Chemische Charakterisierung von Aerosolen: ,,on line** und ,,in situ**

Von Reinhard NieBner *

Frither hielt man Aerosole nur bei meteorologischen Prozessen fiir wichtig, heute spielen sie
im Umweltschutz und in den neuen Technologien, z. B. zur Erzeugung von Hochleistungskera-
miken, Sintermetallen, Lichtwellenleitern und Supraleitern, eine immer bedeutsamere Rolle.
Jedoch fehlen noch weitgehend analytische Bestimmungsverfahren, die aerosolbildende Pro-
zesse kontinuierlich in qualitativer und quantitativer Hinsicht beschreiben konnen. In dieser
Ubersicht werden erste, zum Teil auch exotisch anmutende Verfahrensentwicklungen wie etwa
die Nutzung von Kondensationseigenschaften ultrafeiner Partikel oder zeitaufgeloste laserin-
duzierte Fluoreszenz-Spektroskopie vorgestellt. Die Erfahrung der letzten Jahre in der Analy-
tischen Chemie zeigt, daB die fortschreitende Miniaturisierung, die Datenverarbeitung und die

Optoelektronik nahezu alles moglich erscheinen lassen.

1. Einleitung
1.1. Aerosole

Aerosole sind kolloid-disperse Systeme, die aus ultrafein-
oder feinverteilter (GroBenbereich etwa 3 nm bis mehrere
pum Partikeldurchmesser) Materie in einem Tragergas beste-
hen. Dabei wird nicht nach fliissigen oder festen Stoffen in
der Suspension unterschieden. In der Atmosphire spielen
Aerosole eine bedeutende Rolle: Sie sind u.a. fir die Tri-
bung der Atmosphire und damit fiir die Sichtweite verant-
wortlich, dienen in vielfdltigen Reaktionen als Quelle oder
Senke (z. B. durch Adsorption) fiir gasférmige Emissionen
(SO,.NO_, R,S etc.) und sind auch als Kondensationskeime
von elementarer Bedeutung im lebenswichtigen Wasserkreis-
lauf.

Aber auch in technologischer Hinsicht sind Aerosole zu-
nehmend von Interesse. Neue Technologien haben inzwi-
schen eine Vielzahl von Verfahrensschritten, bei denen Stoffe
gezielt in feindisperser Form als Aerosol umgesetzt bzw. pro-
duziert werden. Dazu zdhlt die Herstellung hochreiner, mo-
nodisperser, chemisch homogener Stiube als Vorldufer fiir
Hochleistungskeramiken oder keramische oder metallische
Beschichtungen!' ~7! die 18semittelfreien Lackiertechnolo-
gien (elektrostatische Beschichtung!®!), die Produktion von
Lichtwellenleiternt®), die Mikroverkapselungen reaktiver Sub-
stanzen!'- 11 die Herstellung von Katalysatoren!'? '3 und
Einkristallen!!* '3 die Herstellung von Supraleitern!!®-17),
die Erzeugung magnetisch anisometrischer Pigmente!'® und
die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit in trigen Re-
aktionen (z.B. Aerosolfluorierung von Kohlenwasserstof-
fen!19- 201

Zu den etwas exotischeren Anwendungen, die jedoch die
Einsatzmoglichkeiten von Aerosolen in der Technik doku-
mentieren, zdhlen die Nutzung von Aerosolen in Fusionsex-
perimenten (Neutronenproduktion bei der Entstehung deu-
terierter Polyethen-Aerosole aus einer explodierenden Poly-
ethenfaser!?'!), die Entwicklung ,,chemischer Laser** (Erzeu-
gung hoher Dichten von Singulett-Sauerstoff zur Speiche-
rung von Energie!??)) oder die schnelle und gezielte Aus-
bringung dingender und neutralisierender Mineralstoff-Aero-
sole zur Sanierung ., siure"-geschidigter Waldfichen23),
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Der Einsatz von Aerosolen birgt jedoch auch Gefahren.
So werden sie, je nach Emissionsart, als toxikologisches Risi-
ko fir den Menschen diskutiert. Hauptgegenstand der Dis-
kussionen sind hier Aerosole am Arbeitsplatz aus Verbren-
nungsvorgidngen oder aus Fertigungsprozessen. Aerosol-
emissionen aus unvollstindigen Verbrennungsvorgingen
koénnen Gifte wie polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAHs), polychlorierte Biphenyle (PCBs). Dioxine
und Dibenzofurane freisetzen. Quellen dafiir sind Kraftfahr-
zeuge, Hausbrand, Miillverbrennung, Zigarettenrauch und
konventionelle Kraftwerke. Aber auch am Arbeitsplatz
kann man mit diesen Stoffgruppen in Berithrung kommen
durch Pyrolysevorginge oder den direkten Umgang mit to-
xisch relevanten Aerosolen in Arbeitsprozessen. Eine
Gesundheitsschidigung kann dariiber hinaus durch die
Schwermetall-Aerosolbelastung aus Schleif-, Schweif3- und
GieBprozessen erfolgen.

Die PartikelgroBe ist fiir die Gefdhrlichkeit ein wichtiger
Faktor. Nach gegenwirtigem Kenntnisstand sind Aerosole
mit aerodynamischen Teilchengréfen von kleiner 3 pm be-
sonders gefdhrlich, da sie bis in die Lunge gelangen kénnen.
Bislang ist jedoch uber die Metabolisierung festgesetzter
Teilchen in der Lunge sowie iiber synergistische Effekte (wie
etwa Reizgase und feste Aerosolteiichen das Gefihrdungs-
potential gemeinsam bestimmen) nur Divergierendes be-
kannt. Ein Beispie] dafiir ist die anhaltende Diskussion iiber
das Gefihrdungspotential von Dieselmotorabgasen oder Ta-
bakrauch-Aerosol.

1.2. Mebtechnische Problemstellungen
bei der Aerosolcharakterisierung

Die im vorigen Abschnitt angesprochenen Themen ver-
deutlichen das Interesse an einer moglichst leistungsfihigen
MeBtechnik. Das MeBverfahren sollte die folgenden Eigen-
schaften haben:

— Nachweisstdrke - Die Messung mul3 bei sehr geringen Kon-
zentrationen moglich sein, da viele Stoffe wie PAHs oder
Dioxine im Sub-ppb-Bereich emittiert werden.

— Selektivitdr: Beim | Screening als erster und schneller
MaBnahme oder zu Steuer- und Regelzwecken ist nicht
unbedingt eine hohe Selektivitdt erforderlich. Besonders
bei ProzeBtechnologien oder fiir Warnmonitoren am Ar-
beitsplatz ist die Matrixzusammensetzung der Umgebung
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im voraus gut definiert. Fiir eine endgiiltige Analyse ist
dagegen hochste Selektivitit notwendig.
on-line-Signalabgabe : Gerade beim Einsatz als Warngera-
te bei toxischen Emissionen oder Immissionen ist eine
kontinulerliche Bestimmung der Aerosolzusammenset-
zung notwendig. AerosolmeBverfahren, die als chemisch
sensitive Elemente in einer MeB- und Regelkette fungie-
ren, bestimmen auch die kleinstmogliche Zeitkonstante.
Die Ansprechzeit soll dabei natiirlich méglichst kurz und
die Signalabgabe moglichst kontinuierlich sein.

- in-situ-Stoffbestimmung - Viele Substanzen sind gerade in
Aerosolform nur sehr miBig thermodynamisch und kine-
tisch stabil. Wohldokumentierte Beispiele dafiir sind Am-
moniumsalz-Aerosole sowie drei- und vierkernige PAHs
aus Verbrennungsprozessen. Ist man nun gezwungen, vor
der eigenthichen Analyse einen Anreicherungsschritt (etwa
die Filtration mit Membranfiltern) durchzufiihren, so
wird dadurch ein wesentlicher Mengenanteil von der fe-
sten in die gasformige Phase Gberfiihrt. Dies bedeutet, dal3
ohne eine entsprechende Probennahme. die sowohl die
zuriickbleibenden, festen Aerosolteilchen auf dem Filter
als auch die gasformigen Komponenten nach dem Mem-
branfiltern beriicksichtigt, schwere Artefakte in Form von
Minderbefunden die Folge sind. Weitere Artefakte kon-
nen durch Wechselwirkungen der Teilchen auf der Ober-
fliche eines Sammelmediums (Filter, Impaktor) oder eine
irreversible Reaktion des Aerosols mit dem Sammelme-
dium selbst zustande kommen. Weiterhin muf3 mit Umset-
zungen des deponierten Materials mit nachfolgenden re-
aktiven Spurengasen (z. B. HNO,/NO, + Pyren — 1-Ni-
tropyren) gerechnet werden. Angestrebt werden sollte des-
halb die Erfassung des interessierenden Inhaltsstoffes mit
einer Technik, die eine direkte Bestimmung im Schwebe-
zustand (in situ) und moglichst ohne Beeinflussung des
Aerosols erlaubt.

Eine vollstindige Aerosolcharakterisierung (Abb. 1) kann
in einen chemischen und einen physikalischen Bereich unter-
teilt werden. Der physikalische Teil beinhaltet die Bestim-
mung von Teilchenkonzentrationen, PartikelgréfBenvertei-
lungen. Gestalt und Struktur von Einzelteilchen, elektrischen
Eigenschaften der suspendierten Teilchen sowie die Bestim-
mung von Druck. Temperatur und relativer Feuchtigkeit. Im
allgemeinen ist dieser Teil der Charakterisierung von Aero-
solen zum gegenwiértigen Zeitpunkt ausgereift!?¢~2¢l. Eine
Vielzahl kommerziell erhiltlicher Gerdte dokumentiert dies.

Der chemische Teil einer moglichst umfassenden Aerosol-
charakterisierung sollte sowohl die Zusammensetzung der
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Abb. 1. Parameter einer vollstindigen Aerosolcharakterisierung.

Gasphase als auch der dispergierten Materie beriicksichti-

gen, da diese nicht unabhingig voneinander sind. Ein einfa-

ches Beispiel ist das NH,NO;-Aerosol [Gl. (a)]. Geringe
Erwdrmen

NH,NO,(s) =—=="=* NH,(g) + HNO,(g) (a)
Abkiihlen

Temperaturschwankungen verschieben bereits erheblich das

Gleichgewicht zwischen festem NH NO, in der Aerosolpha-

se und den gasférmigen Stoffen NH, bzw. HNO,. Ahnliche

Zusammenhinge werden bei organischen Aerosolsystemen

(z. B. Fluoranthen) beobachtet.

Die Mikrostruktur von Aerosolteilchen, d.h. die in der
Realitit zu beobachtende. nichthomogene Stoffverteilung
liber den gesamten Teilchenquerschnitt, ist eine wichtige Be-
sonderheit von Aerosolsystemen und erschwert ithre Charak-
terisierung (Abb. 2). Ein typisches Beispiel ist hier die Struk-
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Abb. 2. Mikrostruktur von Aerosolteilchen.

tur von Flugasche-Partikeln. Als Folge der stufenweisen
Abkiihlung eines Verbrennungsabgases haben sich sukzessi-
ve, durch Adsorption oder Kondensation, toxikologisch re-
levante Stoffe auf der Partikeloberfliche angelagert (Abb. 3).
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Zusitzlich befinden sich aufgrund der hohen Teilchendich-
ten nahe dem Verbrennungszentrum (N > 10'°cm™3) ag-
glomerierte Submikronteilchen auf der Flugasche-Oberfli-
che, die ebenfalls mikrostrukturiert sein kénnen. Ein anderes
Modell fir ein mikrostrukturiertes Teilchen, z. B. ein Nebel-
oder Wolkentropfchen, besteht aus einem unloslichen Parti-
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Abb. 3. Modell fiir die Entstchung mikrostrukturierter Teilchen als Folge der
Abkithlung cires Verbrennungsabgases.

kelkern, der nach einem Kondensationsvorgang mit einer
fliissigen Elektrolytschicht bedeckt ist. Als Folge vieler Ver-
dampfungs- und Kondensationsschritte wahrend der . Le-
benszeit™ dieser Teilchen werden jedoch auch fliichtige, or-
ganische Stoffe wie Terpene, Alkane, Alkohole und Carbon-
sduren als Film auf der Oberflache abgelagert. Dies fithrt zur
Mikrostruktur einer inversen Micelle (siche Abb. 2). Aus La-
boruntersuchungen mit kiinstlich mikrostrukturierten Aero-
solen dieser Art ist bekannt, daf} solche Filme einen sehr
groflen Einflul auf den Phaseniibergang von gasformigen
Stoffen (z. B. NH,) in die Flissigphase (z. B. H*/H,0) aus-
liben kénnen!27: 281,
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Abb. 4. Ubersicht iiber bereits genutzte oder potentielle Acrosolbestimmungs-
verfahren,

Im folgenden wird versucht, einen systematischen Uber-
blick iiber bereits realisierte oder mogliche in-situ- und on-
line-Aerosolcharakterisierungsverfahren zu geben sowie de-
ren Besonderheiten und Charakteristika zu diskutieren. Eine
schematische Ubersicht iiber diese Verfahren zeigt Abbil-
dung 4.
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2. Aerosolcharakterisierung aufgrund der
Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung

Inzwischen sind eine Vielzahl an alten und neuen Techni-
ken zur on-line-Messung bekannt, die auf der Wechselwir-
kung der Aerosole mit elektromagnetischer Strahlung beru-
hen. Dazu kann natiirlich der gesamte elektromagnetische
Wellenbereich unter Verwendung der bekannten Prinzipien
wie Emission, Absorption und Streuung verwendet werden.
Hdufig treten jedoch Schwierigkeiten wegen zu geringer
Konzentration des zu untersuchenden Aerosols oder eines
Einflusses des Trigergases (z. B. Photolyseprozesse mit radi-
kal-chemischen Umsetzungen) auf. Andererseits ist natir-
lich die Beobachtung optischer Eigenschaften der direkte
Weg zu einer in-situ- und on-line-Analytik.

2.1. Charakterisierung aufgrund der Lichtextinktion
der Teilchen

Im allgemeinen beruhen die meisten Verfahren der Analy-
tischen Chemie auf Extinktionsmessungen. Bei Aerosolen ist
diese Messung nicht trivial. Licht, das auf ein Teilchen trifft,
kann entweder absorbiert oder gestreut werden. Da natiirli-
che Aerosole nur in einem GroBenbereich zwischen ca. 2 nm
und 20 pum stabil sind und dies bei weniger als einem Partikel
pro cm? in reinen Rdumen bzw. bis > 10° Partikel pro cm?
bei Verbrennungssituationen, 1aBt sich leicht ein effektiver
Wechselwirkungsquerschnitt fiir die Extinktionsmessung er-
rechnen. Gegenwartig ist kein einfaches Bestimmungsver-
fahren bekannt, das auf einer Extinktionsmessung beruht und
eine nachweisstarke Analyse fiir einen solchen geringen
Wechselwirkungsquerschnitt erlaubt. Verbesserungen konn-
ten hdchstens durch Anwendung von Synchrotronstrahlung
und Laserstrahlung (bei einem Laserresonator) erwartet
werden.

Glicklicherweise kann man auf indirektem Weg den Ab-
sorptionskoeffizienten eines Aerosols mit photoakustischer
Spektroskopie!2?: 3% bestimmen. Die optoakustische Wech-
selwirkung basiert auf der Umwandlung von Schwingungs-
energie angeregter Schwingungsmoden einer molekularen
Spezies in Warme. Dabei bildet sich im umgebenden Gas
eine Druckwelle. Ist nun die anregende Energiequelle (typi-
scherweise ein CW-IR-Laser) moduliert, so entsteht das aku-
stische Signal in dhnlich modulierter Weise und kann mit
einem empfindlichen Mikrophon als Drucksensor detektiert
werden. Die absorbierten Photonen verursachen also einen
Druckanstieg als Folge der absorbierenden Aerosolteilchen.
Wird nun noch cine resonante Zelle zur Bildung von stehen-
den Wellen und somit zur Verstirkung des akustischen Si-
gnals verwendet, so 1d0t sich der induzierte Druck p inner-
halb der Zelle bei Beleuchung mit einem sinusférmig
modulierten Laserstrahl bei der Frequenz w mit den Glei-
chungen (b) und (c) beschreiben!®2!, wobei w die Frequenz

plw) =}:A,-P,~ (b)

4= oy — D BW)™! j&ldV
I wt - (a)/w}-)2 — Hw/w; Q)]

()

des gechoppten Laserlichtes, w; die Frequenz der j-ten
Mode, y das Verhiltnis der spezifischen Wirmen c,/c, bei
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konstantem Druck und Volumen, § der Absorptionskoeffi-
zient, / die rdumliche Variation der Lichtintensitdt, Q; der
Verstiarkungsfaktor einer Mode j in Resonanz und p; die
Vibrationsmoden sind. Die Gleichungen (b) und (c) stellen
den Zusammenhang zwischen dem beobachteten Druck in
der resonanten Zelle und dem Absorptionskoeffizienten
f der beleuchteten Aerosolteilchen her. Das Integral
(V)" ' [ p;- 1dV koppelt das raumliche Profil der Strahlin-
tensitdt mit den Druckschwingungen p,;. Letzten Endes be-
deutet dies innerhalb gewisser Grenzen, dal} der induzierte
Druck p (das Melsignal!) auch eine Funktion der einge-
strahlten Lichtintensitit [ ist.

Gegenwartig arbeiten mehrere Gruppen an der Entwick-
lung von photoakustischen Aerosolsensoren, speziell zur
Uberwachung von Diesel-Aerosolen. Besondere Probleme
bereitet dabei das Herausfiltern von Hintergrundsignalen
durch Absorption des Anregungslichtes an Zellwdnden oder
Fenstern, vorteilhaft dagegen ist der grofe lineare Mefbe-
reich. Vielversprechend ist die Anwendung der photoakusti-
schen Spektroskopie auf Sulfate, erstmals an Aerosolfiiter-
proben von Réhkl et al.l*"! demonstriert. Kiirzlich publizier-
ten Adams et al 32331 das in Abbildung 5 niher skizzierte
photoakustische Aerosol-Spektrometer. Die photoakusti-
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Abb. 5. Prinzipicller Aufbau eines photoakustisch arbeitenden Acrosol-Spek-~
trometers. Pre-Amp = Vorverstirker, Ar = Argon.

sche Zelle besteht aus einem Messingzylinder, ausgefiihrt als
resonante Zelle. Als Lichtquelle wird cin Argon-lonen-Laser
verwendet. Mit einer Punpe wird das Aerosol durch die Zelle
bei einem DurchfluB von 0.45 L min~! gezogen. Durch ei-
nen vorgeschalteten MnO,-Diffusionsabscheider werden
storende Komponenten kontinuierlich aus dem Aerosol ent-
fernt, ohne den Aerosolanteil zu verringern. Adams et al.
berichten liber eine Nachweisgrenze von 300 ng Kohlenstoff
pro m>. Eine weitere Verbesserung diirfte durch Zellkon-
struktionen innerhalb eines Laserresonators zu erwarten
sein, analog zu einer Anwendung als photoakustischer Gas-
chromatographie-Detektor von Fung und Gaffney3*].

2.2. Charakterisierung aufgrund der Lichtemission
der Teilchen

Ebenfalls nutzbar fiir die Aerosolcharakterisierung ist die
Photonenemission von selektiv stimulierten Molekiilen oder
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Teilchen zum qualitativen und quantitativen Nachweis. Ge-
genwirtig existieren relativ preiswerte Techniken zur Regi-
strierung einzelner Photonen im sichtbaren Bereich. Damit
ergeben sich viele Maglichkeiten fiir die on-line- und in-situ-
Detektion von Aerosolen. Dazu zdhlen die laserinduzierte
Acrosol-Fluoreszenz (LIF), die laserinduzierte Break-
down-Spektroskopie (LIBS). die laserinduzierte Raman-
Spektroskopie, die IR-Riickstreuung sowie die induktiv-ge-
koppelte Atomemissions(Inductively Coupled Plasma, ICP)-
Spektroskopie.

2.2.1. Charakterisierung durch laserinduzierte
Fluoreszenz (LIF)

Die laserinduzierte Fluoreszenz ist schon seit Jahren bei
Flammenexperimenten als listige Begleiterscheinung bei der
Raman-Spektroskopie bekannt!3 361, Erste gezielte Experi-
mente zur Nutzung dieser Effekte fiir die Aerosolcharakteri-
sierung stammen von Omenetto und Allegrini'®” 38 die sie
mit reinen, polydispersen Anthracen- und Fluoranthen-
Aerosolen durchfiihrten.

Fluoreszenz entsteht nach Anregung von molekularen
oder atomaren Systemen nach Absorption eines oder mehre-
rer Photonen. In Abhéngigkeit von den strukturellen Gege-
benheiten und der Umgebung im angeregten Zustand gibt es
neben der Fluoreszenz mehrere Moglichkeiten fiir das Sy-
stem, die Energie wieder abzugeben, um den Grundzustand
zu erreichen. Diese konkurrierenden Prozesse sind das
Quenching, die innere Relaxation mit resultierender Erwir-
mung und das Intersystem Crossing, das zur Phosphores-
zenz fiihrt.

Vergleicht man die Fluoreszenz als Detektionsprinzip mit
anderen optischen Prinzipien, so bietet sie eine hohe Nach-
weisstdrke und eine hohe Selektivitit. Im Gegensatz zur
Photometrie, bei der nur die Absorptionswellenlinge als Se-
lektivititsparameter zur Verfiigung steht, konnen bei der
Fluorimetrie zwei zusdtzliche MeBgrofen genutzt werden:
die Fluoreszenzemissionswellenlinge und die charakteristi-
sche Abklingzeit fiir den Fluoreszenzprozel3. Mit diesen drei
Parametern konnen im Idealfall entweder einzelne Kompo-
nenten in einem Gemisch oder zumindest eine Gruppe dhnli-
cher Stoffe identifiziert und quantifiziert werden.

Ein typischer Aufbau fiir eine in-situ- und on-line-Analyse
von Aerosolen durch zeitaufgeléste Fluorimetrie ist in Ab-
bildung 6 dargestellt!*®). Das System besteht aus drei wesent-
lichen Bauteilen: dem durchstimmbaren Lasersystem
(207 nm-860 nm), dem Sensorkopf, der mit dem Lasersy-
stem iiber eine faseroptische Leitung verbunden ist, und der
Datenaufnahme und -verarbeitung. Das Laserlicht (Pulsldn-
ge ca. 20 ns, Repetitionsrate bis 100 Hz) wird iiber einen
Faserkoppler in die Lichtleitfaser und von dort in den Sen-
sorkopf transmittiert. Das Laserlicht wird dort parallelisiert
und kreuzt danach den Aerosolstrom. Dieser wird im Be-
reich des Lichtwechselwirkungsvolumens als frei flieBender
Strom in einer Schleierluftanordnung gefiihrt. Senkrecht zu
den beiden Achsen wird nun das Fluoreszenzlicht aus dem
Interaktionsvolumen iiber eine Blende, eine Parallelisie-
rungsoptik und ein Interferenzfilter als Wellenldngenselektor
und Parallelisierungsoptik auf das Fenster eines schnell an-
sprechenden Photomultipliers abgebildet. Die Datenerfas-
sung wird mit einem 400 MHz-Speicheroszilloskop vorge-
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Abb. 6. Autbau sur Bestimmung polycyclischer aromatischer Kohlenwasser-
stoffe auf Submikron-Acrosolen durch luserinduzierte, zeitaufgeloste Fluores-
zenz. PM = Photomultiplier, HV = Hochspannung, BBO = Barium-B-borat-
Kristall.

nommen. Zur Triggerung wird ein Teil des eingestrahlten
Laserlichts auf eine schnell ansprechende Photodiode gege-
ben. Mit dem Oszilloskop kann nun der volistindige zeitli-
che Verlauf des Fluoreszenzvorganges nach einem Laser-
schuB auf dem Bildschirm sichtbar gemacht werden. Uber
eine CCD-Kamera wird das Bild vom Schirm aufgenommen
und in den Rechner zur weiteren Verarbeitung transferiert.

Gegenwirlig werden die analytischen Moglichkeiten an
Prifaerosolen untersucht. Erste Resultate mit monodisper-
sen NaCl-Trigeraerosolen mit adsorbierten polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAHs) ergaben Ab-
klingzeiten zwischen 18 ns und 114 ns. Die absolute Nach-
weisgrenze licgt im Femtogramm-Bereich und ist proportio-
nal zur adsorbierten PAH-Menge (Abb. 7). Fluoreszenz-

0 ) A . _
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mlpgl —=

Abb. 7. Laserinduzierte Fluoreszenz eines Benzo[a]pyren-beschichteten Aero-
sols. Das beziiglich der Laserpulsenergie normierte Fluoreszenzsignal S [relati-
ve Einheiten] ist gegen die BaP-Menge m [pg] aufgetragen. d, = 80 nm (kon-
stant), 7= 90 120 C.

spektren von Benzo[«]pyren(BaP)-beschichteten NaCl-Aero-
solen oder aus reinem BaP bestehenden Partikeln sind von
Spektren geloster PAHs deutlich unterschieden. So ist je
nach Bedeckungsgrad der Teilchen ein Teil der beobachteten
Fluoreszenz rotverschoben (Abb. 8), was auf die mit hohe-
rem Dampfdruckangebot (bei hoherer PAH-Quellentempe-
ratur) erfolgende Bildung von PAH-Dimeren auf der Teil-
chenoberfliche zurickzufithren ist.

Da das Gesamtsystem (Laser/Photomultiplier/Interfe-
renzfilter) iiber faseroptische Verbindungen verkniipft wer-
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den kann, ist die Emissionsiiberwachung toxischer Aerosole
in sicherer Entfernung prinzipiell moglich (,,remote sensing
by fiber optics*).

Zur Zeit wird an Entfaltungsalgorithmen fiir die Datenin-
terpretation iiberlagerter Fluoreszenzabklingvorginge gear-
beitet. Ein ernsthaftes Problem solcher Messungen diirften
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Abb. 8. Laserinduzierte Acrosolfluoreszenz als Funktion der beobachteten
Fluoreszenzemission und dem Bedeckungsgrad (BaP auf NaCl-Aerosol). Fluo-
reszenzintensitit S [relative Einheiten], Fluoreszenzwellenlinge 4 [nm]. O bei
95 C, A bei 110 C.

auch Beitrige selbst fluoreszierender Luftinhaltsstoffe und
Quenchprozesse sein. Andererseits ist mit dem Aufkommen
weiterer kleiner UV-Laser (z. B. N,-Laser (337 nm) oder fre-
quenzverdoppelte Halbleiterlaser) ein mobiles Mefisystem
mdoglich.

2.2.2. Charakterisierung durch laserinduzierte
Breakdown-Spektroskopie (LIBS)

Zur LIBS-Technik und ihrer Anwendung an Aerosolen
wurden in den letzten Jahren einige Berichte veroffent-
licht!*© =42 Das Verfahren beruht auf mehreren Einzelpro-
zessen. Wird ein Laserstrahl auf feste oder partikelférmige
Materie fokussiert, so entsteht eine Aerosolwolke aus ver-
dampftem Material. Wird ein hinsichtlich der Pulsenergie
hochenergetischer Laserpuls (£ > 100 mJ pro Puls; Puls-
dauer etwa 10 ns) verwendet, bildet diese Aerosolwolke ein
Mikroplasma, das aus verdampften Atomen, Ionen, Elek-
tronen und molekularen Fragmenten besteht. Alle Molekiile
und Partikel innerhalb des Plasmas tragen zur Lichtemission
bei und konnen daher qualitativ und quantitativ bestimmt
werden. So wurden an Aerosolen, die Cadmium, Blei und
Zink enthielten, Nachweisgrenzen von etwa 200 pg Metall
pro m* erhalten.

2.2.3. Charakterisierung durch
ICP-Atomemissions-Spektroskopie

Das Verfahren der induktiv-gekoppelten Atomemission
wurde im Zusammenhang werkstoffwissenschaftlicher Pro-
bleme auf Aerosole aus Keramikpulver iibertragen!*3l. Ge-
nerell scheint es im Keramikbereich, in dem es auf hochste
Reinheit der Spurenelemente ankommt, noch groB8ere Ent-
wicklungsmoglichkeiten zu geben. Gerade die Erzeugung
trockener Keramikpulver-Aerosole bietet Vorteile gegen-
liber den bisher benutzten nassen Aerosolen aus Aufschlim-
mungen'**! Der Quencheffekt, der durch hohe Wasserantei-
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le im Plasma resultiert, entfillt bei trockenen Aerosolen.
Broekart et al[*3! stellten eine griindliche Studie zu dieser
Technik fiir die direkte Spurenelementanalyse in Al,O5-Ke-
ramikpulver-Aerosolen vor. Probleme sind im Bereich
groBer Teilchen (> 5 pm Partikeldurchmesser) vorhanden,
da dann nicht das gesamte Material verdampft werden kann.

2.2.4. Charakterisierung durch Raman-Spektroskopie

Ein duBerst interessantes Verfahren zur Charakterisierung
suspendierter Materie ist die Raman-Spektroskopie. Das
Phinomen der Raman-Streuung beruht auf der Wechselwir-
kung elektromagnetischer Strahlung mit Molekiilen oder
Atomen in allen Aggregétzustéinden. Bei der Raman-Spek-
troskopie erfolgt keine Absorption oder Emission von Pho-
tonen, sondern eine Lichtstreuung wird innerhalb sehr kur-
zer Zeit (GréBenordnung 10~ '#s) beobachtet. Dabei be-
steht einmal die Moglichkeit, dal die Energie des einge-
strahlten Photons unverdndert erhalten bleibt (Rayleigh-
Streuung) oder aber eine Energieinderung (Raman-Streu-
strahlung) erfolgt. Das elektrische Feld einer elektromagne-
tischen Welle induziert ein Dipolmoment proportional zur
elektrischen Feldstirke. Falls Schwingungen angeregt wer-
den, kommt es zu Anderungen der Molekiilpolarisierbar-
keit, eine Voraussetzung fiir die Aufnahme eines Raman-
Spektrums. Ahnlich wie bei der Infrarot-Spektroskopie ist
eine Identifizierung funktioneller Gruppen moglich.

Erste Raman-Spektren von Aerosolteilchen in einer elek-
trostatischen Schwebekammer stammen von Fung und
Tang'™%- 471, Sie benutzen einen Argon-Ionen-Laser (488 nm)
als Anregungslichtquelle und bilden das Streulicht mit einer
Sammellinse auf den Eingangsschlitz eines Doppelmono-
chromators ab. Die Photonenzdhlung wird mit einem ge-
kiihlten Photomultiplier und entsprechender Zihlelektronik
vorgenommen. Angewandt wurde diese Technik auf Ammo-
niumsulfat-Teilchen im Mikrometer-Bereich, wobei eine ex-
zellente Aufldsung erzielt wurde. Bis zum gegenwértigen
Zeitpunkt ist jedoch noch keine Applikation am frei flieBen-
den Aerosol bekannt.

Bei Verwendung der resonanten Raman-Spektroskopie im
UV-Bereich kann eine wesentliche Verstirkung der Intensi-
tit im Raman-Spektrum erwartet werden. Asher™*®! wandte
diese Technik auf deponierte PAHs an und erzielte eine be-
achtliche Selektivitdt und Sensitivitit.

2.2.5. Charakterisierung durch IR-Laser-Riickstreuung

Ein Laserstrahl, der durch eine Aerosolwolke geschickt
wird, produziert sowohl Absorptions- als auch Streulichtef-
fekte. Damit 146t sich ein Fernerkundungsverfahren zur che-
mischen und physikalischen Beschreibung eines Aerosols
aufbauen, das DISC(differential scatter lidar system)-Ver-
fahren. Wright et al.*1 und Mudd et al.'>®1 waren die ersten,
die Schwefelsdure- bzw. Ammoniumsulfat-Aerosole damit
bestimmten. In DISC werden charakteristische Unterschiede
im ritickgestreuten IR-Licht zur Quantifizierung und Identi-
fizierung verwendet. Das Lidar-Antwortsignal fiir einen
,.LaserschuB* 148t sich mit Gleichung (d) beschreiben!®%,

(d)

Vi = KEB0) T 1)
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Dabei ist ¥(r) das unmittelbare Riickstreusignal in der Ent-
fernung r, E, ist die transmittierte Laserpulsenergie, S (r) ist
der Riickstreukoeffizient in der Entfernung r, T'(r) ist die
einfache Transmission der Luftmasse von r bis zum Empfén-
ger und X eine Kalibrierkonstante. Die qualitative Informa-
tion wird aus § erhalten.
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Abb. 9. Relative Riickstrenung einiger Umweltaerosole [50]: ——— Basalt, ——
H,S80, (95%), ~-- H,S0, (50%), — (NH,),SO,, -~ H,0 und —— Eis.

B = Relativer Volumen-Riickstreukoeffizient, 1 = Wellenléinge.

In Abbildung 9 ist die relative Riickstreuung von verschie-
denen atmosphérischen Aerosolen als eine Funktion der ein-
gestrahlten Wellenldnge dargestellt. Die erzielbare Nach-
weisgrenze liegt bestenfalls im unteren mg m ™~ -Bereich.

3. Aerosolcharakterisierung durch Messung
von Elektronen, Ionen oder ionisierten Partikeln

In der Analytischen Chemie gibt es mehrere Techniken,
die Elektronen oder Ionen als MaB fiir die Menge an vorhan-
denem Analyt verwenden. Zu diesen Techniken zdhlen Rént-
gen-Photoelektronen-Spektroskopie (ESCA, UPS, XPS),
Photoemissions-Spektroskopie und Massenspektrometrie.

3.1. Charakterisierung aufgrund der kinetischen Energie
der freigesetzten Elektronen :

Das klassische Verfahren zur Bestimmung der kinetischen
Energie freigesetzter Elektronen ist die Photoelektronen-
Spektroskopie oder ESCA. Mit dieser Technik kann prinzi-
piell das gesamte Elementspektrum des Periodensystems mit
Ausnahme von Wasserstoff identifiziert und quantitativ be-
stimmt werden. Durch die bestimmbare kinetische Energie
der emittierten Photoelektronen und die Kenntnis der Ener-
gie der anregenden Strahlung 148t sich die Bindungsenergie
E, berechnen. Die detaillierte Messung der Bindungsenergie
(chemical shift) fiihrt zu Informationen iiber den Bindungs-
zustand der verschiedenen Elemente.

Die Photoelektronen stammen bei der ESCA-Spektrosko-
pie hauptséchlich aus den obersten Atom- oder Molekiilla-
gen, etwa im Bereich von 5 nm (abhéngig von E,, Material
und anregender Wellenlinge). Daher ist ESCA auch im Be-
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reich der Aerosolanalytik ein sehr vielversprechendes MeB-
verfahren.

Eine wesentliche Schwierigkeit liegt darin, dall ESCA-
Messungen an Aerosolproben iiblicherweise off line durch-
gefithrt werden!5* =331, Die Proben (z. B. eines aerosolerzeu-
genden Systems) miissen vom Umgebungsdruck mdoglichst
rasch auf die Hochvakuumbedingungen (bis 10~ '° Torr) des
Spektrometers gebracht werden, um so Kontaminationen,
etwa durch das Pumpendl, zu vermeiden. Andererseits ist
auch aus vielen Untersuchungen bekannt, daB labile Sub-
stanzen wie organische Stoffe und fliichtige anorganische
Materialien (z. B. Ammoniumsalze) nur Sekunden oder Mi-
nuten bei diesen Bedingungen ,,iiberleben‘“*# 331 Daher wi-
re eine on-line-Version eines ESCA-Spektrometers beson-
ders wiinschenswert, mit einer direkten Kopplung zwischen
Aerosol und Hochvakuum.

Goldmann'>%! war der erste, der ein derartiges Instrument
baute. Wie aus der Schemazeichnung (Abb. 10) hervorgeht,
bildet das Aerosol bei der Expansion im Vakuum einen
Aerosolstrahl, dhnlich einem Molekularstrahl. Dieser Aero-
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Abb. 10. Schematischer Aufbau eines on-line-Aerosol-ESCA-Gerédts nach
Goldmann [56].

solstrahl wird nun mit Rontgenlicht (Alg, oder Mgy,) be-
strahlt. Dabei ist besonders der Partikeltransfer durch zwei
Lochblenden kritisch. Transfereffizienzen sind bislang noch
nicht bekannt. Das relativ aufwendige Pumpsystem besteht
aus Roots- und Turbomolekular-Pumpen, die den Luftein-
bruch kontinuierlich abpumpen.

Die Anwendung der Photoelektronen-Spektroskopie als
quantitative Analysentechnik ist bei Aerosolen durch eine aus-
gesprochene TeilchengréBenabhéngigkeit eingeschrinkt!®”],
in Abbildung 11 deutlich an einem deponierten Sulfat-Aero-
sol erkennbar. Nehmen wir die Gestalt der Teilchen als per-
fekt spharisch an, so ist eine Abhingigkeit des ESCA-Signals
proportional zum Quadrat des Partikelradius zu erwarten.
Da wir jedoch im allgemeinen an einer Aussage beziiglich der
Masse interessiert sind, ist die erwartete Relation proportio-
nal zu 1/r. In Abbildung 11 ist die Fliche des S-2p-Orbital-
Signals, normiert beziiglich Kohlenstoff (der Filtermatrix)
und der Sulfatmasse, gegen die Partikelgrofle aufgetragen
und gibt die vorausgesagte 1/r-Abhéngigkeit sehr gut wieder.
Deshalb ist mit Photoelektronen-Spektroskopie nur dann
eine Massenbestimmung an Aerosolen moglich, wenn zu-
sitzlich eine PartikelgroBenbestimmung der Teilchen vorge-
nommen wird, und unter der Annahme einer homogenen

548

| 1
0 100 200
dnm] -
Abb. 11. ESCA-Signal S des S-2p-Orbitals (normiert b;:zﬁglich eines C-1s-
Signals der Filtermatrix und beziiglich der deponierten Sulfatmasse) von mono-

dispersem Na,SO,-Aerosol als Funktion des Partikeldurchmessers d. Gestri-
chelte Linie zeigt erwartete 1/r-Abhidngigkeit.

Partikelzusammensetzung eine Oberflichen-zu-Masse-Kon-
version erfolgt.

3.2. Charakterisierung durch Massenspektrometrie

Davis'®® berichtete erstmals von der Analyse luftgetrage-
ner Teilchen. Dabei wurde aus der Umgebungsluft ein Parti-
kelstrahl auf die Tonenquelle fokussiert. Ahnlich wie bei der
in Abschnitt 3.1 geschilderten Technik ist jedoch die Schaf-
fung einer Aerosol-Vakuum-Grenzfliche mit erheblichen
Ubertragungsverlusten behaftet. Stoffels'>® konnte eine Lo-
sung in einer detaillierten Studie prisentieren, bei der der
Teilchenstrom iiber Kapillare, Skimmer und Kollimator di-
rekt auf einem beheizten Rheniumband ionisiert wurde. Die
Teilchen werden dabei durch Oberflachenionisation in gela-
dene Bruchstiicke fragmentiert, wobei der Transferproze$3
natiirlich stark partikelgroBenabhéngig ist. Ein Problem ist
auch bei dieser Technik die Notwendigkeit des stindigen
Abpumpens, da riickdiffundierende Pumpenoéle die Probe
kontaminieren kdnnen.

Die zur Zeit beste L3sung ist eine Version nach Sinha
Einzelteilchen gelangen dabei sequentiell in die Jonenquelle
eines Mattauch-Herzog-Massenspektrometers, in dem sie
vollstindig verdampft und ionisiert werden. Die Massen-
fragmente werden rdumlich entlang einer Fokusebene des
Magnetsektors getrennt. Die Einzigartigkeit dieses Gerites
liegt am elektrooptischen Tonendetektor, der die simultane
Detektion aller Tonen entlang der Fokusebene ermdglicht.
Die Ionen treffen dabei auf die aktiven Flichen einer zweidi-
mensional ausgerichteten Elektronen-Multiplier-Vorrich-
tung (Array) auf. Die Elektronen aus dem Array werden
wiederum beschleunigt und treffen auf einem mit Leuchtma-
terial beschichteten Ende einer Faseroptik auf, wodurch
Lichtpulsstrukturen fiir die entsprechenden Ionenmassen er-
zeugt werden. Die Intensitit der einzelnen Lichtpunkte ist
proportional zur Gesamtzahl der lonen einer bestimmten
Masse. Die Position und Intensitét der ,,Jonenabbildungen*
werden mit einem CCD-Array registriert. Das Nachweisver-
mogen dieses Massenspektrometers, gepriift an einem Aero-
sol aus Dibrombiphenyl (TeilchengréBen: 1.8 ym), liegt bei
etwa 107 !3 g mit einer einfachen relativen Standardabwei-
chung von 10 bis 19 %. Diese Resultate geben einen Hinweis

[60]
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auf zukiinftige, noch zu erwartende Entwicklungen im Be-
reich der Massenspektrometrie.

3.3. Charakterisierung aufgrund der Photoemission
der Teilchen

Das Prinzip der Aerosol-Photoemission (APE) ist die De-
tektion positiv geladener Aerosolpartikel'®* 3], Im Gegen-
satz zur Photoelektronen-Spektroskopie, bei der ja die kine-
tische Energie der emittierten Photoelektronen das eigentli-
che MeBsignal ist, werden bei der APE die bei Umgebungs-
druck noch relativ leicht (mittels eines Aerosolelektrome-
ters) zu messenden positiven Teilchen als MaB fiir das an den
Teilchenoberflichen angelagerte photoemittierende Mate-
rial benutzt [Gl. (¢)]. Dabei ist N® die Anzahl positiv gelade-

dN®/d = f{g— d*F, Y (hv), oyy, N} ()

ner Teilchen, N die Gesamtanzahl aller photoemittierender
Teilchen, F der Bedeckungsgrad mit photoemittierendem
Material, ¢ die Zeit, d der beleuchtete Partikelquerschnitt,
Y(hv) die photoelektrische Quantenausbeute bei der Photo-
nenenergie Av (abhingig von Material und angewandter
Lichtwellenlinge) und ¢y der Photonenflufl.

Niefner et al.l% zeigten, daBB N® direkt proportional zur
gesamten photoelektrisch aktiven Oberflache ist, die sich aus
den einzelnen Partikeloberflichen und deren Hiufigkeit in
einem polydispersen Aerosol zusammensetzt [Gl. (f)].

N® ~ Total {g diza N, i} (D

St it dabei die gesamte photoelektrisch aktive Oberfliche
aller Teilchen, 4, der Partikeldurchmesser der Komponente 1
und N, die Anzahl der Teilchen mit dem Durchmesser 4.
In einer Mischung unterschiedlich photoelektrisch aktiver
Stoffe kdnnen einzelne Komponenten bestimmt werden, wenn
die fiir einzelne Stoffe charakteristische Quantenausbeute
durch Eichversuche bekannt ist!®4. Analog zur Photoelek-
tronen-Spektroskopie ist die Hohe des Signal proportional
zur Teilchenoberfldche, so da bei einer Massenbestimmung
ebenfalls eine 1/r-Abhéngigkeit der Signalhdhe zur Aerosol-
masse besteht. '
Photoemittierende Materialien sind neben Metallstiuben
einige Schwermetalloxid-Aerosole sowie polcyclische aro-
matische Kohlenwasserstoffe. Die Anwendungsbereiche
sind gegenwirtig die Dieselabgaskontrolle!®®), die Sonder-
miillverbrennungskontrolle!®®l, die Zigarettenrauch-Analy-
sel67-681 und die Arbeitsplatziiberwachung!64],
Exemplarisch sind die Signale der Aerosol-Photoemission
bei einer Beleuchtungswellenldnge von 185 nm als Funktion
des PAH-Gehaltes im Rauch sechs verschiedener Zigaretten-
sorten in Abbildung 12 dargestellt. Ein guter linearer Zusam-
menhang besteht zwischen dem Photoemissionssignal und
den mittels HPLC-Analyse ermittelten PAH-Mengen im
Aerosol. Daraus kann geschlossen werden, daBl das PAH-
Profil im Zigarettenrauch lediglich in der Konzentration va-
riiert, aber nicht in den Verhiltnissen der PAHs zueinander.
Die Nachweisgrenze der Photoemissionstechnik ist generell
im unteren Nanogramm-pro-m>-Bereich!%®> 7%, Die Repro-
duzierbarkeit einer solchen Bestimmungsmethode wird aus-
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Abb. 12. Korrelation des photoelektrischen Signals S gegen den naBchemisch
epmittelten Gehalt m pro Zigarette an a) Benzo[a]pyren, b) Dibenzo[a,k]anthra-
cen, ¢) Benzo[b}fluoren und d) Benzofb)fluoranthen. Eingezeichnet sind die
Mittelwerte mit einfacher Standardabweichung von sechs verschiedenen Ziga-
rettentypen (jeweils n = 5).

schlieBlich von den Elektronikkomponenten und der Stabili-
tdt der UV-Lampe bestimmt.

4. Aerosolcharakterisierung durch Messung
physikalischer Aerosoleigenschaften

4.1. Charakterisierung aufgrund hygroskopischer
Eigenschaften

Mehrere Techniken zur Aerosolcharakterisierung beruhen
auf der Beobachtung der PartikelgréBe nach Einwirkung
von Feuchtigkeit oder Warme. Ein gutes Beispiel dafiir ist
ein Schwefelsiure-Aerosoldetektor nach Liu et al.l”*). Dieses
Verfahren wird auch als Aerosolmobilitits-Chromatograph
bezeichnet, da es auf einer kontinuierlichen Selektion elek-
trisch unterschiedlich mobiler Teilchen beruht. Dabei a8t
man H,SO,-Trépfchen nach Mischen mit definiert befeuch-
teter Luft quellen. In Verbindung mit einem differentiell ar-
beitenden elektrostatischen Klassifizierer (DMA) sind duflerst
prizise Messungen der Teilchendurchmesser moglich.
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Absotutfilter
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Uberschub-piffusions-
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Abb. 13, Aufbau des kontinuierlich arbeiténden Aerosol-Mobilitits-Chroma-
tographen [71].
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Den instrumentellen Aufbau einer derartigen MeBeinrich-
tung zeigt schematisch Abbildung 13. Zunéchst wird das zu
analysierende Aerosol durch einen Krypton-85-Neutralisa-
tor geleitet, in dem die Teilchen gemiB einer Boltzmann-Ver-
teilung elektrisch aufgeladen werden. Die geladenen Teilchen
werden nun in den ersten DMA geleitet. Dort werden Parti-
kel bestimmter Polaritdt und elektrischer Mobilitit konti-
nuierlich entnommen, definiert befeuchtet und in einen zwei-
ten, identisch gebauten und betriebenen DMA eingespeist.
Hat sich durch die Wasseraufnahme und Quellung der Parti-
keldurchmesser und somit auch die elektrische Mobilitat
verindert, wird die gequollene Aerosolfraktion bei einer an-
deren Kollektorspannung das Gerit (als BandpaB) passie-
ren. Aus der Spannungsdifferenz 1406t sich exakt der neue
Teilchendurchmesser bestimmen (Abb. 14). Bei 53 % relati-

U —

Abb. 14. Strom-Spannungsverlauf bei einer Aerosol-Mobilitdts-Chromato-
graphie am Beispiel befeuchteter und trockener H,S50,/K,S0,-Acrosolmi-
schungen [71]. / = Elektrometerstrom. {/ = Spannung an der Zentralelektrode
[relative Einheiten). a) ohne Befeuchtung: relative Feuchtigkeit 8.4%, b) mit
Befeuchtung: relative Feuchtigkeit 53 %.

ver Feuchtigkeit werden nur Schwefelsiduretropfchen, nicht
aber Chloride, Sulfate etc. zur Quellung gebracht. Als on-
line-Teilchendetektor nach den Klassifiziereinrichtungen
werden Aerosolelektrometer oder Kondensationskernzihler
verwendet. Die Nachweisgrenze dieser Technik liegt bei etwa
10 ng H,SO, pro m® mit dem Aerosolelektrometer bzw. bei
1 ng H,SO, pro m*® bei Verwendung eines Kondensations-
kernzihlers als Detektor.

Dasselbe Arbeitsprinzip, aber mit einem Nephelometer als
Detektor fiir Teilchengréf3endnderungen, wurde von Charl-
son et al.!”?! publiziert, wobei die Aufldsung aber wesentlich
geringer im Vergleich zum DMA ist und somit die Nach-
weisgrenze nur im pg-Bereich liegt.

4.2. Charakterisierung durch Beobachtung
der Teilchengriéfie nach IR-Absorption

Ein optothermisches Verfahren, bei dem Submikrometer-
Teilchen mit moduliertem CO,-Laserlicht bestrahlt werden,
wird mit der Beobachtung der teilchengréBenabhingigen
Mie-Streuung verkniipft!”3 =78l Unter gewissen Vorausset-
zungen ist dic beobachtete Lichtstreuamplitude (bei Verwen-
dung modulierten IR-Lichtes) proportional zur IR-Photo-
nenabsorption. So ist mit einem durchstimmbaren IR-Laser
die Aufnahme optothermisch erzeugter Absorptionsspek-
tren moglich.
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Dieses Prinzip ist in Abbildung 15 verdeutlicht. Einc ge-
choppte IR-Quelle beleuchtet die Aerosolteilchen. Bei Licht-
absorption dndert sich bei fliissigen Aerosolen der Teilchen-
radius im Modulationsrhythmus. Photonen eines zweiten
Lasers (im sichtbaren Bereich) werden kontinuierlich an den
Aerosolteilchen elastisch gestreut. Die resultierende Mie-

&r t
h_ﬂﬂ s"’
N4
= Iecar
t

Abb. 15 Prinzip der optothermischen Absorptions-Spektroskopie nach Cam-
pillo et al. [73).

Streuung enthilt somit eine von der Modulationsfrequenz
und auch eine vom Absorptionsquerschnitt der Teilchen ab-
hdngige Komponente. Erste Anwendungen wurden an flie-
Benden Ammoniumsulfat-Aerosolen durchgefiihrt (IR-Ab-
sorptionsbande bei 1110 cm ™).

4.3. Charakterisierung aufgrund
der Kondensationseigenschaften monodisperser Teilchen

Zur Charakterisierung der Oberflicheneigenschaften ul-
trafeiner Teilchen kann deren Fihigkeit als Kondensations-
keimbildner herangezogen werden!?®7% Monodisperse
Teilchen mit unterschiedlicher Oberflichenzusammenset-
zung konnen durch die Beobachtung des Startpunktes fir
die Kondensation von Wasser charakterisiert werden. Die
dazu benotigten, monodispersen Teilchen werden mit einem
elektrostatischen Klassifizierer selektiert. Das Tropfchen-
wachstum wird dann mit einem Vielstufen-Kondensations-
kernzdhler registriert (Abb. 16). Besonders gut kénnen hy-
drophobe organische Deckschichten auf hygroskopischen
Kernen mit dieser Methode untersucht werden.

Programmuierbare
™ Steuerschaitung
{EPROM)

Aerosoleniaf

Druck~ «—

sensor MV 2

A000000000000.
| 4 ”|
4

LED

Detektor N[ A
NI o6 "? FEEETTEEEETERN
Befeuchter Expansionskammer

Abb. 16. Aufbau eines Vielstufen-Kondensationskernzihlers zur Erkennung
der Kondensationseigenschaften eines monodispersen Aerosols [79]. MV =
Magnetventil, LED = punktférmige Lichtquelle.

Beispielhafte Resultate, die durch Anwendung verschie-
denster Wasserdampfiibersdttigungen auf monodisperse
Aerosole erhalten wurden (Abb. 17), zeigen deutlich die
Auswirkungen weniger Monolagen hydrophoben Materials
auf Schwefelsduretrépfchen in einem Kondensationsprozel3.
Die molekulare Zusammensetzung des Deckschichtmate-
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Abb. 17. Kondensationsspektren unterschiedlich beschichteter, monodisper-
ser H,SO,-Aerosole gleichen Gesamtdurchmessers. d, = 20 nm, p, =760 Torr,
o H,SO, mit r = 10 nm, O 1-(Hydroxymethyl)adamantan, e n-Hexadecan,
x 1-Hexadecanol (ry,q,, = 5 nm, Ar = 5 nm). N/ Ng = Relativer Trépfchen-
bildungsparameter.

rials bewirkt offenbar in einigen Fillen eine noch unvollstin-
dige Abschirmung des Kondensationskernes. So ist ein mit
1-Hexadecanol beschichtetes Teilchen offenbar nur schwer
benetzbar, dagegen ein mit 1-(Hydroxymethyl)adamantan
beschichtetes H,SO,-Trépfchen bereits bei geringen Uber-
sdttigungen aktivierbar.

5. Aerosolcharakterisierung aufgrund
chemischer Eigenschaften

Mittlerweile stehen viele Nachweisreaktionen zur Verfi-
gung, die Aerosole auf chemischem Weg charakterisieren.
Generelle Voraussetzung fiir eine geeignete Identifizierungs-
reaktion ist eine gut definierte, reproduzierbar ablaufende
Reaktion, die zu einem leicht beobachtbaren und quantifi-
zierbaren ,,Signal™ fihrt.

5.1. Charakterisierung mit einer selektiven,
stochiometrisch ablaufenden Reaktion
und Analyse der Produkte

Ein gutes Beispiel fiir eine in-situ- und on-line-Technik ist
die Bestimmung von Aerosolschwefelsdure durch eine Diffu-
sionsabscheider-Technik unter Verwendung von radioaktiv
markiertem Na*®Cl1!8% Ein mit Na3°Cl beschichtetes, auf
140°C geheiztes GGlasrohr wird sowohl zur Probenahme von
H,SO, als auch als Analysensystem verwendet [GI. (g)].

H,S0, + Na®*Cl — NaHSO, + H*Cl1 ®

Das stochiometrisch gebildete H**Cl kann leicht auf einem
alkalisch imprignierten Filter oder in einer Absorberlgsung
gebunden werden und mit radiometrischen Techniken quan-
tifiziert werden.

Ein automatisiert arbeitendes System fiir eine quasikonti-
nuierliche Bestimmung von Schwefelsdure und Ammonium-
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sulfat im atmosphdrischen Aerosol ist in Abbildung 18 dar-
gestellt!811. Umgebungsluft wird dabei ohne Teilchenverlust
mit K,CO;- und Aktivkohle-Diffusionstrennrohren von an-
organischen und organischen gasfdrmigen Schwefelverbin-
dungen befreit. AnschlieBend gelangt das zu analysierende
Aerosol in ein auf 120 °C bzw. 220°C beheiztes Cu/CuO-
Trennrohrsystem. Bei 120°C verdampft ausschlieBlich
Schwefelsdure, erst bei 220 'C werden die Ammoniumsulfate
fragmentiert. Die Fragmente (molekulare H,SO,) diffundie-
ren zur Senke an der Rohrwand und werden irreversibel
gebunden. Thermostabile Aerosole passieren die gesamte
Diffusionsrohr-Strecke ohne Verluste. Nach einer Sammel-
zeit wird das System iiber rechnergesteuerte Magnetventile
mit Reinstgas durchstréomt. Nach einem kurzen Heizimpuls,
der die Desorption und Konversion der sorbierten Siure auf
Cu/CuO zu SO, bewirkt, wird dieser definierte und reprodu-
zierbare SO,-Stof} in einem flammenphotometrischen De-
tektor on line registriert. Auf diese Weise wird jedes Sammel-
rohr einzeln analysiert. Wihrend der Untersuchung wird mit
einem parallel betriebenen Sammelsystem erneut eine Probe
genommen. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0.1 ug H,SO, pro
m? und einer Sammelzeit von § Minuten.

Cu0- Ditfusionsabscheider

Kuhnke-Venthl

Aktivkohie

N Ausionl —
Oittusionsabschedd 1
~

) 3
uft ,/ \
| S —
— X J
1
S0,-Diftusionsabscheiger Q)
Ny zum 4 ‘r No vom Biftusicrsabschesde:
Orftusions Gestlun -

Regeiung * 1

Aktre Eichung

nohle t
Patrorne ?

Luft

FPD arF

Abb. 18. Aufbau eines Mikroprozessor-kontrollierten H,SO,/Ammoniumsul-
fat-Aerosolanalysators. FPD = Flammenphotometrischer Detektor,

Eine dhnliche MeBeinrichtung wurde fiir die Bestimmung
von Salpetersidure- und Ammoniumnitrat-Aerosol entwik-
kelt!®2) Hierbei fithrt die Thermolyse zu NO, das nach-
weisstark liber eine Chemilumineszenzreaktion mit Ozon be-
stimmt wird.

5.2. Charakterisierung aufgrund der Chemilumineszenz

Stauffet al. und Stirk et al.'®3 ~8¢lwaren die ersten, die die
Beobachtung der Chemilumineszenz von Aerosolemissionen
bei Verbrennungsvorgingen zur Aerosolcharakterisierung
nutzten. Diese vielversprechende Charakterisierungsmetho-
de kann durch die Nutzung von CCD-Arrays zur gleichzei-
tigen Beobachtung mehrerer Lumineszenzvorginge in einem
groBeren Wellenbereich weiteren Auftrieb bekommen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Uberblick zeigt, daB viele klassische optische Tech-
niken auch firr Aerosolsysteme verwendet werden kénnen.
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Die vorgesteliten Verfahren sind entweder typische oberfla-
chensensitive Techniken wie ESCA oder Photoemission oder
massenproportionale Verfahren wie LIF, LIBS und Aerosol-
Massenspektrometrie.

In den nichsten Jahren wird die Entwicklung chemometri-
scher Verfahren mit breitbandig anzeigenden MefBtechniken
dringend notwendig sein. Ebenso notwendig ist auch die Mi-
niaturisierung bestehender MeBaufbauten. Hier diirften in-
tegrierte optische Schaltungen, kombiniert mit frequenzver-
doppelten Laserdioden als UV-Lichtquellen und CCD-Arrays
als Empfangsoptik, eine grofle Zukunft haben.

Aerosole als gezielt aufbereitete Stoffe mit hoher spezifi-
scher Oberfliche, méglichst enger TeilchengréBenverteilung
und kontinuierlicher Kontrolle in threm Entstehungsprozef3
diirften sich in Zukunft in weiteren Technologien ihren fe-
sten Platz erobern.

Ich mochie ausdricklich all denjenigen danken, die in mir
die Freude an Analytischer Chemie feindisperser Systeme ge-
weekt, gefordert und erhalten haben.
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