983][Hauck and Arnold, 1984][Viggiano and Arnold, 1995])

6.5.1 Negative kleine Ionen

Abbildung 6.5 (a) zeigt ein differenziertes Spektrum negativer Ionen. Da das Hochpassmoden-
Spektrum keine ausgeprägten Kanten zeigt, ist die Linienbreite des differenzierten Spektrums
sehr groß. Die Massenauflösung des differenzierten Spektrums reicht nicht aus, um die Masse
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Abbildung 6.5: Die schwarzen Kurven zeigen differenzierte Hochpassmoden-Spektren negati-
ver (a) und positiver (b) Ionen. Die Spektren wurden aus den Spektren in Abbildung 6.4 ab-
geleitet. Zum Vergleich sind positive und negative Linienmoden-Spektren (rot) gezeigt. Die
Linienmoden-Spektren wurden ebenfalls in der oberen Troposphäre gemessen (aus [Möhler,
1989]).
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Masse relative Häufigkeit[%] Identifikation
62 24± 4 NO−

3

125 24± 4 NO−
3 HNO3

188 37± 6 NO−
3 (HNO3)2

223 10± 3 HSO−
4 (HNO3)2 ?

260 - 310 3± 2 HSO−
4 H2SO4HNO3 ?

HSO−
4 HSO5· HNO3 ?

HSO−
4 (H2SO4)2 ?

HSO−
4 (H2SO4)2H2O ?

...

Tabelle 6.2: Mögliche Interpretation der Maxima des differenzierten Spektrums negativer Ionen
(Abbildung 6.5(a)), nach [Arnold et al., 1982].

der Ionen eindeutig zu bestimmen (die Linienbreite beträgt ca. 50 amu). Allerdings zeigt das
differenzierte Spektrum im Massenbereich bis 300 amu (Kasten in Abbildung 6.5 (a)) drei Ma-
xima. Zum Vergleich wird ein Linienmodenspektrum negativer Ionen, das ebenfalls in der oberen
Troposphäre gemessen wurde, gezeigt (aus [Möhler, 1989]). Der Massenbereich des Linienmo-
denspektrums reicht bis m = 250 amu. Die drei größten Linien des Linienmodenspektrums bei
62, 125 und 188 amu entsprechen ungefähr den drei Maxima des differenzierten Spektrums.
Die Höhe dieser drei Linien entspricht allerdings nicht der Höhe der Maxima des differenzierten
Spektrums. Durch Massendiskriminierung sind beim Linienmodenspektrum Ionen mit großen
Massen unterrepräsentiert, wodurch die Häufigkeiten der Ionen mit den Massen m = 125 und m
= 188 im Linienmodenspektrum unterschätzt werden.
Die Maxima des differenzierten Spektrums entsprechen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit Ionen
mit den Massen 62, 125 und 188. Bei m≈ 225 hat das differenzierte Spektrum ein weiteres Ma-
ximum. Dieses Maximum kann nicht mit Hilfe des Linienmodenspektrums interpretiert werden.
Möglicherweise wird das Maximum durch Clusterionen mit m = 223 amu (dabei könnte es sich
um HSO−

4 (HNO3)2 handeln) hervorgerufen. Ein sehr breites Maximum findet sich bei≈ 260
- 310 amu. In Tabelle 6.2 werden mögliche chemische Interpretationen dieser Ionen gegeben.
Aufgrund der geringen Zählraten im Massenbereich m>

∼ 350 kann das differenzierte Spektrum
nicht weiter interpretiert werden. Bei früheren Messungen in der oberen Troposphäre und der
unteren Stratosphäre, mit in Linienmode betriebenen Massenspektrometern, konnten die in Ta-
belle 6.2 angegebenen Clusterionen identifiziert werden [Arnold and Henschen, 1978][Arnold
and Fabian, 1980][Heitmann and Arnold, 1983].

6.5.2 Positive kleine Ionen

Abbildung 6.5 (b) zeigt ein differenziertes Spektrum positiver Ionen. Auch hier ist die Mas-
senauflösung nicht ausreichend, um die gemessenen Ionen chemisch zu identifizieren. Zum Ver-
gleich ist in Abbildung 6.5 (b) ebenfalls ein Linienmodenspektrum positiver Ionen gezeigt, daß
bei früheren Messungen in der oberen Troposphäre gewonnen wurde (aus [Möhler, 1989]). Der
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Abbildung 6.6: Vergleich von Hochpassmoden-Spektren negativer und positiver Ionen im mitt-
leren Massenbereich.

Massenbereich des Linienmodenspektrums reicht bis m = 150 amu. Zu beachten ist, daß die Hö-
he der Massenlinien des Linienmodenspektrums im oberen Massenbereich aufgrund der Massen-
diskriminierung unterschätzt werden. Die größte Linie des Linienmodenspektrums bei m = 59
stimmt recht gut mit dem ersten Maximum des differenzierten Hochpassmoden-Spektrums über-
ein. Die weiteren Linien des Linienmodenspektrums können im differenzierten Hochpassmoden-
Spektrum nicht aufgelöst werden. Bei früheren in Linienmode betriebenen Messungen in der
oberen Troposphäre und der unteren Stratosphäre konnten die positiven Ionen chemisch identi-
fiziert werden [Arnold et al., 1977][Arnold et al., 1984][Hauck and Arnold, 1984][Möhler et al.,
1993]. In der oberen Troposphäre werden positive Ionen der Form H+((CH3)2CO)b(H2O)w (da-
bei ist 0≤ b ≤ 2; 0≤ w ≤ 7 und m≤ 211 amu) am häufigsten angetroffen. Die Verteilung der
positiven Ionen zeigt neben dem ersten Maximum bei m≈ 60 amu noch weitere Maxima. Die-
se könnten möglicherweise Clusterionen der Form H+((CH3)2CO)b(H2O)w sein. Das Maximum
bei m≈ 170 amu könnte w = 6 und b = 1, das Maximum bei m≈ 210 amu w = 5 und b = 2
entsprechen.

Die früheren Messungen atmosphärischer Ionen in der oberen Troposphäre und unteren Stra-
tosphäre konnten die chemische Identität dieser Ionen in einem Massenbereich m<

∼ 200 für
positive Ionen und m<

∼ 250 für negative Ionen bestimmen. Die differenzierten Hochpassmoden-
Spektren zeigen eine gute Übereinstimmung mit diesen Ergebnissen. Damit ist die Natur der im
Flug beobachteten kleinen Ionen weitgehend geklärt.
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6.6 Mittlere Ionen

Die Hochpassmodenspektren negativer und positiver Ionen (siehe Abbildung 6.4 zeigen, daß
sowohl negative als auch positive Ionen mit Massen m>

∼ 200 vorhanden sind. Die Massen-
auflösung der Hochpassmoden-Spektren läßt eine chemische Identifizierung dieser Ionen aller-
dings nicht zu. Abbildung 6.6 vergleicht Hochpassmoden-Spektren negativer und positiver Io-
nen im Massenbereich 200<∼ m <

∼ 400, an beide Spektren sind zusätzlich Funktionen vom Typ
CR(m) = CRm=400 ·exp(−c ·m) angenähert. Die relative Abnahme der Zählrate mit der Masse
ist für beide Polaritäten annähernd gleich, bei m = 200 ist CRneg ≈ 2 · CRpos.
Die beobachtete Abnahme der Zählraten im mittleren Massenbereich ist typisch für Ionen, die in-
nerhalb ihrer Rekombinations-Lebensdauer durch Anlagerung von kondensierbaren Spurengas-
MolekülenX mit niegrigem Dampfdruck anwachsen. Dabei hängt die Anzahl der in dem ent-
sprechenden Ion enthaltenen MoleküleX von der Konzentration des SpurengasesX ab. Die
Tatsache, daß positive und negative Ionen eine sehr ähnliche Massenverteilung im mittleren Mas-
senbereich haben, kann folgende Ursachen haben:

• Negative und positive Ionen wachsen durch Anlagern des gleichen SpurengasesX.

• Negative und positive Ionen wachsen durch Anlagern unterschiedlicher SpurengaseX+

undX− mit gleichem m und gleicher Konzentration.

• Negative und positive Ionen wachsen durch Anlagern unterschiedlicher SpurengaseX+

undX− mit unterschiedlichem m. Dann müßten die Konzentrationen der Spurengase, die
sich an die negativen bzw. positiven Ionen anlagern umgekehrt proportional zu deren m
sein.1

Bei Messungen natürlicher negativer Ionen mit in Linienmode betriebenen Massenspektrometern
konnten negative Ionen der Form HSO−

4 (H2SO4)aHNO3 mit a = 2 nachgewiesen werden. Solche
Clusterionen haben m = 356 amu [Heitmann and Arnold, 1983]. Wie die Laboruntersuchungen
(siehe Kapitel 5) gezeigt haben, können durch Anlagerung von gasförmiger Schwefelsäure nega-
tive Ionen anwachsen. Frühere Messungen positiver Ionen mit LIOMAS [Eichkorn et al., 2002a]
haben ein ähnliches Verhalten positiver Ionen gefunden. Die Laboruntersuchungen haben ge-
zeigt, daß auch positive Ionen durch Anlagerung von Schwefelsäure anwachsen können, sofern
sie eine ausreichende Anzahl von H2O Molekülen enthalten.

6.6.1 Bestimmung der Konzentration kondensierbarer Gase

Zunächst wird angenommen, daß es sich bei dem kondensierbaren GasX um Schwefelsäure
handelt. Die Überlegungen gelten allerdings auch allgemein für andere kondensierbare Spuren-

1Die Massen m solcher Spurengase müßten allerdings von der gleichen Größenordnung sein. Hätte beispiels-
weise eines der beteiligten Spurengase ein sehr viel größeres m, würden die Spektren nicht eine so kontinuierli-
che Abnahme zeigen. Zusätzlich könnten solche Spurengase unterschiedliche hygroskopische Eigenschaften haben.
Durch unterschiedlich starke Hydratisierung der Clusterionen könnten beispielsweise unterschiedliche m ausgegli-
chen werden.
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Abbildung 6.7: Vergleich negativer und positiver Hochpassmoden-Spektren mit Modell Spektren
für unterschiedliche Schwefelsäurekonzentrationen.

gase, allerdings muß dann bei der Berechnung deren Konzentration deren Molekulargewicht ge-
gen das der Schwefelsäure ausgetauscht werden. Die Anzahl der in einem Clusterion enthaltenen
H2SO4 Moleküle steigt mit zunehmender Konzentration von H2SO4. Die Wahrscheinlichkeit,
daß ein Ion mit einem Schwefelsäuremolekül zusammenstößt ist:

Pa = exp(−a
tCA

tiR
) = exp(a · α1/2Q1/2

kCA(H2SO4)
) (6.1)

Hier ist tiR = (αni)
−1 = (α(Q

α
)1/2)−1 die Zeit für Ionen-Ionen Rekombination undni =

(Q/α)1/2 die Konzentration aller Ionen einer Polarität, Q≈ 30 cm−3s−1 ist die Ionisierungsrate,
α ist der Ionen-Ionen Rekombinationskoeffizient undtCA = (kCA(H2SO4))

−1 die Lebensdauer
eines Ions bis zum Stoß mit einem H2SO4-Molekül. kCA ist der Ratenkoeffizient für das Anla-
gern eines H2SO4 an ein kleines Ion. Mit zunehmendem Durchmesser des Ions steigtkCA und
α wird kleiner. Dadurch wirdPa erhöht. Zum Beispiel ist für ein kleines IonkCA ≈ 3 · 10−9

cm3s−1 undα ≈ 1.3 · 10−6 cm3s−1 [Su and Chesnawitch, 1982]. Damit wird aus Gleichung 6.1:

Pa ≈ exp(−a
2.1 · 106

(H2SO4)
). (6.2)

Abbildung 6.7 zeigt Spektren positiver und negativer Ionen zusammen mit Spektren, die mit
Gleichung 6.2 berechnet wurden. Die berechneten Kurven beschreiben das Wachstum von ne-
gativen und positiven kleinen Clusterionen durch Anlagerung von Schwefelsäure. Dabei wurde
die Annahme gemacht, daß bei jedem Stoß zwischen einem Clusterion und einem Schwefelsäu-
remolekül das Schwefelsäuremolekül an dem Clusterion haften bleibt. In Abbildung 6.7 erkennt
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man, daß die gemessenen Spektren den berechneten für(H2SO4) = 1.3 · 10−6 cm−3 am besten
entsprechen.
Mit dem oben beschriebenen Verfahren ist es also möglich, die Schwefelsäure Konzentration aus
dem Wachstum der Ionen abzuschätzen. Falls es sich bei dem an den Clusterionen kondensieren-
den Gas nicht um Schwefelsäure handeln sollte, kann mit dem Verfahren die Konzentration kon-
densierbarer Gase bestimmt werden. Um mit dieser Methode die Konzentration kondensierbarer
Gase im Verlauf eines Fluges zu bestimmen, war es notwendig, ein automatisiertes Verfahren
zu entwickeln. Dazu wurde ein Computerprogramm geschrieben, daß nach folgendem Prinzip
arbeitet:
Zuerst wird jeweils ein aus drei addierten Spektren bestehendes Spektrum aus der Matrix al-
ler Datenpunkte herausgegriffen und der Massenbereich der mittleren Ionen aus dem gesamten
Spektrum getrennt. Da der Massenbereich der kleinen Ionen in unterschiedlichen Luftmassen
variiert (siehe Abschnitt 6.8), wird als Auswahlkriterium für die ”mittleren Ionen” die normierte
Zählrate am Anfang und am Ende des Massenbereichs der ”mittleren Ionen” vor dem Programm-
start gewählt. Typische Werte für die Auswahl des mittleren Massenbereichs sind CR�krit> = 0.4
bis CR�krit< = 0.04 für negative Ionen bzw. CR⊕krit> = 0.3 bis CR⊕krit< = 0.04 für positi-
ve Ionen. An diese Spektren ”mittlerer Ionen” wird dann durch Variation von (H2SO4) iterativ
eine Gleichung der Form 6.2 angenähert. Die Ergebnisse sind vom gewählten Anfangswert für
(H2SO4) unabhängig, allerdings kann durch geschickte Wahl von (H2SO4) innerhalb weniger
Iterationsschritte eine gute Übereinstimmung zwischen gemessenem Spektrum und berechne-
ter Funktion erreicht werden. Abbildung 6.8 zeigt mit dem oben beschriebenen Verfahren be-
rechneten Konzentrationen kondensierbarer Spurengase für negative (a) und positive (b) Ionen.
In Abbildung 6.8 (c) werden die Konzentrationen der an den negativen bzw positiven Ionen
kondensierenden Spurengase verglichen. Die Spurengaskonzentrationen negativer und positiver
Spurengase korrelieren gut miteinander, allerdings fällt auf, daß die mit Hilfe der positiven Ionen
bestimmten Konzentrationen tendenziell größer sind und eine größere Variabilität zeigen. Des-
weiteren sind die Fehler der mit Hilfe der positiven Ionen berechneten Konzentrationen größer,
als die mit Hilfe der negativen Ionen berechneten. Die Ursache dafür läßt sich damit erklären,
daß die Trennung der kleinen und mittleren Ionen bei positiven Ionen schwieriger ist als bei den
negativen Ionen. Wird die Abschneidegrenze CR⊕krit> für den mittleren Massenbereich positi-
ver Ionen kleiner gewählt, sind die berechneten Werte nicht mehr so stark von der Variation der
kleinen Ionen abhängig, dadurch nähern sich die Werte der aus negativen und positiven Spektren
berechneten Konzentrationen kondensierbarer Spurengase weiter an. Die Variation der unteren
Abschneidegrenze CR⊕krit< hat innerhalb eines relativ großen Bereichs keinen nennenswerten
Einfluß auf die berechneten Konzentrationen. Die Wahl von CR�krit< für negative Ionen beein-
flußt die berechneten Konzentrationen weniger als bei den positiven Ionen.
Die gute Übereinstimmung der mit Hilfe der Spektren negativer und positiver Ionen bestimmten
Konzentrationen kondensierbarer Spurengase über den gesamten gemessen Bereich der Konzen-
trationen (siehe Abbilldung 6.8 (c)) ist ein weiterer Hinweis darauf, daß es sich sowohl bei den
negativen als auch bei den positiven Ionen um das identische, kondensierende SpurengasX han-
delt.

Die während der Fluges am 27.11.2001 gemessenen Spurengas Konzentrationen (Abbildung
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Abbildung 6.8: Konzentration kondensierbarer Spurengase berechnet aus den Spektren negativer
(a) und positiver (b) Ionen, und Vergleich der Werte (c). Bei der Berechnung wurde das Mol-
külgewicht von H2SO4 für die kondensierbaren Spurengase angenommen. Die Daten wurden
während des Fluges am 27.11.2001 gemessen.

6.8) zeigen zwischen ca. 12:30 und 14:00 nur wenig Variation in der Größenordnung von≈ 1·106

cm−3. Im folgenden Zeitraum des Fluges steigen die Konzentrationen auf bis zu(X) ≈ 5 · 106

cm−3 an. Diese Variation wird in Abschnitt 6.8 ausführlich besprochen.
Abbildung 6.9 (a) zeigt Konzentrationen kondensierbarer Spurengase, als Funktion der Höhe.

Die gezeigten Daten wurden während des Fluges am 19.1.2001 gewonnen. Die Luftmassen, in
denen das Höhenprofil gemessen wurde, zeigten keine nennenswerte Erhöhungen des als Indi-
kator für verschmutzte Luftmassen verwendeten Spurengases CO. Die Messungen der übrigen
an Bord der Falcon gemessenen Spurengase zeigen ebenfalls keine nennenswerten Erhöhungen,
die Luftmassen sind also typisch für die sogenannte Hintergrundatmosphäre. Im Anhang sind
weitere Meßdaten zu dem Flug am 19.11.2001 zusammengefaßt.
Abbildung 6.9 (b) zeigt die Konzentrationen kondensierbarer Spurengase am 19.11.2001 in ei-
ner typischen Hintergrundsituation und am 27.11.2001 in einer verschmutzten Luftmasse. Zum
Vergleich sind in Abbildung 6.9 (b) zusätzlich Messungen von (H2SO4) gezeigt. Die Messun-
gen von [Heitmann and Arnold, 1983] wurden tagsüber in den Monaten April und Mai über
Deutschland durchgeführt. Die in Abbildung 6.9 (b) gezeigten Messungen von [Weber et al.,
2001b] wurden in tropischen Breiten zwischen 21◦ Nord und 22◦ Süd in den Monaten Februar
und März 1999 gewonnen. Schwefelsäure wird in der oberen Troposphäre photochemisch ge-
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bildet. Die Schwefelsäurekonzentration variiert daher in der oberen Troposphäre sowohl mit der
Tages- bzw. Jahreszeit, als auch mit der geographischen Breite. Es ist also gar nicht zu erwar-
ten, daß die während CONTRACE gemessenen Konzentrationen kondensierbarer GaseX, selbst
wenn es sich dabei um H2SO4 handelt mit den Messungen von [Heitmann and Arnold, 1983] und
[Weber et al., 2001b] gut übereinstimmen. Die gemessenen Konzentrationen vonX liegen aller-
dings durchaus in dem Bereich, der für Schwefelsäure zu erwarten ist.
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Abbildung 6.10: Relative Häufigkeit großer positiver Ionen an drei verschiedenen Tagen, gemes-
sen unter ähnlichen Bedingungen in Höhen zwischen 8400 und 9400m.

Leider standen keine weiteren Messungen von (H2SO4), die unter ähnlicheren Bedingungen ge-
messen wurden, zur Verfügung. Der Vergleich von(X) mit den gemessenen Konzentrationen von
(H2SO4) zeigt allerdings, daß es sich beiX sehr wahrscheinlich um H2SO4 handelt. Andernfalls
handelt es sich bei dem kondensierenden SpurengasX um ein bisher nicht in der Atmosphäre
beobachtetes Spurengas, dessen Konzentration mit der von H2SO4 vergleichbar sein muß.

6.7 Große Ionen: geladene Aerosolpartikel ?

In Abbildung 6.4 erkennt man, daß sowohl negative als auch positive Ionen mit Massen m>
400 amu vorhanden sind. Der flache Verlauf des Hochpassmoden-Spektrums zeigt, daß ein sehr
großer Teil dieser Ionen größere Massen als 1000 amu hat. Der Massenbereich des LIOMAS
war 1 < m < 1000 amu, daher kann keine Aussage über die Massenverteilung für Ionen mit
m > 1000 amu getroffen werden. Diese sogenannten ”großen Ionen” sind während aller Flü-
ge in allen Spektren mit ähnlichen Häufigkeiten vorhanden. Abbildung 6.10 zeigt die relative
Häufigkeit großer Ionen die zu unterschiedlichen Zeiten gemessen wurden. Die Daten können
nur schwer miteinander verglichen werden, da die drei Messpunkte an verschiedenen Tagen in
unterschiedlichen Luftmassen gemessen wurden. Der kontinuierliche Anstieg der relativen Häu-
figkeit der großen Ionen mit der Tageszeit kann daher auch zufällig sein. Es wäre daher sehr
wünschenswert, im Laufe eines Tages immer wieder in der gleichen Luftmasse zu messen, um
zu überprüfen, ob ein solcher Tagesgang der relativen Häufigkeit großer Ionen reproduzierbar
ist. Bei den gezeigten drei Messpunkten herrschten allerdings ähnliche Bedingungen, wie der
Vergleich mit den anderen an Bord der Falcon gemessenen Daten zeigt.

Die Größe dieser Ionen kann nicht mit dem Anwachsen der Ionen durch Kondensation erklärt
werden: Um ein derartiges Anwachsen durch Kondensation zu erreichen, müßte das entspre-
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chende kondensierende Gas in sehr großen Konzentrationen vorhanden sein. Um die gemessene
relative Häufigkeit von Ionen mit m≥ 900 von≈ 0.003 durch Kondensationswachstum erklären
zu können, müßte, nach Gleichung 6.1(X) ≥ 4 · 106 cm−3 sein, falls die Molekülmasse von
X ≈ 100 amu ist. Bei einer solchen Konzentration vonX müßten allerdings auch die mittleren
Ionen in größerer relativer Häufigkeit als der gemessenen vorhanden sein. Eine weitere Mög-
lichkeit, die Häufigkeit der großen Ionen zu erklären, besteht in der Anlagerung kondensierbarer
GaseX mit sehr großen Molekülmassen, allerdings würden auch solche GaseX das Wachstum
der mittleren Ionen beeinflußen. Dies wurde nicht beobachtet, und es wurden bisher noch keine
kondensierbaren Gase mit solchen Molekülmassen in der Atmosphäre gefunden.

Eine dritte Möglichkeit, die großen Ionen zu erklären, ist folgende: Bei den großen Ionen
kann es sich um kleine geladene Aerosolpartikel handeln, die durch Anlagerung von kleinen
oder mittleren Ionen an AerosolpartikelAP entstanden sind. Die Bildungsrate solcher geladener
Aerosolpartikel mit einem bestimmten RadiusCAP (r) ist (nach [Hoppel, 1985]):

d

dt
(CAP (r)) = (AP (r)) · β(r) · ni − (CAP (r)) · αi−CAP (r) · ni (6.3)

−
∑
r2

(CAP (r)) · (CAP (r2)) · αCAP−CAP (r, r2)

Hier ist (ni) die Konzentration von Ionen,β(r) der Ratenkoeffizient für die Anlagerung eines
Ions an ein Aerosolpartikel (β(r) steigt mit zunehmendem Radius der Aerosolpartikel).(AP ) ist
die Konzentration elektrisch neutraler,(CAP (r)) die Konzentration geladener Aerosolpartikel
mit dem Radiusr. αi−CAP (r) undαCAP−CAP (r, r2) sind die Rekombinations Koeffizienten für
die Rekombination von Aerosolpartikeln mit Radiusr und kleinen und mittleren Ionen und die
Rekombination entgegengesetzt geladener Aerosolpartikel mit r und r2. Dabei wurde angenom-
men, daß die Konzentration positiver Ionen gleich der Konzentration negativer Ionen ist.

6.7.1 Entstehung geladener Aerosolpartikel

Im folgenden wird untersucht, ob die zur Bildung geladener Aerosolpartikel notwendigen,
neutralen Aerosolpartikel durch Rekombination von Clusterionen entstehen können. Die Bil-
dung von Aerosolpartikeln durch die Rekombination negativer und positiver Clusterionen wurde
erstmals von Arnold [1980] vorgeschlagen und von Turco et al. [1998, 2000] in Modellrechnun-
gen untersucht. Bei für die untere Troposphäre typischen Ionen-Konzentrationen von≈ 5000
cm−3 beträgt die mittlere Lebensdauer eines Ions gegenüber Rekombination ca. 150 s. Innerhalb
dieser Zeit entsteht also eine Verteilung neutraler Molekülcluster. Abbildung 6.11 zeigt geglät-
tete Massenverteilungen von negativen und positiven Ionen (die Massenverteilungen wurden aus
den in Abbildung 6.4 gezeigten Hochpassmoden-Spektren berechnet). Aus diesen Massenvertei-
lungen wurde die Massenverteilung neutraler Cluster, die bei Rekombination der Clusterionen
entsteht, berechnet.
Laaksonen and Kulmaala [1991] haben in Modellrechnungen bestimmt, unter welchen Bedin-



98 KAPITEL 6. IONENMESSUNGEN IN DER OBEREN TROPOSPHÄRE

4

6

10
-4

2

4

6

10
-3

2

4

6

dN
/d

M

10008006004002000

mass [amu]

 neg_diff_cut
 pos_diff_cut
 neutral
 neutral_stable

Abbildung 6.11: Massenverteilung negativer und positiver Ionen, und daraus berechnete Mas-
senberteilung neutraler Cluster.

gungen neutrale Cluster der Form AaWw (A = H2SO4; W = H2O) stabil sind. Nach deren Mo-
dell sind unter den Bedingungen, bei denen die Spektren gemessen wurden (T≈ 225 K, (H2O)
≈ 1.5 ·1015 cm−3 und (H2SO4) ≈ 1.3 ·106 cm−3), neutrale Cluster mita = 3 - 4 und w≈ 6 stabil
(siehe auch Kapitel 2.2.2). Ein neutraler H2SO4-H2O Cluster mit m>

∼ 500 (a≈ 4, w ≈ 5) ist
also unter den Bedingungen, die während der Messung herrschten, stabil. Stabile neutrale Clu-
ster sind in Abbildung 6.11 durch die hellgrüne Fläche angedeutet. Damit kann die Bildungsrate
der durch Rekombination negativer und positiver Ionen entstandenen stabilen neutralen Cluster
abgeschätzt werden:

Jsc ≈ Q · Nneutral(m > 500)

Nneutral(m > 0)
≈ 1.1 cm−3s−1 (6.4)

Dadurch können innerhalb einer Stunde≈ 4000 cm−3 stabile neutrale Cluster gebildet werden.
Diese durch Rekombination gebildeten neutralen Cluster können sich durch folgende Prozesse
unterschiedlich weiterentwickeln bzw. abgebaut werden.

1. Abbau durch Koagulation mit einem bereits existierenden Aerosolpartikel.

2. Weiteres Anwachsen durch Kondensation kondensierbarer Spurengase.

3. Wachstum durch Koagulation mit einem anderen, durch Rekombination gebildeten Clu-
ster.

4. Anlagerung eines negativen oder positiven Ions.

Durch Prozess 4 werden die neutralen Cluster zu geladenen AerosolpartikelnCAP , die von
LIOMAS als große Ionen gemessen werden können. Im folgenden soll nun untersucht werden,
ob die durch Prozess 4 entstandenenCAP die von LIOMAS gemessenen großen Ionen erklären
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zeigt die Prozesse, die in dem Modell Betrachtet werden. Details siehe Text.

können.
Nach Gleichung 6.3, wird die Bildung geladener Aerosolpartikel in erster Linie durch die Kon-
zentration der neutralen Aerosolpartikel und der Ionen bestimmt. Die Konzentration der Ionen
wurde gemessen, allerdings ist die Konzentration der neutralen Aerosolpartikel nicht bekannt.
Da bisher keine Methode existiert, um die Konzentration von Aerosolpartikeln, deren Durch-
messer< 3 nm sind, messen zu können, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein stark vereinfachtes
theoretisches Modell entwickelt, daß die Evolution der neutralen Cluster beschreibt. Damit kann
die Konzentration der neutralen Aerosolpartikel und damit die Konzentration geladener Aerosol-
partikelCAP abgeschätzt werden.

6.7.2 Modell zur Entstehung geladener Aerosolpartikel

Im folgenden werden kurz einige Eigenschaften des Modells beschrieben, mit dem die Evo-
lution neutraler und geladener Aerosolpartikel untersucht wurde.
Das Modell betrachtet Quellen und Senken neutraler Aerosolpartikel und berechnet die zeitliche
Entwicklung der Größenverteilung neutraler Aerosolpartikel. Daraus bestimmt das Modell für
bekannte Ionenkonzentrationen die Konzentration großer Ionen mit m> 600 amu. Das Modell
ist ein kinetisches Modell, das heißt, es berechnet, in Zeitschritten die Stoßwahrscheinlichkeiten
der vier oben genannten Prozesse. Die hier verwendeten Ratenkoeffizienten für die einzelnen
Prozesse wurden von Yu and Turco [2001] theoretisch bestimmt. Der Massenbereich, für den
das Modell die Massenverteilung der neutralen Cluster berechnen soll, kann zu Beginn eines
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Modellaufes frei gewählt werden.
Im folgenden wird für die Aerosolpartikel häufig der Begriff ”neutrale Cluster” verwendet, um
zwischen den durch Rekombination neu entstandenen und bereits existierenden Aerosolparti-
keln begrifflich unterscheiden zu können. Abbildung 6.12 zeigt eine schematische Darstellung
der Prozesse, die von dem Modell berücksichtigt werden.

Quellen

Als Quelle für neutrale Aerosolpartikel wird die Rekombination kleiner und mittlerer Io-
nen betrachtet. Die Bildungsrate ist in Gleichung 6.4 gegeben. Das Modell berücksichtigt dabei,
daß die mittleren Ionen durch Anlagerung von Schwefelsäure an kleine Ionen gebildet wird. Da
Schwefelsäure photochemisch gebildet wird, variiert die Bildungsrate von Schwefelsäure mit der
Sonneneinstrahlung. Messungen des Tagesganges von Schwefelsäure finden sich beispielswei-
se bei [Uecker, 2002][Berresheim et al., 2000][Jefferson et al., 1998]. Die Messungen zeigen,
daß die Bildung von Schwefelsäure sehr gut mit der Sonneneinstrahlung korreliert. Die Mes-
sungen zeigen auch, daß nachts ohne Sonneneinstrahlung praktische keine gasförmige Schwe-
felsäure mehr vorhanden ist, da die tagsüber gebildete Schwefelsäure schnell an der Oberfläche
bereits vorhandener Aerosolpartikel kondensiert. Als einfache Näherung der atmosphärischen
Schwefelsäure-Konzentration wird in dem Modell daher ein ”semi”- sinusförmiger Verlauf der
Schwefelsäure-Konzentration zwischen 6:00 und 18:00 Uhr angenommen. Die maximale Kon-
zentration der Schwefelsäure kann in dem Modell variiert werden. Für die im Rahmen dieser
Arbeit durchgeführten Rechnungen wurden die mit Hilfe der in Abschnitt 6.6.1 beschriebenen
Methode bestimmten Konzentrationen von Schwefelsäure verwendet. In dem Modell wird ange-
nommen, daß die Schwefelsäurekonzentration Nachts auf 0.001% des Maximalwertes zurück-
geht. Dadurch findet nachts praktisch keine Produktion stabiler neutraler Cluster statt.

Zeitliche Entwicklung der Größenverteilung

Zu Beginn eines Modellaufes kann die Zahl bereits existierender neutraler Cluster festgelegt
werden. Diese neutralen Cluster können durch Anlagern von Schwefelsäuremolekülen anwach-
sen. Der Ratenkoeffizient für die Anlagerung eines Schwefelsäuremoleküls wird in dem Modell
als konstante Größe behandelt. In dem relevanten Bereich variiert er zwischen ca.3·10−10 cm3s−1

und1 · 10−9 cm3s−1. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Schwefelsäuremolekül, das mit einem
neutralen Cluster zusammengestoßen ist, sich an den Cluster anlagert kann vor einem Modellauf
eingestellt werden.
Eine weitere Möglichkeit zum Anwachsen besteht darin, daß zwei neutrale Cluster koagulieren
können. Dieser Prozess wird auch als ”Selbstkoagulation” bezeichnet. Die Ratenkoeffizienten
für diesen Prozess werden von dem Modell ebenfalls als konstante Werte betrachtet. Nach den
Berechnungen von Yu and Turco [2001] variieren sie in einem Bereich bis ca.30 000 amu zwi-
schen2.5 · 10−10 und 8 · 10−9 cm3s−1. Bei einer zukünftigen Weiterentwicklung des Modells
sollte dazu übergegangen werden, größenabhängige Ratenkoeffizienten zu verwenden.
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Senken

Neutrale Cluster, die über den gewählten Massenbereich des Modells anwachsen, werden von
dem Modell nicht weiter berücksichtigt. Damit stellt das Anwachsen neutraler Cluster über den
Massenbereich hinaus eine Senke dar. Durch eine entsprechend große Wahl des Massenbereiches
können Randeffekte allerdings vermieden werden. Die wichtigste Senke stellt in dem Modell ei-
ne monomodale Größenverteilung bereits existierender Aerosolpartikel dar. Die Konzentration
und Größe dieser Verteilung kann zu Beginn eines Modellaufes gewählt werden. Dabei wird
durch die Wahl der Größe dieser Verteilung der Ratenkoeffizient für das Anlagern der neutralen
Cluster an die bereits existierenden Aerosolpartikel bestimmt.

Qualität des Modells

Bei der Entwicklung des Modells wurden einige stark vereinfachende Annahmen gemacht.
Die Aussagen der Modellrechnungen können daher nicht als endgültige Resultate betrachtet wer-
den. Es ist nicht zu erwarten, daß die Resultate vollständig mit den gemessenen Werten überein-
stimmen. Das Modell gibt allerdings die Möglichkeit zu verstehen, ob der vorgeschlagene Ent-
stehungsmechanismus der großen Ionen plausibel ist.
Um die Aussagefähigkeit des Modells zu testen, wurde versucht, Ergebnisse des im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Modells mit Simulationen des AEROFOR Modells aus [Laaksonen
et al., 2000] zu vergleichen. Im Anhang sind die Ergebnisse dieses Vergleiches gezeigt. Das
AEROFOR Modell betrachtet eine detaillierte Verteilung prä- existenter Aerosolpartikel und es
berücksichtigt prä- existente Aerosolpartikel als Senke für Schwefelsäure. Bei dem hier ent-
wickelten Modell wird nur die Konzentration einer monomodalen Verteilung prä- existenter Ae-
rosolpartikel variiert. Auch wird in dem hier entwickelten Modell die Konzentration der Schwe-
felsäure unabhängig von der Konzentration prä- existenter Aerosolpartikel betrachtet. Allerdings
zeigen beide Modelle ähnlich relative Verläufe. Besonders fällt auf, daß bei dem, im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten, Modell die Aerosolpartikel nicht so stark anwachsen werden, wie
in dem AEROFOR Modell. Wahrscheinlich liegt das daran, daß besonders mit zunehmendem
Aerosol-Partikeldurchmesser der Ratenkoeffizient für die Koagulation und die Anlagerung von
H2SO4 zunimmt, also in dem hier entwickelten Modell stark unterschätzt wird.

6.7.3 Vergleich des Modells mit den Messungen

Abbildung 6.13 und 6.14 zeigen die Resultate zweier Modell-Läufe, die für unterschiedliche
atmosphärische Bedingungen gerechnet wurden. In Abbildung 6.13 wurde eine typische Hinter-
grundsituation simuliert. Die Bildungsrate neutraler Cluster und die Schwefelsäurekonzentration
(hier wurde angenommen, daß es sich bei der im vorhergehenden Kapitel bestimmten Konzentra-
tion kondesierbarer Spurengase um Schwefelsäure handelt), die in das Modell eingehen, wurden
aus den Spektren in Abbildung 6.4 berechnet. Abbildung 6.14 zeigt die Simulation einer ver-
schmutzten Luftmasse mit hohen Konzentrationen kondensierbarer Spurengase. Im folgenden
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Abbildung 6.13: Modellrechnung zur Größenverteilung neutraler Cluster im Hintergrundfall .
Details siehe Text.
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Abbildung 6.14: Modellrechnung zur Größenverteilung neutraler Cluster. Im Fall verschmutzter
Luftmassen. Details siehe Text.



104 KAPITEL 6. IONENMESSUNGEN IN DER OBEREN TROPOSPHÄRE

Modellparameter Hintergrund Verschmutzte Luftmasse
Integrationszeit 30 Minuten 30 Minuten
Massenbereich 500 -30 000 amu 500 -60 000 amu
Bildungsrate neutraler Cluter 1.1 cm−3s−1 15 cm−3s−1

Maximale H2SO4 Konzentration 1.3 · 106 cm−3 4 · 106 cm−3

Ratenkoeffizient für Anlagerung von 1 · 10−9cm3s−1 1 · 10−9cm3s−1

H2SO4 Molekülen
Wahrscheinlichkeit für Anhaften von 50 % 50 %
H2SO4 an neutrale Cluster
Ratenkoeffizient für Selbstkoagulation 2 · 10−9 cm3s−1 2 · 10−9 cm3s−1

Durchmesser der Prä- existenten Aerosol100 nm 100 nm
Partikel
Konzentration der Prä- existenten Aerosol100 cm−3 100 cm−3

Partikel
Ratenkoeffizient für Anlagerung an 1 · 10−6 cm3s−1 1 · 10−6 cm3s−1

Prä- existentes Aerosols
Ratenkoeffizient für das Anlagern 2 · 10−9 cm3s−1 2 · 10−9 cm3s−1

von Ionen an neutrale Cluster
Ionenkonzentration 5000 cm−3 5000 cm−3

Tabelle 6.3: Verwendete Parameter für die in Abbildung 6.13 (Hintergrund) und 6.14 (ver-
schmutzte Luft) gezeigten Resultate des Modells. Für die Ratenkoeffizienten wurden Mittelwerte
aus [Yu and Turco, 2001] angenommen

wird zunächst auf die Simulation der Hintergrundsituation eingegangen. In Abschnitt 6.8 wird
auf die Simulation verschmutzter Luftmassen eingegangen.

Abschnitt (a) zeigt farbig kodiert die Konzentration der neutralen Cluster als Funktion de-
ren Masse und der Zeit. Abschnitt (b) zeigt den angenommenen Verlauf der Schwefelsäure-
Konzentration. Abschnitt (c) zeigt die Konzentration von neutralen Clustern, die größer als 3
nm gewachsen sind. Abschnitt (e) zeigt die Konzentration der durch Rekombination kleiner und
mittlerer Ionen entstandenen neutralen Cluster. Abschnitt (e) zeigt die relative Häufigkeit von
Ionen mit m> 600 amu, die durch Anlagern von Ionen an neutrale Cluster entstanden sind.
Der grau unterlegte Bereich zeigt die Bandbreite der in typischen Hintergrundsituationen ge-
messenen Ionen mit m> 600. In Tabelle 6.3 sind die verwendeten Parameter zusammengestellt.
Der Massenbereich wurde bis30 000 amu gewählt. Das Modell simuliert die Entwicklung der
neutralen Cluster über einen Zeitraum von zehn Tagen. Dabei wurde alle 30 Minuten eine neue
Massenverteilung berechnet. Der Modellauf beginnt um 6.00 Uhr des ersten simulierten Tages.
Zu Beginn des Modellaufes sind keine neutralen Cluster vorhanden.
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Massenverteilung neutraler Cluster

In Abbildung 6.13 (a) erkennt man, daß innerhalb der ersten≈ 6 Stunden ca. 1000 cm−3

neutrale Cluster bis m = 1500 amu gewachsen sind. Gegen 16 Uhr des ersten Tages erreicht die
Massenverteilung ein Maximum. Die größten neutralen Cluster haben bereits m≈ 3000 amu
erreicht. Mit der stark abnehmenden Konzentration der Schwefelsäure stagniert das Wachstum
der neutralen Cluster. Im Laufe der Nacht zwischen dem ersten und zweiten Tag nimmt die Kon-
zentration der neutralen Cluster durch Koagulation an prä- existenten Aerosolpartikeln ab, bis
am nächsten Tag die Schwefelsäurekonzentration wieder ausreicht, um die Cluster wachsen zu
lassen. Dabei fällt auf, daß neutrale Cluster, die in der Nacht gebildet wurden, ohne Schwefel-
säure nicht wachsen konnten, mit dem Einsetzen der Schwefelsäureproduktion aber schnell zu
wachsen beginnen. Dies führt zur Ausbildung der Flanken mit hohen Partikelkonzentrationen,
die jeweils mit einsetzender Schwefelsäureproduktion in Abbildung 6.13 (a) auftreten.
Dieser Ablauf wiederholt sich ähnlich im Lauf der nächsten Tage. Ab dem vierten Tag ist die
Gesamtzahl der neutralen Cluster so stark angestiegen, daß durch Koagulation die Konzentration
der neutralen Cluster merklich beeinflußt wird. Dadurch nimmt besonders die Zahl der relativ
großen neutralen Cluster mit m>∼ 8000 amu nicht mehr so stark zu. Durch Selbstkoagulati-
on können die neutralen Cluster durch die bereits vorhandenen großen neutralen Cluster zwar
schnell wachsen, allerdings nimmt deren Konzentration immer weiter ab. Mit fortschreitender
Zeit reicht die Massenverteilung der neutralen Cluster zu immer größeren Massen, gleichzeitig
wird die Verteilung aber auch immer flacher.

Konzentration der Partikel mit D > 3 nm

Abbildung 6.13 (c) zeigt die Konzentration von neutralen Clustern mit D> 3 nm. Unter der
Annahme, daß die Dichte der neutralen H2SO4-H2O Clusterρ = 1.4 ·103 kg·m−3 ist, findet man,
daß der Durchmesser der als kugelförmig angenommenen neutralen Cluster mit m>

∼10 000 amu
größer als 3 nm ist. Der Massenbereich wurde bei diesem Modellauf bis30 000 amu gewählt,
dadurch konnte innerhalb der simulierten 10 Tage nur ein vernachlässigbarer Teil der neutralen
Cluster über den Massenbereich hinaus wachsen. Die Konzentration der neutralen Cluster mit
D > 3 nm entspricht daher einfach der Konzentration aller neutralen Cluster mit10 000 < m
< 30 000 amu. In Abbildung erkennt 6.13 (c) man, daß ab dem dritten Tag die neutralen Cluster
diese Größe erreicht haben. Tagsüber steigt die Konzentration dieser Cluster, nachts nimmt sie
wieder ab. Während der letzten Tage des Modellaufs werden sich die Tagesgänge der Partikel-
konzentrationen immer ähnlicher. Mit zunehmender Gesamtzahl der Partikel spielt die Selbst-
koagulation eine immer größere Rolle. Die tagsüber neugebildeten Partikel gehen nachts wieder
verloren.

Bildungsrate neutraler Cluster

Abbildung 6.13 (d) zeigt die Konzentration der durch Rekombination kleiner und mittlerer
Ionen neugebildeten neutralen Cluster. Die Bildungsrate ist gut mit der Schwefelsäurekonzen-
tration korreliert. Solange noch Schwefelsäure produziert wird, wachsen die neutralen Cluster.
Daher fällt deren Konzentration solange steil ab, bis die Schwefelsäurekonzentration≈ 0 cm−3.
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Während der ersten sechs Tage ist die Gesamt-Konzentration der neutralen Cluster noch rela-
tiv klein, daher nimmt die Konzentration der neugebildeten neutralen Cluster durch Koagulation
nachts nicht so stark ab. Ungefähr ab dem siebten Tag geht Nachts ca. 1/3 der neugebildeten
neutralen Cluster durch Selbstkoagulation bzw. Koagulation an prä- existenten Aerosolpartikeln
verloren. Die Tagesgänge der neugebildeten neutralen Cluster sind ab dem sechsten Tag annä-
hernd konstant.

Große Ionen

Im Modell wird die Bildungsrate großer IonenCAP mit m > 600 amu vereinfacht betrach-
tet. Dabei wird angenommen, daß der Ratenkoeffizientβ(r) und der Rekombinationskoeffizient
αCAP (r) nicht vom Durchmesser geladener bzw. neutraler Aerosolpartikel abhängig ist. Die Re-
kombination entgegengesetzt geladener Aerosolpartikel wird vernachlässigt. Dann kann die Bil-
dungsrate der großen IonenCAP mit m > 600 amu nach Gleichung 6.3 vereinfacht geschrieben
werden als:

d

dt
(CAP ) = (ni) · β(r) · (AP ) − (ni) · αCAP (r) · (CAP ). (6.5)

Abbildung 6.13 (e) zeigt die relative Häufigkeit von Ionen mit Massen m> 600 amu, die durch
Anlagerung von kleinen und mittleren Ionen an neutrale Cluster gebildet wurden. Dabei werden
nur Ionen betrachtet, die von LIOMAS gemessen werden können. Wie in Kapitel 3 beschrieben
ist, sinkt die Nachweiseffizienz des Channeltrons mit zunehmender Ionenmasse (siehe auch [Ga-
lileo, 1991]). In der Arbeit von [Eichkorn, 2001] wurde die Nachweisempfindlichkeit bis zu m =
5000 amu untersucht. Da die Grenze, ab welcher Masse die Ionen von LIOMAS nicht mehr effi-
zient nachgewiesen werden, nicht bekannt ist, werden in dem Modell Ionen mit m< 8000 amu
berücksichtigt. Die relative Häufigkeit von Ionen mit m> 600 amu steigt innerhalb des ersten
Tages stark an und erreicht um 12:00 Uhr des zweiten Tages ein erstes Maximum von9 ·10−4. In
der folgenden Nacht sinkt die relative Häufigkeit auf4.5·10−4, bis sie mit einsetzender Schwefel-
säureproduktion am nächsten Morgen wieder stark ansteigt. Der Verlauf in den folgenden Tagen
ist dann recht ähnlich. Die grau Fläche in Abbildung 6.13 (e) entspricht dem Bereich relativer
Häufigkeit, in dem während der Meßflüge Ionen mit m> 600 amu detektiert wurden. Ab dem
zweiten Tag stimmen die Bandbreite der gemessenen Werte mit den vom Modell berechneten
gut überein.

Interpretation

Das stark vereinfachende Modell liefert insgesamt recht plausible Trends, allerdings führen
die sehr stark vereinfachenden Annahmen dazu, daß mit dem Modell keine quantitativ verläßli-
chen Aussagen getroffen werden können. Die zeitliche Entwicklung der modellierten Parameter
ist sicherlich nicht sehr typisch für atmosphärische Bedingungen, da es sehr unwahrscheinlich
ist, daß zu irgendeinem Zeitpunkt keine neutralen Cluster (wie zu Beginn des Modellaufes ange-
nommen) vorhanden sind. Ab dem sechsten Tag sind sich bei allen berechneten Parametern die
Tagesgänge auch relativ ähnlich. Desweiteren ist es sehr unwahrscheinlich, das eine Luftmasse
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Abbildung 6.15: Vergleich gemessener relativer Häufigkeiten großer Ionen (m> 600 amu) mit
den vom Modell berechneten, am dritten Tag der Modellsimulation

zehn Tage lang (typische Zeit für die Durchmischung der Troposphäre [Roedel, 1994]) so kon-
stante Bedingungen erlebt, wie es im Modell angenommen wird. So würde eine Variation der
Konzentration der Schwefelsäure, oder der prä- existenten Aerosolpartikel die Modellberech-
nungen erheblich verändern.
Die vom Modell berechneten Konzentrationen der Aerosolpartikel mit D> 3 nm scheinen recht
groß zu sein. Das Modell nimmt, wie bereits erwähnt an, daß sie Reaktionskoeffizienten für die
Koagulation konstant sind. Dadurch wird die Selbstkoagulation der Partikel mit D> 3nm un-
terschätzt und damit deren Konzentration überschätzt. Möglicherweise wird vom Modell auch
die Senke dieser Partikel durch die prä- existenten Aerosolpartikel unterschätzt, da zur Vereinfa-
chung eine einzige monomodale Verteilung prä- existenter Aerosolpartikel angenommen wurde.
Die vom Modell berechnete Konzentration der Partikel mit D> 3 nm umfaßt in dem beschrie-
benen Modellauf Partikel mit 2.8> D > 4 nm (unter der Annahme, das die Partikel sphärische
Teilchen mit einer Dichte von1.4 · 103 kg·m−3 sind). Möglicherweise sind bisher so hohe Kon-
zentrationen von Aerosolpartikeln mit D> 3 nm nicht beobachtet worden, weil die Nachweisef-
fizienz der hierzu üblicherweise verwandten optischen Partikelzählern im Bereich von 3 nm sehr
gering ist. Kulmala et al. [2000] haben die Bildung von Aeroslpartikeln mit D> 3 nm durch
Kondensation an neutralen Clustern untersucht. Die Modellrechnungen können die Beobachtun-
gen unter der Annahme, daß die neutralen Cluster Konzentrationen (1 - 3 nm) im Bereich von
1 − 2 · 105 cm−3 haben, gut erklären.

Abbildung 6.15 zeigt die von LIOMAS an verschiedenen Tagen zu verschiedenen Zeiten ge-
messenen relativen Häufigkeiten von Ionen mit m> 600 amu. Zum Vergleich hierzu ist die vom
Modell berechnete relative Häufigkeit von Ionen mit m> 600 amu während des achten Tages
gezeigt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die Messungen und das Modellergebnis relativ gut
überein. Die vom Modell berechneten Resultate zeigen, daß die Tagesgänge der relativen Häufig-
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keiten von Ionen mit m> 600 amu sehr ähnlich sind, sofern man nur Modellresultate berücksich-
tigt, die älter als drei Tage sind. Dadurch ist es recht plausibel, daß die Ergebnisse von LIOMAS,
auch wenn sie an unterschiedlichen Tagen in unterschiedlichen Luftmassen gemessen wurden,
gut mit dem Modell übereinstimmen. Die gezeigten Daten wurden alle bei ähnlichen Konzen-
trationen der gemessenen Spurengase und meteorologischen Bedingungen gemessen. Die vom
Modell berechnete relative Häufigkeit von Ionen mit m> 600 amu ist von der gewählten oberen
Nachweisgrenze des LIOMAS abhängig. Im Modell wurde als obere Nachweisgrenze 8000 amu
gewählt. Diese sollte in Laborexperimenten überprüft werden. Der relative Verlauf wird durch
die Wahl einer anderen oberen Nachweisgrenze im Modell allerdings nur unwesentlich verän-
dert.

Mit Hilfe des Modells kann die Natur der großen Ionen gut verstanden werden. Zusammen
mit den Erkenntnissen über die kleinen und mittleren Ionen liefern die von LIOMAS gemessenen
Ionen-Massenverteilungen ein umfassendes Bild atmosphärischer Ionen-Prozesse. Besonders im
Hinblick auf die Bildung sekundärer Aerosolpartikel liefern die LIOMAS- Daten wichtige Infor-
mationen.

6.8 Ionenwachstum in verschmutzter Luft

Im Zusammenhang mit der Fragestellung des Projektes CONTRACE wurden während der er-
sten Meßkampagne gezielt Luftmassen untersucht, die durch unterschiedliche Hebungsprozesse
aus der planetaren Grenzschicht in die obere Troposphäre gelangt sind. Von besonderem Inter-
esse waren dabei solche Luftmassen, die aus Regionen mit stark antropogenem Einfluß in die
obere Troposphäre gehoben wurden. Mit Hilfe der umfangreichen meteorologischen Vorhersa-
gen und den Vorhersage- Modellrechnungen der TU München und des MPI für Chemie konnten
solche stark antropogen beeinflußten Luftmassen mit Ursprung in Nordamerika bzw. Europa
mehrfach in der oberen Troposphäre mit der Falcon gefunden werden. Die Luftmassen, die euro-
päische Beeinflußung erfahren hatten, wurden vorwiegend in geringeren Flughöhen angetroffen,
und konnten daher nicht immer von LIOMAS gemessen werden.

6.8.1 Interkontinentale Abgasfahne

Der Flug am 27.11.2001

Abbildung 6.16 zeigt den Zeitverlauf relativer Häufigkeiten negativer (a) und positiver (b)
Ionen mit Massen m> 150 amu, m> 300 amu und m> 500 amu. Abbildung 6.16 (c) zeigt
die Bildungsrate neutraler Cluster mit m> 500 amu, die durch Rekombination negativer und
positiver Ionen gebildet werden. Abbildung 6.16 (d) zeigt den Verlauf der Flughöhe und der
Temperatur, 6.16 (e) den Verlauf der relativen Feuchtigkeit und die Ozonkonzentration. In Ab-
bildung 6.16 (f) sind die Konzentrationen von NO und NOy, in 6.16 (g) die Konzentration von
CO gezeigt.
Ausgangsbasis dieses Fluges war Oberpfaffenhofen (48◦ N, 11◦ O). Von dort wurde um 11:52
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Abbildung 6.16: Daten des Fluges am 27.11.2001.
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Abbildung 6.17: Vertikalschnitt in≈ 50.5◦ Nördlicher Breite, durch die CO Tracer Trajektorien
Rechnungen am27.11.2001. Die Schwarze Linie zeigt den Flugweg der Falcon (aus [Stohl et al.,
2003]).

Uhr in Richtung Osten gestartet. Nach Erreichen der Flughöhe 5400 m wurde LIOMAS einge-
schaltet, und in östliche Richtung weiter geflogen. Noch vor Erreichen des Wiener Luftraumes
wurde die Flughöhe für ca. 10 Minuten auf 3200 m reduziert. In dieser Zeit konnte mit LIOMAS
nicht gemessen werden. Danach ging es wieder in 5400 m Höhe in Richtung Budapest, von dort
wurde in 8415 m Höhe weiter in nordwestlicher Richtung geflogen. Mit Erreichen des belgi-
schen Luftraumes wurde die Flughöhe auf 9900 m erhöht. Nach der Wende über Brüssel wurde
in 8715 m Höhe der Flug in Richtung Oberpfaffenhofen fortgesetzt. Im Stuttgarter Luftraum be-
gann dann der langsame Abstieg nach Oberpfaffenhofen. Während des ersten Flugabschnittes bis
ca. 13:00 Uhr wurden mehrfach Wolken durchflogen, daher wurde die von LIOMAS in diesem
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Teil des Fluges gemessenen Daten nicht ausgewertet.
Der Flug läßt sich in zwei Abschnitte unterteilen: während des Flugabschnittes von ca. 13:00 Uhr
bis ca. 14:00 Uhr zeigen alle gemessenen Spurengase keine nennenswerten Variationen. Insbe-
sondere zeigen die von LIOMAS gemessenen Massenverteilungen negativer und positiver Ionen
keine große Variation. Die relative Häufigkeit kleiner negativer Ionen mit m≥ 150 amu beträgt
ca. 60 - 80 %, mittlere negative Ionen mit m≥ 300 amu machen ca. 2 - 10 %aller Ionen aus. Es
sind nur sehr wenige große Ionen mit m≥ 500 amu vorhanden. Die relative Häufigkeit kleiner
positiver Ionen mit≥ 150 amu variiert zwischen 20 und 40 %. Die mittleren positiven Ionen
machen ca.1 - 5 % aller Ionen aus und große positive Ionen mit≥ 500 amu sind nur mit sehr
geringem Anteil vorhanden. Die in Abbildung 6.4 gezeigten Spektren wurden in diesem Teil des
Fluges gemessen. Die in Abschnitt 6.7.1 besprochenen großen Ionen haben einen Anteil von≈
0.1 % an der Gesamtzahl der Ionen. Aufgrund der geringen Zählraten im oberen Massenbereich
können diese Ionen nicht in Abbildung 6.16 dargestellt werden (Die in Abbildung 6.4 gezeigten
Spektren bestehen aus 66 einzelnen Spektren, bei der in Abbildung 6.16 gewählten Darstellung
wurden nur jeweils drei Spektren addiert). Diese Meßphase ist typisch für die sogenannte Hin-
tergrundatmosphäre.

In Abschnitt des Fluges zwischen ca. 14:00 Uhr und 15:00 Uhr zeigen die an Bord der Falcon
gemessenen Spurengase CO, NO und NOy deutliche Variationen. Dabei sind Variationen dieser
drei Spurengase gut miteinander korreliert. Die Konzentration von CO steigt ab ca. 14:00 Uhr
von ca. 80 ppbV auf maximal≈ 110 ppbV um 14:18 Uhr . Mit dem Beginn des Aufstiegs auf
9900 m Flughöhe um ca. 14:21 Uhr sinkt die CO Konzentration dann auf Werte unter 70 ppbV.
Mit dem Beginn des Abstiegs auf 8715 m Flughöhe steigt die CO Konzentration dann wieder
auf bis zu≈ 100 ppbV. Die Rechnungen der Universität Köln mit dem EURAD Modell sagen
in diesem Flugabschnitt erhöhte SO2 Konzentrationen vorraus. Allerdings sind die Rechnungen
nicht sehr detailliert, daher können die Modelldaten nicht mit den Flugdaten verglichen werden.
Die Ozonkonzentration und die relative Luftfeuchtigkeit zeigen in diesem Abschnitt ebenfalls
starke Variationen, zu Beginn und am Ende dieses Flugabschnittes steigt die Ozonkonzentration
stark an und die relative Feuchtigkeit nimmt deutlich ab. Dies deutet zusammen mit FLEXPART
Trajektorien Rechnungen stark darauf hin, daß in diese Luftmassen stratosphärisch beeinflußte
Luft eingemischt wurde. Um ca. 15.30 Uhr mit Erreichen des höchsten Flugniveaus zeigt sich
ebenfalls eine Abnahme der relativen Feuchte zusammen mit einem Anstieg der Ozonkonzentra-
tion. Hier wurde sehr wahrscheinlich die untere Stratosphäre erreicht.
Die relativen Häufigkeiten der negativen kleinen Ionen≥ 150 amu bleiben in diesem Zeitraum
weitgehend konstant bei≈ 60 - 80 %, allerdings steigt die relative Häufigkeit der mittleren Ionen
auf bis zu≈ 40 % und die der negativen Ionen mit≥ 500 amu auf bis zu≈ 10 %. Die relative
Häufigkeit kleiner positiver Ionen mit m≥ 150 amu steigt auf ca. 80 - 90 %, die der mittleren
Ionen mit m≥ 300 auf ca. 50 % und die der großen, positiven Ionen mit m≥ 500 amu auf bis
zu ≈ 6 %. Dabei zeigt der Verlauf sowohl der negativen wie auch der positiven mittleren und
großen Ionen eine sehr gute Korrelation mit der CO Konzentration: die relativen Häufigkeiten
steigen bis ca. 14:15 Uhr stark an und sinken dann wieder im Flugabschnitt in 9900 m Höhe, bis
sie um ca. 14:40 Uhr ein zweites Maximum erreichen.
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Meteorologische Situation

Bis zum 21.11.2001 hatte sich über dem zentralen Nordamerika über relativ lange Zeit ein
Hochdruckgebiet gehalten. Dadurch konnten die Luftmassen der planetaren Grenzschicht über
lange Zeit hinweg Verunreinigungen akkumulieren. Das Hochdruckgebiet wurde am 21.11.2001
von einem sich schnell ausdehnenden Tiefdruckgebiet das sich in Richtung der großen Seen
bewegte aufgelöst. Vor einer sich im Zusammenhang mit dem Tiefdruckgebiet ausgebildeten
Kaltfront konnten die Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht in einem sogenannten ”warm
conveyor belt” (WCB) über den Atlantik und von dort zwischen dem 24. und 26.11.2001 in die
obere Troposphäre gehoben werden. Dadurch konnten die Luftmassen, die in der nordamerikani-
schen planetaren Grenzschicht viel Verunreinigungen aufgenommen hatten, schnell in Richtung
Europa transportiert werden. Am 27.11.2001 erreichten diese stark belasteten Luftmassen West-
europa. Auf Satellitenbilder dieser Tage erkennt man, daß diese nordamerikanische Abluftfahne
auf dem Weg nach Europa häufig von Wolkenbildung begleitet war. Detaillierte Informationen
zur Meteorologischen Situation während des Fluges am 27.11.2001 finden sich im Anhang.

Nordamerikanische Abluftfahne

Das von der TU München Betriebene Lagrang’sche Partikel Dispersion Modell FLEXPART,
betrachtet den Eintrag eines bestimmten Tracers2 in eine Luftmasse und berechnet unter Bezug-
nahme auf meteorologische Daten (entweder AVN (Aviation Modell Forecast) oder ECMWF (=
European Centre for Medium-Range Weather Forecast)) dessen Konzentration und Verteilung
im Verlauf der Zeit. Die Quellenstärke zur Bestimmung des Tracer- Eintrages wird mit Hilfe von
Emissionskatastern bestimmt. Damit ist das Modell in der Lage, die Konzentration bestimmter
Tracer, hier CO, in der vom Flugzeug gemessenen Luftmasse zu bestimmen. Abbildung 6.17
zeigt einen Vertikalschnitt, der mit Hilfe von FLEXPART berechneten CO Konzentration. Die
angegebenen Konzentrationen sind die aus den Quellen stammenden CO Konzentrationen, diese
müssen also zu den Hintergrund CO Konzentrationen addiert werden, um die tatsächliche CO
Konzentration zu erhalten. Der Vergleich mit den CO Messungen an Bord der Falcon hat ge-
zeigt, daß die Berechnungen des Modells sehr gut mit den Messungen übereinstimmt. Der in
Abbildung 6.17 gezeigte Flugweg der Falcon zeigt, daß das Zentrum der Nordamerikanischen
Abluftfahne mit der Falcon nicht erreicht wurde. Allerdings wurden durchaus Bereiche mit deut-
lich erhöhten CO Konzentrationen durchflogen. Man erkennt auch gut, daß mit Erreichen der
maximalen Flughöhe die CO Konzentration wieder abnimmt.
Die in Abbildung 6.16 gezeigten Erhöhungen relativer Häufigkeiten negativer Ionen mit m≥ 300
und m≥ 500 und die Erhöhung relativer Häufigkeiten positiver Ionen mit m≥ 150, m≥ 300 und
m ≥ 500 ereignete sich während des Flugabschnittes, in dem die aus Nordamerika stammenden
Luftmassen durchflogen wurden.

2Tracer ist hier ein Spurengas, dessen Verteilung durch das Modell berechnet wird. Im Rahmen der Kampagne
CONTRACE wurde CO als Tracer verwandt.



6.8. IONENWACHSTUM IN VERSCHMUTZTER LUFT 113

1000

800

600

400

200

0

m
as

s 
[a

m
u]

120110100908070

CO [ppbV]

            
0.01   0.02   0.05    0.1    0.2    0.5      1

fractional abundance positive ions

Abbildung 6.18: Abhängigkeit des Ionenwachstums von der gemessenen CO Konzentration.
Meßpunkte einer Farbe repräsentieren die relative Häufigkeit, positiver Ionen. Die Darstellung
zeigt also, ab welcher Masse in dem jeweiligen Spektrum Ionen mit einer bestimmten relativen
Häufigkeit vorhanden sind. Mit abnehmdener realtiver Häufigkeit steigt die Masse der Ionen.

6.8.2 Ionenwachstum in Abhängigkeit der Luftverschmutzung

Im folgenden wird der Zusammenhang zwischen dem Anwachsen negativer und positiver
Ionen in Schadstoff-belasteten Luftmassen genauer untersucht. Dazu wird vor allem das Spu-
rengas CO als Indikator für verschmutzte Luftmassen verwandt. Neben der Methanoxidation
ist die Verbrennung fossiler Brennstoffe die wichtigste Quelle von CO. Daher ist es ein guter
Indikator für antropogene Luftverschmutzungen. CO hat in der Troposphäre eine relativ lange
Lebensdauer (ca. 30 - 90 Tage [Seinfeld and Pandis, 1998]) und eignet sich daher gut vor allem
zur Detektion von Luftverschmutzungen, die relativ lange transportiert werden. Um den Zusam-
menhang zwischen Schadstoffbelastung einer Luftmasse und dem Anwachsen der Ionen besser
quantifizieren zu können, wurden Wachstumsfaktoren der Ionen als Funktion der CO Konzen-
tration bestimmt. Abbildung 6.18 zeigt die Masse, bei der positive Ionen verschiedene relative
Häufigkeiten erreichen, als Funktion der CO Konzentration. Man erkennt in Abbildung 6.18,
daß mit zunehmender CO Konzentration die Masse, ab der Ionen mit einer bestimmten relativen
Häufigkeit vorhanden sind, zunimmt. Das heißt, daß Ionen mit zunehmender CO Konzentrati-
on größere Massen erreichen. Die Zunahme der zu den verschiedenen relativen Häufigkeiten
gehörenden Massen korreliert gut mit der CO Zunahme und kann durch eine lineare Funkti-
on näherungsweise beschrieben werden. Die Steigung dieser Näherungsgeraden beschreibt, wie
die Ionen mit zunehmender CO Konzentration anwachsen. Mit diesen Wachstumsfaktoren ist es
möglich, Hochpassmoden- Spektren zu berechnen, die in einer Luftmasse mit einer bestimmten
CO Konzentration zu erwarten sind.
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Abbildung 6.19: Hochpassmoden-Spektren positiver Ionen für verschiedene CO Konzentratio-
nen. Die Spektren wurden aus Wachstumsfaktoren berechnet, die mit Hilfe der Daten des Fluges
am 27.11 2001 gewonnen wurden. Im Vergleich dazu sind Spektren positiver Ionen, die während
des Fluges in Luftmassen mit verschiedenen CO Konzentrationen ((CO) = 93 ppmV, schwarze
Linie; (CO) = 119 ppmV, rote Linie) am 22.11.2001 gemessen wurden, gezeigt.

Abbildung 6.19 zeigt Hochpassmoden-Spektren positiver Ionen, die mit Hilfe der in Abbil-
dung 6.18 gewonnen Wachstumsfaktoren berechnet wurden, und vergleicht diese mit gemesse-
nen Spektren. Die Wachstumsfaktoren wurden aus Daten des Fluges am 27.11.2001 berechnet,
die Vergleichspektren wurden am 22.11.2001 gemessen. Aus Gründen der Übersichtlichkeit sind
nicht mehr Vergleichspektren gezeigt. Allerdings zeigt sich für die gemessenen Spektren aller
Flüge eine ähnlich gute Übereinstimmung wie bei den beiden gezeigten Spektren.
Die während der gesamten Kampagne in allen verschmutzten Luftmassen gefundenen Erhöhun-
gen der CO Konzentration korreliert während aller Flüge gut mit Erhöhungen der NO und NOy

Konzentrationen. In verschmutzten Luftmassen, die in geringeren Flughöhen gefunden wurden,
konnten mit der CIMS-AAMAS Sonde auch Erhöhungen der Azeton und SO2 Konzentration
gefunden werden. Besonders die gemessenen Erhöhungen NO und NOy in den Gebieten mit er-
höhtem Ionenwachstum deuten darauf hin, daß die Luftmassen durch die Verbrennung fossiler
Brennstoffe beeinflußt waren. Die in allen fossilen Brennstoffen enthaltenen Schwefelverbin-
dungen werden bei der Verbrennung weitgehend in SO2 umgewandelt. Daher werden in solchen
Gebieten erhöhte Konzentrationen von SO2 erwartet. Wie bereits erwähnt konnten in den Luft-
massen, in denen LIOMAS eingesetzt wurde, leider keine SO2 Konzentrationen bestimmt wer-
den. Allerdings wurden bereits bei früheren Messungen in Luftmassen mit erhöhten Schadstoff-
Belastungen erhöhte SO2 Konzentrationen gemessen (siehe z.B.: [Arnold et al., 1997a]). Aller-
dings ist es auch möglich, daß während des Transports die SO2 Konzentration durch Wolkenpro-



6.8. IONENWACHSTUM IN VERSCHMUTZTER LUFT 115

25

20

15

10

5

0

J n
eu

tr
al
(m

 >
 5

00
 a

m
u)

 [c
m

-3
s-1

]

5x10
6

4321

(CG) [cm
-3

]

Abbildung 6.20: Bildungsrate neutraler Cluster in Abhängigkeit der Konzentration kondensier-
barer Gase.

zesse (Flüssigphasen Oxidation von SO2 durch H2O2 zu SO2−
4 ) reduziert wurde.

SO2 ist in der oberen Troposphäre das wichtigste Vorläufergas bei der photochemischen Bil-
dung von Schwefelsäure. Daher wird in Luftmassen, die durch Abgase von Verbrennungen fos-
siler Energieträger beeinflußt sind, die Bildungsrate von Schwefelsäure erhöht sein. In Abbil-
dung 6.8 ist die mit LIOMAS bestimmte Konzentration kondensierbarer Spurengase während
des Fluges am 27.11.2001 gezeigt. In dem Bereich erhöhter Konzentrationen von NO, NOY und
CO sind die Konzentrationen kondensierbarer Gase ebenfalls erhöht. Auch zeigen die Rech-
nungen des EURAD Modells der Universität Köln in den Gebieten mit erhöhter Konzentration
kondensierbarer Spurengase erhöhte SO2 Konzentrationen. Wahrscheinlich handelt es sich bei
dem kondensierbaren Gas um H2SO4, das photochemisch aus SO2 gebildet wurde.
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6.8.3 Ionenwachstum und Aerosolpartikel

Wie das in Abschnitt 6.7.2 beschriebene einfache Modell zeigt, wird die Produktion von Ae-
rosolpartikel durch die Konzentration von H2SO4 stark beeinflußt. Das ist in erster Linie eine
Folge der größeren Zahl, der durch Rekombination kleiner und mittlerer Ionen gebildeten neu-
tralen Cluster. Für die in Abschnitt 6.7.2 beschriebene Situation ergab sich (unter der Annahme
daß die Ionisierungsrate Q = 30 cm−3s−1 ist) eine Bildungsrate stabiler neutraler Cluster von
Jneutral ≈ 1.1 cm−3s−1. In einer Situation mit erhöhtem Wachstum von positiven und negati-
ven Ionen, wie beispielsweise zwischen ca. 14:05 Uhr und 14:20 Uhr am 27.11.2001 steigt die
Bildungsrate auf Jneutral(m > 500amu) ≈ 15 cm−3s−1. Abbildung 6.20 zeigt die Bildungsrate
neutraler Cluster mit m> 500 amu in Abhängigkeit der Konzentration kondensierbarer Gase (die
Daten wurden während des Fluges am 27.11.2001 gemessen). Hier wurde eine Ionisierungsrate
Q = 30 cm−ss−1 angenommen (siehe [Reiter, 1992]). Man sieht, daß mit steigender Konzentrati-
on kondensierbarer SpurengaseX die Bildungsrate J stark zunimmt. Man erkennt auch, daß ab
(CG)≈ 3 ·106 cm−3 die Bildungsrate Jneutral nicht mehr so stark zunimmt. Die theoretisch maxi-
mal erreichbare Bildungsrate Jneutral = Q = 30 cm−ss−1. Diese wird nicht erreicht. In Abbildung
6.16 erkennt man, daß auch in Bereichen mit hohen Konzentrationen kondensierbarer Spuren-
gase>

∼ 50% der positiven bzw. negativen Ionen Massen im Bereich 150≤ m ≤ 300 haben. Nur
ein kleiner Teil dieser Ionen kann bei Rekombination neutrale Cluster mit m≥ 500 amu bilden,
daher kann Jneutral nicht Q = 30 cm−ss−1 erreichen.

.

Modellrechnung zur Bildung von Aerosolpartikeln in verschmutzten Luftmassen

In Abbildung 6.14 sind die Ergebnisse eines Modellaufs für (H2SO4) = 4 · 106 cm−3 und
Jneutral ≈ 15 cm−3s−1 gezeigt. Die Ergebnisse zeigen einige deutliche Unterschiede zu dem
oben besprochenen Modellauf mit (H2SO4) = 1.3 · 106 cm−3 und Jneutral ≈ 1.1 cm−3s−1. Schon
am Verlauf der Massen-Verteilungen im Bereich 0< m < 10 000 amu der neutralen Cluster
(Abbildung 6.13 (a) bzw. 6.14) erkennt man, daß bei höherer Schwefelsäurekonzentration und
Bildungsrate neutraler Cluster Jneutral diese schneller anwachsen. Die Konzentration der Aero-
solpartikel mit D> 3 nm erreicht für (H2SO4) = 4 · 106 cm−3 und Jneutral ≈ 15 cm−3s−1 bereits
am ersten Tag≈ 60 000 cm−3, für (H2SO4) = 1.3 · 106 cm−3 und Jneutral ≈ 1.1 cm−3s−1, wurden
die ersten Aerosolpartikel mit D> 3nm erst nach drei Tagen gebildet (siehe Abbildung 6.13). Die
Konzentration der durch Rekombination negativer und positiver Ionen gebildeten Ionen erreicht
bei hoher Schwefelsäure Konzentration und Bildungsrate Jneutral ca. 10 mal größere Werte. Die
Konzentration neugebildeter stabiler neutraler Cluster verläuft annähernd parallel zur Konzen-
tration der Schwefelsäure. Im Gegensatz zum Modellauf zur Simulation der Hintergrundatmo-
sphäre werden hier bereits im Laufe des ersten Tages so viele neutrale Cluster gebildet, daß die
neugebildeten Cluster im Laufe der Nacht durch Koagulation verlorengehen. Durch die große
Zahl neugebildeter neutraler Cluster steigt auch die relative Häufigkeit großer Ionen mit m>
600 amu, die durch Anlagern von Ionen an neutrale Cluster gebildet werden. Die vom Modell
bestimmte relative Häufigkeit großer Ionen ist ca. 10 mal größer als die mit LIOMAS in der
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Abbildung 6.21: Modellrechnung zur Konzentration von Aerosolpartikeln die innerhalb der er-
sten zwei Tage eines Modellaufs gebildet werden in Abhängigkeit von der Bildungsrate neutraler
Cluster.

Abluftfahne gemessenen Werte. Allerdings zeigt die relative Häufigkeit einen ähnlich Tagesgang
wie bei der Simulation der Hintergrundatmosphäre.
Durch die große Bildungsrate Jneutral ≈ 15 cm−3s−1 beim Modellauf mit (H2SO4) = 4 · 106

cm−3 werden schnell sehr viele neutrale Cluster gebildet. Daher spielt die Koagulation bei die-
sem Modellauf sehr früh eine entscheidende Rolle. Die Tagesgänge der berechneten Parameter
ähneln sich bereits ab dem ersten Tag. Bei der Simulation der Hintergrundatmosphäre dauert es
ungefähr bis zum sechsten Tag bis die Koagulation eine ähnlich entscheidende Rolle spielt. Die
Tagesgänge der berechneten Parameter zeigen ab dem sechsten Tag ähnliche Verläufe.

Schlußfolgerungen zur Bildung von Aerosolpartikeln

In mehreren Modell-Läufen wurde die Abhängigkeit der Bildung neuer Aerosolpartikel un-
tersucht. Die Ergebnisse dieser Modellrechnungen können sicher nicht die Bildungsraten und
Wachstumsraten frischer Aerosolpartikel vorhersagen, allerdings kann mit Hilfe des Modells
verstanden werden, welche Parameter bei der Bildung frischer Aerosolpartikel wichtig sind.
Abbildung 6.21 zeigt Konzentrationen von Aerosolpartikeln mit D> 3 nm, die im Modell

innerhalb der ersten zwei Tage gebildet wurden, in Abhängigkeit der Bildungsrate neutraler Clu-
ster. Die Schwefelsäurekonzentration wurde bei allen Modell- Läufen konstant bei (H2SO4) =
4 · 106 cm−3 gehalten. Die Modellrechnungen wurden für drei verschiedene Konzentrationen
prä- existenter Aerosolpartikel (mit D = 100 nm) durchgeführt. Die Konzentration prä- existen-
ter Aerosolpartikel beeinflußt zwar die absolute Konzentration stark, allerdings zeigen alle drei
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Kurven einen sehr ähnlichen Verlauf. Mit zunehmender Bildungsrate neutraler Cluster steigt die
Konzentration der neu gebildeten Aerosolpartikel mit D> 3 nm stark an. Man erkennt, daß be-
sonders bei kleinen Bildungsraten Jneutral die Konzentrationen prä- existenter Aerosolpartikel
die Konzentration der neugebildeten Aerosolpartikel mit D> 3 nm stark beeinflußt. Wird bei
Jneutral = 0.5 cm−3s−1 die Konzentration prä- existenter Aerosolpartikel um2/3 erhöht, nimmt
die Konzentration der neugebildeten Aerosolpartikel mit D> 3 nm um mehr als drei Größen-
ordnungen ab. Bei Jneutral = 15 cm−3s−1 ist der Einfluß prä- existenter Aerosolpartikel auf die
Bildung neugebildeter Aerosolpartikel mit D> 3 nm nicht so stark. Hier nimmt die Konzentra-
tion neugebildeter Aerosolpartikel mit D> 3 nm nur noch um zwei Größenordnungen ab, wenn
die Konzentration prä- existenter Aerosolpartikel um2/3 erhöht wird. Der Grund hierfür ist, die
Tatsache, daß bei kleinen Bildungsraten neutraler Cluster Jneutral innerhalb eines Tages so weni-
ge neutrale Cluster gebildet werden, daß diese in der darauf folgenden Nacht durch Koagulation
an prä- existenten Aerosolpartikeln zu einem sehr großen Teil verloren gehen. Mit zunehmender
Konzentration prä- existenter Aerosolpartikel zeigt sich dieser Effekt deutlicher. Sinkt bei einer
relativ großen Konzentration prä- existenter Aerosolpartikel von beispielsweise 250 cm−3 die
Bildungsrate unter Jneutral ≈ 2 cm−3s−1 sind nur noch sehr wenige neu gebildete Aerosolparti-
kel vorhanden.
Modellrechnungen, bei denen die Bildungsraten der neutralen Cluster konstant gehalten wurden,
haben ergeben, daß die Bildung neuer Aerosolpartikel mit D> 3 nm für Schwefelsäurekonzen-
trationen im Bereich1 · 106 cm−3 < (H2SO4) < 4 · 106 cm−3 nicht sehr stark variieren, sofern
eine Bildungsrate von Jneutral = 15 cm−3s−1 angenommen wird. Bei den hier angenommenen
großen Bildungsraten Jneutral wird im Modell das Wachstum der neutralen Cluster also durch
Koagulation dominiert. Wie unsere Messungen zeigen, können in der Natur die Variation kon-
densierbarer Gase bzw. die Bildungsrate neutraler Cluster nicht getrennt voneinander betrachtet
werden. Die Modellrechnungen geben allerdings deutliche Hinweise darauf, daß besonders die
Bildungsrate stabiler neutraler Cluster eine große Rolle bei der Bildung neuer Aerosolpartikel
spielt. Die Bildung dieser stabilen neutralen Cluster konnte gut mit der Rekombination negativer
und positiver Ionen erklärt werden.
Bei den Simulationen wurde die Konzentration der Schwefelsäure immer als feste Größe be-
trachtet, die nur mit der Tageszeit variiert. Die angenommenen Werte liegen zwar im Bereich
in der Natur gemessener Werte, allerdings wird in dem Modell nicht der Verlust von Schwefel-
säuremolekülen durch die Kondensation an prä- existenten Aerosolpartikeln bzw. neu gebildeten
neutralen Clustern berücksichtigt. Die aktuelle Schwefelsäurekonzentration in der oberen Tropo-
sphäre wird durch die photochemische Bildung und den Verlust durch Kondensation bestimmt.
Die Schwefelsäure Konzentration hängt also von der Konzentration der Vorläufergase, der Son-
neneinstrahlung und der, zur Kondensation zur Verfügung stehenden Oberfläche von Aerosolpar-
tikeln ab. Wird beispielweise in dem Modell durch große Bildungsraten stabiler neutraler Cluster
Jneutral schnell eine große Konzentration neutraler Cluster erzeugt, überschätzt das Modell die
Schwefelsäurekonzentration, da der Verlust der Schwefelsäure durch die Kondensation an den
neu gebildeten neutralen Clustern nicht berücksichtigt wird. Dadurch wird dann auch die Bil-
dungsrate Jneutral und das Wachstum der neutralen Cluster überschätzt.

Abbildung 6.22 zeigt die Bildungsrate der ioneninduzierten Nukleation die mit Hilfe der LIO-
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Abbildung 6.22: Vergleich der Bildungsrate Jneutral die aus den LIOMAS Daten während des
Fluges am 27.11.2001 gewonnen wurden mit den Bildungsraten, die in Zusammenarbeit mit der
Universität Helsinki mit Hilfe des AEROFOR Models (siehe Kapitel 2.2.2) gewonnen wurden.

MAS Daten (Bildungsrate der durch Rekombination negativer und positiver Ionen entstandenen
neutralen Cluster mit m> 500 amu) vom 27.11.2001 gewonnen wurden zusammen mit Bil-
dungsraten für homogene Nukleation, die mit Hilfe des AEROFOR Modells berechnet wurden in
Abhängigkeit der Schwefelsäurekonzentration. Die Temperatur variierte während der Messung
zwischen≈ 223 K und≈ 227 K. Die Modellrechnungen wurden für T = 225 K durchgeführt. Die
Wasserdampfkonzentration variierte während der Messung zwischen1 · 1015 cm−3 und2 · 1015

cm−3. Die Modellrechnungen wurden für diese beiden Wasserdampfkonzentrationen durchge-
führt. Man erkennt deutlich daß im Bereich kleiner Schwefelsäurekonzentrationen die Nuklea-
tionsraten der ioneninduzierten Nukleation größer sind als die der homogenen Nukleation. Für
die untere Grenze der Wasserdampfkonzentration (H2O) = 1 · 1015 cm−3 bleibt die Bildungsrate
homogener Nukleation innerhalb des gemessenen Bereichs immer kleiner als die der ionenindu-
zierten Nukleation. Für die obere Grenze der Wasserdampfkonzentration (H2O) = 2 · 1015 cm−3

wird für H2SO4 > 3.5 · 106 cm−3 die Rate der homogenen Nukleation größer als die der ionen-
induzierten Nukleation. Nimmt man an, daß effiziente Neubildung von Aerosolpartikeln erreicht
wird, wenn J> 1 cm−3s−1 [Seinfeld and Pandis, 1998] und geht man davon aus, daß die während
der CONTRACE Kampagne gefundenen Konzentrationen kondensierbarer Spurengase repräsen-
tativ sind, kann homogene Nukleation nur in sehr wenigen Situationen stattfinden. Während 72.2
% der Zeit in der LIOMAS ohne den Einfluß von Wolken messen konnte, wurden Luftmassen
registriert, in denen die Konzentration kondensierbarer Gase> 2 · 106 cm−3 war. Nur in 11.6 %
dieser Zeit wurden Luftmassen durchflogen, in denen die Konzentration kondensierbarer Gase>
3 · 106 cm−3 war. In Abbildung 6.22 erkennt man, daß ungefähr ab dieser Konzentration die ho-
mogene Nukleation überwiegt. Wie man anhand der Daten des Fluges vom 27.11.2001 erkennt,
wird die kritische Grenze J> 1 cm−3s−1 für ioneninduzierte Nukleation fast immer überschritten
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(siehe Abbildung 6.16). In 88.4 % der gesamten wolkenfreien Messzeit von LIOMAS war also
die ioneninduzierte Nukleation wahrscheinlich die überwiegende Nukleationsquelle. Allerdings
ist in den meisten Fällen die Konzentration kondensierbarer Spurengase nicht ausreichend, um
die neugebildeten Aerosolpartikel zu Wolkenkondensationskernen anwachsen zu lassen.

Zahlreiche Messungen belegen einen direkten Zusammenhang zwischen der Konzentration
von SO2 bzw. H2SO4 und der Bildung neuer Aerosolpartikel (siehe z. B.: [Weber et al., 2001a,
1997; Clarke et al., 1999; Berresheim et al., 1993; Laaksonen et al., 2000]. Damit wird klar, daß
das Anwachsen der Ionen in verschmutzten Luftmassen, wahrscheinlich einen entscheidenden
Beitrag bei der Bildung neuer Aerosolpartikel liefert. Die Rechnungen mit dem im Rahmen die-
ser Arbeit entwickelten Modell und die Messungen deuten stark darauf hin, daß die Bildung der
Aerosolpartikel entscheidend durch die veränderte Bildungsrate stabiler neutraler Cluster beein-
flußt wird. Diese wiederum ist abhängig von der Konzentration kondensierbarer Gase.

Leider konnten im Rahmen der ersten CONTRACE Meßkampagne keine Aerosolpartikel
gemessen werden, um den Einfluß der negativen und positiven Ionen auf die Bildung neuer Ae-
rosolpartikel zu überprüfen. In der zweiten Meßkampagne, die im Rahmen des Projekts CON-
TRACE im Sommer 2003 durchgeführt werden wird, werden die Messungen von LIOMAS
durch Messungen zur Charakterisierung von Aerosolpartikeln ergänzt werden.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Ausgangspunkt dieser Arbeit waren die drei in Kapitel 1 gestellten Fragen zur ioneninduzier-
ten Nukleation:

1. Unter welchen Bedingungen werden in der Atmosphäre Aerosolpartikel durch ionen-
induzierte Nukleation gebildet?

2. Wie groß ist die Rate ioneninduzierter Nukleation im Vergleich zur homogenen Nu-
kleation in der Atmosphäre?

3. Unter welchen Bedingungen wachsen durch ioneninduzierte Nukleation neugebildete
Aerosolpartikel in der Atmosphäre zu Wolkenkondensationskernen?

Hierzu sind im Rahmen dieser Arbeit massenspektrometrische Untersuchungen im Labor
und in der freien Atmosphäre durchgeführt worden. Bei der Weiterentwicklung des LIOMAS
(Large IOn MAss Spectrometer) konnten folgende Verbesserungen erreicht werden:

• Die Nachweisempfindlichkeit konnte im Vergleich zum bisher verwendeten Instrument
erhöht werden.

• Erstmals ist es mit dem weiterentwickelten LIOMAS gelungen, ”quasi” simultan negative
und positive Ionen in einem großen Massenbereich in der unteren Stratosphäre bzw. oberen
Troposhäre zu messen.

• Durch die systematische Untersuchung der Empfindlichkeit von LIOMAS in Abhängig-
keit des Umgebungsdrucks konnte der Höhenbereich, in dem LIOMAS eingesetzt werden
kann, ausgedehnt werden. Damit konnte LIOMAS erstmals in Höhen oberhalb 5 km mes-
sen.

Bei früheren Messungen unserer Arbeitsgruppe wurde eine mögliche Beeinflussung von Ionen-
messungen in der Atmosphäre durch den sogenannten ”Wolkenioneneffekt” festgestellt [Wil-
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helm, 2000; Eichkorn, 2001]. Dieser Effekt führt zu einer deutlichen Erhöhung des Ionenstro-
mes bei Messungen, die innerhalb von Wolken durchgeführt werden. Bisher wurde dieser Effekt
nur festgestellt, wenn sich die Messplattform relativ zur Wolke bewegt. Wahrscheinlich handelt
es sich bei den ”Wolkenionen” nicht um natürliche Ionen, die in den Wolken vorhanden sind,
sondern um solche, die beim Sammeln der Probenluft erzeugt werden. Dieser Effekt wurde bei
zahlreichen Messungen auf Flugzeugen und in einem Wolkenwindkanal untersucht. Die Mes-
sungen zeigen einen deutlichen Zusammenhang zwischen gemessenem Ionenstrom und der An-
zahldichte der Wolkenpartikel. Es wurden auch einige Hinweise auf einen Zusammenhang mit
der Größe der Wolkenpartikel gefunden. Allerdings konnte die Natur des ”Wolkenioneneffektes”
nicht geklärt werden, jedoch konnte mit Hilfe der gewonnen Ergebnisse bei den Untersuchungen
zur ioneninduzierten Nukleation in der Atmosphäre sichergestellt werden, daß die verwendeten
Daten unbeeinflußt vom ”Wolkenioneneffekt” sind.

In Laborexperimenten wurde die ioneninduzierte Nukleation des in der Atmosphäre wichti-
gen Systems H2SO4-H2O untersucht. Zur Auswertung wurde ein einfaches kinetisches Modell
zum Wachstumsverhalten der Ionen entwickelt. In Zusammenarbeit mit der Universität Helsin-
ki wurden mit Hilfe des AEROFOR Modells wesentliche Eigenschaften neutraler H2SO4-H2O-
Cluster bestimmt. Aus den experimentellen Daten und dem Vergleich mit den Modellrechnungen
konnten folgende Schlüsse gezogen werden:

• Molekülionen, die einer Atmosphäre aus synthetischer Luft die Spuren von H2SO4 und
H2O enthält, zugeführt werden, reagieren schnell zu Ionen der Form H+(H2SO4)a(H2O)w
bzw. H2SO−

4 (H2SO4)a(H2O)w.

• Unter Bedingungen, bei denen homogene Nukleation ausgeschlossen werden kann, kön-
nen Clusterionen durch Anlagerung von Schwefelsäure- und Wassermolekülen zu gelade-
nen Aerosolpartikeln (D≈ 3 nm) anwachsen.

• Unter Laborbedingungen wachsen negative bzw. positive Ionen mit unterschiedlicher Ef-
fizienz.

• Bei kleinen Clustergrößen ist die Schwefelsäuremolfraktion negativer Ionen beachtlich
größer als die der neutralen Cluster, die der positiven Ionen deutlich kleiner. Mit zuneh-
mender Clustergröße nähern sich Schwefelsäuremolfraktionen sowohl der negativen als
auch der positiven Ionen denen der neutralen Cluster an.

Beim Einsatz des weiterentwickelten LIOMAS im Rahmen des Projekts CONTRACE wur-
den negative und positive Ionen in der oberen Troposphäre und der unteren Stratosphäre unter-
sucht. Durch die erstmalig ”quasi” simultane Messung negativer und positiver Ionen konnten
folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

• In allen gemessenen Luftmassen waren kleine (m<
≈ 200 amu), mittlere (m<

≈ 400 amu)
und große (m<

≈ 600 amu) negative und positive atmosphärische (troposphärische) Ionen
vorhanden.
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• Die chemische Natur der kleinen negativen und positiven Ionen konnte mit früheren Mes-
sungen verglichen und weitgehend bestätigt werden.

• Das Wachstum durch die Anlagerung kondensierbarer Spurengase konnte erstmals sowohl
an negativen wie auch an positiven atmosphärischen Molekülclusterionen in der freien
Troposphäre nachgewiesen werden.

• Aus dem Wachstum der Molekülclusterionen konnte mit einem im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten automatisierten Verfahren die Konzentration kondensierbarer Spurengase be-
stimmt werden. Vergleiche mit früheren Messungen gasförmiger Schwefelsäure deuten
stark darauf hin, daß es sich bei dem kondensierenden Spurengas um Schwefelsäure han-
delt.

• Die Messungen haben gezeigt, daß sowohl negative wie auch positive Ionen in schadstoff-
belasteten Luftmassen besonders stark anwachsen. Dabei wurde erstmals in einer inter-
kontinental transportierten Luftmasse erhöhtes Ionenwachstum festgestellt. Aus den ge-
messenen Daten wurden Ionenwachstumfaktoren empirisch ermittelt, die einen deutlichen
Zusammenhang zwischen dem Ionenwachstum und der Schadstoffbelastung einer Luft-
masse belegen konnten. Der empirisch bestimmte Zusammenhang des Ionenwachstums-
verhaltens mit der Schadstoffbelastung der Luftmassen bestätigt sich in allen gemessenen
Daten.

• Durch die simultane Messung negativer und positiver Ionen war es möglich, die Massen-
verteilung der durch Rekombination gebildeten neutralen Cluster abzuschätzen. Daraus
konnte mit Hilfe von Rechnungen, die in Kooperation mit der Universität Helsinki durch-
geführt wurden, die Bildungsrate der stabilen neutralen Cluster abgeschätzt werden.

• Bei allen Messungen wurde eine kleine Fraktion von großen Ionen detektiert, die sich
nicht durch die Anlagerung kondensierbarer Gase erklären lassen. Rechnungen eines stark
vereinfachenden, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modells haben gezeigt, daß es
sich bei diesen großen Ionen wahrscheinlich um Aerosolpartikel handelt, an die sich Ionen
angelagert haben. Die hierzu notwendige Konzentration von Aerosolpartikeln ist weitge-
hend konsistent mit der Konzentration stabiler neutraler Cluster, die durch Rekombination
negativer und positiver Ionen gebildet wurden.

Die im Rahmen des Projekts CONTRACE durchgeführten Messungen in der oberen Troposphä-
re und der unteren Stratosphäre geben wichtige Hinweise zur Beantwortung der drei in der
Einleitung (Kapitel 1) gestellten Fragen zur ioneninduzierten Nukleation. Die zum Vergleich
angestellten Rechnungen zur homogenen Nukleation in der oberen Troposphäre bzw. unteren
Stratosphäre, die in Kooperation mit der Universität Helsinki mit Hilfe des AEROFOR Modells
durchgeführt wurden, unterstützen die durchgeführten Messungen:
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1. Unter welchen Bedingungen werden in der Atmosphäre Aerosolpartikel durch ionen-
induzierte Nukleation gebildet?
↪→ In allen gemessenen Luftmassen war die Bildungsrate stabiler neutraler Cluster,
die durch Rekombination negativer und positiver Ionen gebildet werden, ungefähr> 1
cm−3s−1.

2. Wie groß ist die Rate ioneninduzierter Nukleation im Vergleich zur homogenen Nu-
kleation in der Atmosphäre?
↪→ In ca. 90 % aller gemessenen Luftmassen ist die ioneninduzierte Nukleation ge-
genüber der homogenen Nukleation bevorzugt abgelaufen.

3. Unter welchen Bedingungen wachsen durch ioneninduzierte Nukleation neugebildete
Aerosolpartikel in der Atmosphäre zu Wolkenkondensationskernen?
↪→ In den Fällen, in denen die ioneninduzierte Nukleation bevorzugt gegenüber der
homogenen Nukleation abgelaufen ist, reichte die Konzentration kondensierbarer Spu-
rengase wahrscheinlich nicht aus, um die neugebildeten Aerosolpartikel bis zur Größe
von Wolkenkondensationskernen anwachsen zu lassen.

Um diese drei Fragen endgültig beantworten zu können, müssen allerdings noch weitere
Untersuchungen durchgeführt werden. Die im Rahmen der ersten CONTRACE Meßkampagne
gewonnenen Daten haben gezeigt, daß die ioneninduzierte Nukleation in der freien Troposphäre
stattfindet. Um das weitere Schicksal der durch ioneninduzierte Nukleation gebildeten Aerosol-
partikel weiter verfolgen zu können, wäre es allerdings notwendig, weitere begleitende Mes-
sungen durchzuführen. Erst durch die simultane Messung der Aerosolpartikelgrößenverteilung
und der Schwefelsäurekonzentration kann die Rolle der ioneninduzierten Nukleation vollständig
geklärt werden. Bei der zweiten CONTRACE Messkampagne, die im Sommer 2003 durchge-
führt werden soll, werden die Messungen von LIOMAS durch Messungen von Aerosolpartikeln
mit Durchmessern 4 nm< D < 100µm ergänzt. Allerdings werden bei dieser Kampagne aus
Platzgründen keine Schwefeldioxid und Aceton Messungen zur Verfügung stehen. Im Rahmen
des Projekts PAZI (Partikel aus Flugzeugtriebwerken und ihr Einfluß auf Kondensstreifen, Zir-
ruswolken und Klima) wird LIOMAS zusammen mit einer CIMS-AAMAS Sonde eingesetzt
werden, die für die Messung von Schwefeldioxid in der oberen Troposphäre optimiert ist.
Um die Entwicklung der neugebildeten Aerosolpartikel verfolgen zu können, wäre es sehr hilf-
reich eine Luftmasse über einen längeren Zeitraum, am besten über mehrere Tage hinweg, zu
verfolgen. Durch die Verfolgung einer Luftmasse mit Hilfe von Trajektorienmodellrechnungen
wäre es möglich, immer wieder gezielt in die selbe Luftmasse zu fliegen.
Durch die Ausdehnung des Höhenbereichs, in dem LIOMAS eingesetzt werden kann, war es
erstmals möglich, in Höhen oberhalb 5 km die Ionenmassenverteilung negativer und positiver Io-
nen zu bestimmen. Modellrechnungen von Yu [2002] sagen voraus, daß besonders in der unteren
bis mittleren Troposphäre die ioneninduzierte Nukleation eine wichtige Rolle bei der Bildung
sekundärer Aerosolpartikel spielt. Daher wäre es von großem Interesse, den Höhenbereich, in
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dem LIOMAS eingesetzt werden kann weiter auszudehnen, um damit umfangreiche Messungen
in der unteren und mittleren Troposphäre durchzuführen.



Anhang A

Daten der Kampagne CONTRACE

Um einen Eindruck der Daten zu vermitteln, die im Verlauf der CONTRACE Kampagne ge-
wonnen wurden, sind in den Abbildungen A.2 bis A.4 die Daten der Flüge C2A bzw. C2B am
19.11.2001 und der Flug C3B am 22.11.2001 gezeigt. Die Daten des Fluges C4A am 27.11.2001
wurden in Kapitel 6 gezeigt und ausführlich besprochen. Daten, die innerhalb von Wolken ge-
wonnen wurden, sind nicht gezeigt. Für die hier gezeigten Flüge stehen keine FSSP Daten zur
Verfügung, daher wurde die Auswahl der Daten in Bezug auf den Wolkenioneneffekt ausschließ-
lich mit Hilfe der beiden elektrostatischen Sonden (siehe Kapitel 4.2 und 6) durchgeführt. Zum
Vergleich mit den LIOMAS Daten sind in den Abbildungen A.2 bis A.4 jeweils die Flughöhe,
Temperatur, relative Luftfeuchtigkeit, Ozonkonzentration, NO- bzw. NOy- Konzentration und
CO- Konzentration gezeigt. Abbildung A.1 zeigt die Flugrouten der Flüge C2A, C2B, C3B und
C4A zusammen mit den mittleren Windgeschwindigkeiten.

In Abbildung A.5 ist die Entwicklung der Nordamerikanischen Abluftfahne, die während des
Fluges C4A am 27.11.2001 gemessen wurde dargestellt. Abbildung A.5 zeigt den Nordamerika
CO- Tracer der mit Hilfe des FLEXPART Modells der Technischen Universität München be-
rechnet wurde (siehe Kapitel 6.8).
Abbildung A.6 zeigt die SO2- Konzentration um 15.00 UTC am 27.11.2001, die mit Hilfe des
EURAD Modells der Universität Köln berechnet wurde.
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C2A

C4AC3B

C2B

Abbildung A.1: Flugrouten der Flüge C2A, C2B, C3B und C4A mit den mittleren Windge-
schwindigkeiten.
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Abbildung A.2: Daten die während der Fluges 2A am 19.11.2001 gewonnen wurden.
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Abbildung A.3: Daten die während der Fluges 2B am 19.11.2001 gewonnen wurden.
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Abbildung A.4: Daten die während der Fluges 3B am 19.11.2001 gewonnen wurden.
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Abbildung A.5: Säulendichte des CO Tracers aus Nordamerika, der während der Fluges C4A am
27.11.2001 mit der Falcon erreicht wurde (aus [Stohl et al., 2003]).
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Abbildung A.6: SO2 Konzentration um 15 Uhr UTC am 27.11.2001 in Unterschiedlichen Höhen
(äquivalent zu 250 hPa, 300 hPa, 500 hPa und 700hPa) die mit Hilfe des EURAD Modells der
Universität Köln berechnet wurden.



Anhang B

Vergleich der Modelldaten

Um einen Anhaltspunkt für die Aussagefähigkeit des in Kapitel 6.7.2 beschriebenen Modells
zu erhalten, wurde versucht die Modelldaten mit denen des AEROFOR Modells zu vergleichen.
In [Laaksonen et al., 2000] werden im wesentlichen zwei Situationen beschrieben, bei denen
neue Aerosolpartikel durch Anlagerung von Schwefelsäure und Koagulation anwachsen. Die
Bildung neuer Partikel geschieht dort durch homogene Nukleation. Das AEROFOR Modell be-
trachtet neben der Nukleation und dem Wachstum von Aerosolpartikeln auch die Bildung von
H2SO4 aus SO2 und OH. Beim AEROFOR Modell wird die aktuelle Schwefelsäurekonzentration
aus der aktuellen Schwefelsäurebildungsrate und dem Verlust der Schwefelsäuremoleküle durch
Kondensation an Aerosolpartikeln und Nukleation neuer Aerosolpartikel bestimmt. Im Vergleich
dazu macht das im Rahmen dieser Arbeit eine sehr grobe Vereinfachung, indem es einfach da-
von ausgeht, daß die Schwefelsäurekonzentration einen ”semi”- sinusförmigen Tagesgang hat,
dessen Maximum als Parameter frei gewählt werden kann.
Als Ausgangswerte für die SO2 Konzentration wurden von unserer Gruppe gemessene Wer-
te angenommen. Ebenfalls wurde H2SO4 von unserer Gruppe gemessen. Die mit dem AER-
OFOR Modell berechneten Werte stimmen mit den gemessenen Schwefelsäurekonzentrationen
gut überein. In [Laaksonen et al., 2000] sind zwei AEROFOR Modellrechnungen beschrieben,
bei denen unter sonst gleichen Bedingungen die Konzentration und Verteilung der prä- existenten
Aerosolpartikel variiert wurde. Dabei wird klar, daß das Schicksal der neugebildeten Aerosolpar-
tikel stark durch das prä- existente Aerosol beeinflußt wird. Während bei geringerer Oberfläche
des prä- existenten Aerosols die neugebildeten Aerosolpartikel merklich anwachsen können, ge-
hen im Fall größerer Aerosoloberfläche die neugebildeten Aerosolpartikel schnell durch Koagu-
lation wieder verloren. Des weiteren ist in diesem Fall die Schwefelsäurekonzentration geringer.
Dadurch wachsen die neugebildeten Aerosolpartikel nicht so schnell an. Abbildung B.1 zeigt für
beide besprochenen Situationen die von Laaksonen et al. [2000] berechneten Aerosolgrößenver-
teilungen im Verlauf von fünf Tagen.
Abbildung B.1 zeigt die Ergebnisse, die mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Mo-
dells unter ähnlichen Bedingungen berechnet wurden. Dabei wurde hier eine maximale Schwe-
felsäurekonzentration von1·107 cm−3 (oberer Teil in Abbildung B.1) bzw.2.5·106 cm−3 (unterer
Teil in Abbildung B.1) angenommen. Die Oberfläche des präexistenten Aerosols wurde variiert,
indem die Konzentration der prä- existenten Aerosolpartikel variiert wurde.
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Der Vergleich beider Modelle zeigt zwar einerseits einen ähnlichen qualitativen Verlauf, aller-
dings erkennt man, daß bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell die Aerosolpar-
tikel nicht so stark anwachsen wie im AEROFOR Modell. Zwei Gründe sprechen dafür, daß bei
dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell das Anwachsen der Aersolpartikel unter-
schätzt wird. Zum einen wird beim AEROFOR Modell davon ausgegangen, daß jedes Schwe-
felsäuremolekül beim Zusammentreffen mit einem Aerosolpartikel daran haften bleibt, dagegen
beträgt bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell die Wahrscheinlichkeit für das
Anhaften von Schwefelsäuremolekülen an Aerosolpartikeln nur 50 %. Zum anderen wird bei
dem hier entwickelten Modell ein konstanter Ratenkoeffizient für das Anlagern von Schwefel-
säuremolekülen angenommen. Gerade für bereits gewachsene Aerosolpartikel wird daher der Ra-
tenkoeffizient für das Anlagern von Schwefelsäure und damit das Wachstum stark unterschätzt.
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(a)

(b)

(c)

(d)

Abbildung B.1: Vergleich des AEROFOR Modells mit dem Modell, das im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelt wurde. Die Ergebnisse des AEROFOR Modells sind [Laaksonen et al., 2000]
entnommen.
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