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Die Untersuchung von Atmosph�ren-
prozessen ist wegen der Komplexit�t des
„chemischen Reaktors“ Atmosph�re ei-
ne �ußerst schwierige Aufgabe. Schon
einfache Vorg�nge werden von vielen
Parametern beeinflusst – daher ist die
Suche nach geeigneten Laborexperi-
menten zur Erkl�rung solcher Prozesse
manchmal schwer, und man muss Kom-
promisse eingehen, z. B. indem man mit
h�heren Substanzkonzentrationen ar-
beitet als in der Atmosph�re vorkom-
men. Dadurch wird allerdings die Aus-
sagekraft dieser Experimente beein-
tr�chtigt. Die Chemie der Atmosph�re
ist sp�testens seit den grundlegenden
Arbeiten von Went[1] aus den fr�hen
sechziger Jahren, in denen die biogenen
Emissionen von Pflanzen mit dem Ph�-
nomen des „blauen Dunstes“ (blue
haze) korreliert wurden, ein wichtiges
Forschungsgebiet. In den letzten Jahren
wurden die Emissionen von anthropo-
genen[2] und biogenen[3] Quellen sowie
ihre Reaktionen in der Atmosph�re
untersucht. Der Schwerpunkt waren da-
bei die Identifizierung[4] und die Bestim-
mung der Ausbeuten[5] bestimmter Pro-
dukte dieser Reaktionen. K�rzlich wur-
den auch Reaktionen eingehender un-
tersucht, die bei der Bildung sekund�rer
organischer Aerosole (SOAs) eine Rol-
le spielen.[6]

Atmosph�renpartikel haben andere
Eigenschaften als ihre gasf�rmigen Vor-
stufen: Sie streuen, absorbieren oder
reflektieren die Sonnenstrahlung und

k�nnen zudem eine wichtige Rolle bei
der Bildung von Regentropfen spie-
len.[7] Die Untersuchung dieser Partikel
und – noch wichtiger – ihrer Entste-
hungsweise – ist daher von besonderem
Interesse. Die Bildung der Partikel und
ihre Gr�ßenverteilung sind abh�ngig
von der chemischen Zusammensetzung
der sie umgebenden Luft. Dementspre-
chend k�nnen auch Industrieabgase
oder andere gasf�rmige Komponenten
einen Einfluss auf das Aerosol haben.[8]

So wird der Einfluss unterschiedlicher
schwerfl�chtiger Atmosph�renkompo-
nenten, unter anderem biogener Ver-
bindungen und ihrer Reaktionsproduk-
te, auf die Aerosolbildung diskutiert.
Schema 1 zeigt die Gasphasen-Oxidati-
on von a-Pinen als Beispiel f�r die
unterschiedlichen Prozesse, die zur Par-
tikelbildung f�hren k�nnen.

Das zentrale Problem bei der Aero-
solbildung ist, dass ihre grundlegenden
Mechanismen noch nicht v�llig verstan-
den sind. Es werden unterschiedliche
Theorien diskutiert, die die Bildung von
Atmosph�renpartikeln auf der moleku-
laren Ebene entweder direkt ausgehend
von gasf�rmigen Vorstufen[12] oder auf
der Oberfl�che von bereits existieren-
den Partikeln erkl�ren.[9] Eine dieser
Theorien beschreibt die Gasphasen-
Ozonolyse von biogenen Vorstufen, be-
sonders Monoterpenen, die zu hochoxi-
dierten Reaktionsprodukten f�hren und
h�ufig eine Carboxy-Gruppe enthalten.
Experimentelle und theoretische Studi-
en von Terpenoiden lassen auf die Bil-
dung von stabilen Heterodimeren aus
organischen S�uren als erste Stufe einer
Aerosolbildung schließen.[12] Eine wei-
tere Theorie zur SOA-Entstehung ver-
wendet die Modelle der homogenen
Keimbildung in einem bin�ren System

aus Wasser und Schwefels�ure (BHN,
binary homogeneous nucleation) oder
einem tern�ren System aus Wasser,
Schwefels�ure und Ammoniak (THM,
ternary homogeneous nucleation), die
jeweils ein stabiles Aerosol bilden. Hier
wird angenommen, dass eine Konden-
sation von schwerfl�chtigen organi-
schen Spezies, z.B. S�uren, zu einem
Partikelwachstum f�hren kann.[13] Das
BHN-Modell wurde zur Erkl�rung von
Aerosolen mit einem Partikeldurchmes-
ser von 5–100 nm verwendet. In einigen
Regionen wurden allerdings aufgrund
lokaler Effekte h�here Partikelbil-
dungsgeschwindigkeiten beobachtet,
die dann mit dem THN-Modell erkl�rt
wurden.[14] Im THN-Modell, das Am-
moniak einbezieht, ist die Geschwindig-
keit der Keimbildung viel gr�ßer als im
BHN-Modell. Es gibt allerdings immer
noch viele Unbekannte in der Model-
lierung, was teilweise daran liegt, dass
die klassische Theorie der homogenen
Keimbildung das Fl�ssigtropfen-Mo-
dell[11] enth�lt, das aber f�r kleine Mo-
lek�lcluster nicht g�ltig ist.[10] Der gr�ß-
te Kl�rungsbedarf besteht also noch
beim ersten Schritt der Aerosolbildung.

Zhang et al. haben versucht, den
ersten Schritt der Aerosolbildung auf-
zukl�ren.[15] Sie untersuchten die Gas-
phasenreaktion und die Partikelbildung
von anthropogenen Verbindungen unter
Verwendung aromatischer S�uren, z. B.
Benzoes�ure sowie 4- und 3-Methylben-
zoes�ure, in der Gegenwart von gasf�r-
migem H2SO4 und erhielten so Partikel
mit Durchmessern von > 3 nm. Es zeig-
te sich, dass die Partikelgr�ßen und die
Bildungsgeschwindigkeiten sowohl von
der Konzentration an H2SO4 als auch
von jener der organischen S�uren ab-
h�ngen. Es wurde bereits berichtet, dass

[*] Dr. W. Schrader
Max-Planck-Institut f�r Kohlenforschung
Kaiser Wilhelm Platz 1
45470 M�lheim/Ruhr (Deutschland)
Fax: (+ 49)208-306-2982
E-mail: wschrader@mpi-muelheim.mpg.de

Highlights

1468 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200461611 Angew. Chem. 2005, 117, 1468 –1470



Sulfat m�glicherweise als Katalysator
der Aerosolbildung wirkt.[13] Zhang
et al. konnten zeigen, dass der Einfluss
von Schwefels�ure auf die Bildung neu-
er Partikel �hnlich groß ist wie der von
Ammoniak.

Zur weiteren Untersuchung der
komplexen Vorg�nge bei der Partikel-
bildung verwendeten Zhang et al. auch
Rechnungen auf theoretischer Basis.
Demnach ist der kritische Schritt der
Partikelbildung die Generierung eines
Embryos vor dem eigentlichen Wachs-
tum des Partikels. Zur Bildung eines
solchen Embryos muss eine Energiebar-
riere �berwunden werden, was dazu
f�hrt, dass in einem Einkomponenten-
system nur unter �bers�ttigten Bedin-
gungen Partikel entstehen.[15] In vorhe-
rigen, in Smog-Kammern durchgef�hr-
ten Studien waren die Vorg�nge bei der
homogenen Keimbildung schwerfl�chti-
ger Verbindungen bereits beobachtet
worden, allerdings war hier h�ufig mit
Konzentrationen gearbeitet worden, die
h�her als jene in nat�rlicher Umgebung
waren. Gest�tzt durch ihre quantenche-
mischen Rechnungen schlugen Zhang
et al. einen Bildungsmechanismus vor,
der �ber einen stabilen Komplex aus der
aromatischen S�ure und der Schwefel-
s�ure verl�uft. Dieser Komplex scheint
aus einem planaren, achtgliedrigen,
�ber zwei Wasserstoffbr�cken verbun-
denen Ringsystem zu bestehen, bei dem
sowohl die organische S�ure wie auch
die Schwefels�ure zugleich als Wasser-
stoff-Donor und -Acceptor auftreten

(Abbildung 1). Seine Stabilit�t l�sst ver-
muten, dass die aromatischen S�uren
irreversibel an die Schwefels�ure ge-
bunden sind, was die Energiebarriere
f�r die folgende heteromolekulare
Keimbildung verringert.[15]

Diese Ergebnisse f�hren zu dem
Schluss, dass unter Atmosph�renbedin-
gungen m�glicherweise keine homomo-
lekulare Keimbildung stattfindet – die
Bildung des Komplexes aus Schwefel-
s�ure und aromatischer S�ure spricht
eher f�r eine heteromolekulare Keim-
bildung. Dieser Mechanismus erkl�rt
die SOA-Bildung in Gebieten mit hoher
Luftverschmutzung, da dort sowohl or-
ganische S�uren wie auch Schwefels�ure
als photochemische Zersetzungspro-
dukte auftreten, und bietet zudem einen
anderen Ansatz zur Erkl�rung der
SOA-Bildung als das THN-Modell.
Das Modell aus aromatischer S�ure
und Schwefels�ure kann auch mit Be-
obachtungen aus Feldmessungen[17] in
Verbindung gebracht werden, um den

Einfluss dieser S�uren auf das Partikel-
wachstum zu erkl�ren. Der wichtige
erste Schritt der Partikelentstehung,
die Bildung eines neutralen stabilen
Clusters, k�nnte mithilfe dieser Theorie
erkl�rt werden.

Je mehr Aspekte der Bildung der
sekund�ren organischen Aerosole be-
kannt sind, desto besser k�nnen beste-
hende Modelle optimiert werden. Wei-
tere Untersuchungen m�ssen zeigen, ob
die Partikelbildung sowohl bei anthro-
pogenen als auch bei biogenen Verbin-
dungen �ber den gleichen Mechanismus
verl�uft. Wichtige Beitr�ge w�ren in
diesem Zusammenhang der direkte
Nachweis des Komplexes aus organi-
scher S�ure und Schwefels�ure und die
Untersuchung seines Wachstums in der
Atmosph�re. Vom Verst�ndnis dieser
essenziellen Prozesse wird auch die
Entwicklung neuer Klimamodelle pro-
fitieren.
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Schema 1. Die Bildung des sekund�ren organischen Aerosols am Beispiel der a-Pinen-Ozonolyse.[9]
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Ausgangspunkt f�r eine heteromolekulare
Keimbildung.[16]
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