Rolle der Aerosole und der gasformigen Beimengungen
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Abstract

On the basis of measurements of the size of natural aerosols, an outline is given of
the importance of aerosols for the budget of impurities in the atmosphere close to the

surface of the earth,

New results concerning the chemical composition of natural aerosols are reported.
These results have been obtained by determining the dispersion of electrons and by direct
chemical analyses. Most of the nuclei with a radius less than 1 g seem to consist of am-
monium sulphate while nuclei originating from sea salt in most cases are larger than 1 u.

Furthermore, some consideration is given to the manner by which these substances
are brought into precipitation. Finally the distribution of these substances in precipitation

at the surface of the earth is given.

Einleitung

Die hier folgenden Ausfihrungen stellen
einen Teil der Ergebnisse dar, iiber die der
Verfasser auf der vom 13. bis 18. Oktober
1952 in Stockholm unter Leitung von C. G.
RossBy stattgefundenen Tagung berichten
konnte. Zusammen mit einigen fritheren Ar-
beiten bilden sie den Versuch, einen Uber-
blick zu gewinnen iiber die Natur unserer
atmosphirischen Aerosole und deren Rolle
im Spurenstoff haushalt der Atmosphire. Neben
eigenen Messungen werden weitgehend die
Ergebnisse anderer Autoren herangezogen und
verarbeitet. Als wesentlicher Gesichtspunkt
scheint sich dabei zu ergeben, dal die gasfor-
migen Spurenstoffe sowohl hinsichtlich ihrer
Menge als auch ihrer Rolle bei den Konden-
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sationsprozessen des Wasserdampfes in der
Atmosphire von grofierer Bedeutung sind
als bisﬁer angenommen, Was hier iiber die
Bezichungen zwischen solchen gasfdrmigen
Spurenstoffen und den Aerosolen beziehungs-
weise den Kondensationsprodukten des Wasser-
dampfes gesagt werden kann, ist in vieler
Hinsicht noch Vermutung. Hier tut sich noch
ein weites Feld fiir sorgfiltige experimentelle
Untersuchungen auf, und erst beim Vor-
liegen wesentlich erweiterter Mefireihen kann
an eine prizise Formulierung der Vorginge
gedacht werden. Die geiuBerten Gedanken-
ginge mogen deshalb unter dem Gesichts-
ﬁunkt evtl. noch korrekturbediirftiger Arbeits-
ypothesen betrachtet werden.
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Abb. 1. Mittlere Acrosolverteilungskurven nach Mes-

sungen in Frankfurt a.M., Feldberg/Ts. (800 m) und

Zugspitze (3 000). Fiir Frankfurt und Zugspitze sind

die Kurven durch Ionenmessungen vervollstindigt
(sichc JuNGE, 1952 c).

I. Uberblick iiber die Grossenverteilung der
atmosphirischen Aerosole und die vonihnen
repriasentierten Substanzmengen

Fiir Betrachtungen des Spurenstoff haushaltes
ist es zunichst wichtig, sich ein Bild tber die
GroBenverteilung der Aerosole und damit
iiber die von den Aecrosolen méglicherweise
reprisentierten Substanzmengen zu machen.
In einer vorangegangenen Arbeit (JUNGE,
1952 ¢) wurde diese Frage eingehend unter-

sucht, die dort gewonnenen Erkenntnissc
sollen hier — soweit nétig — kurz zusammen-
gefaBt und durch einige neuere Messungen er-
ginzt werden.

In Abb. 1 sind die mittleren Verteilungs-
kurven fiir drei typische Orte in Mitteleuropa
wiedergegeben, die alles Wesentliche erken-
nen lassen. In dem gewihlten doppeltlogarith-
mischen Koordinatennetz liegt danach das
Maximum der Kernverteilung um den Radius
0,05 g herum. Es liBt sich aus optischen und
luftelektrischen Daten schlieen, dafl dieses
Maximum der Kernverteilung den Bereich 0,01
1 < r<o,1 unur selten verliBt. Zu den klei-
neren Kernen hin erfolgt ein mehr oder minder
rascher Abfall zu der Kernzahl O. Fiir unsere
vorliegenden Betrachtungen sind diese klein-
sten Kerne mit r < 0,05 u ohne Bedeutung,
da ihr Substanzanteil verschwindend klein ist.
Sehr wesentlich dagegen ist der Verlauf der
Vertcilungskurve der Teilchen mit Radien
oberhalb o,1 . Hier scheint sich aus noch
unerklirten Griinden stets eine Verteilung ein-
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ist. Das bedeutet, daB3 fiir gleiche Abszissenab-
schnitte d log r das von den Teilchen einge-
nommene Volumen von r unabhingig ist.
Dieses wichtige Verteilungsgesetz gilt nach
allen direkt oder indirekt gewonnenen Anga-
ben ziemlich weltweit, wobei allerdings be-
tont werden muf}, daf3 es nur fiir Mittelwerte
angenihert richtig ist, im Einzelfalle jedoch
merkliche Abweichungen auftreten konnen.
Insbesondere bei Kondensationsprozessen des
Wasserdampfes wird diese Verteilung ganz
erheblich gestért, da ja fiir die Kondensation
gerade die groBten Kerne herangezogen wer-
den. In dem wolkenfreien Raum iiber der
Erdoberfliche, wo dieser stérende Einfluf3
auf seltene Nebelbildungen beschrinkt bleibt,
stellt der Teil der GroBenverteilung mitr > o,r
u eine ziemlich invariante Komponente des
Aerosols dar. Hier sind es die Aitkenkerne
mitr < o, y, die viel stirkeren Schwankungen
unterworfen sind, denn sie éntstehen bevor-
zugt in den auf den Kontinenten zahlreichen
Kernquellen und werden auch durch Koa-
gulation am schnellsten wieder dezimiert.

In Tabelle 1 sind die Volumina angegeben,
die den in Abb. 1 dargestellten Mittelkurven
entsprechen. Wie man erkennt, haben die
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Tabelle 1. Das vom Aerosol reprisentierte Volumen

in 10-% cm® pro m?® Luft nach den Aerosolvertei-

lungen von Abbildung 1 bei einer oberen Teilchen-
grosse von 20 u gemiss Abbildung 3 und 4

"™~ Radiusbereich [000SS | OISr {1LOST

T rSoTpu S1p | S20u

~- Aitken- [ groBe | Riesen-

Ort \\\ kerne | Kerne | kerne
Frankfurt/M 25 Mes-

[£153:7::3 + S 8,7 29 39
Schwankungsbreite etwa,

(Faktor /3—3)....... 3—30 | 10—90 [13—120
Zugspitze 2o Messungen. 0,9 3,0 3,0
Schwankungsbreite etwa

(Faktor /s—5)....... 0,2—5| 0,6-—15| 0,615

Aitkenkerne, obwohl zahlenmiBig weit iiber-
wiegend, volumenmiBig keinen bedeutenden
Anteil am Gesamtaerosol. Die seit vielen Jahr-
zehnten durchgefiihrten Aitkenkernzihlungen
geben demnach nur ein schlechtes Bild von
der Grofe der Verunreinigung durch Aerosole.
In der Tabelle sind neben der Zahl der Mes-
sungen, aus denen das Mittel gewonnen wurde,
noch dic ungefihren Grenzen angegeben,
zwischen denen die Werte streuten.

Selbstverstindlich kénnen diese Zahlen vor-
erst nur cinen Uberblick iiber die zu erwar-
tenden Acrosolvolumina geben. Eingehende
Messungen in verschiedenen geographischen
Breiten sowie iiber Land und Meer sind er-
forderlich, um sicherere Daten zu gewinnen.
Insbesondere ist noch wenig iiber den Zu-
sammenhang mit der Herkunft der Luftmassen
bekannt. Da der dunstoptisch bestimmende
Aecrosolanteil im Bereich 0,1 u < r < 1
liegt, laBt sich nur so viel sagen, dafi dic
arktischen Luftmassen mit ihren grofien Sicht-
weiten besonders geringe Kernzahlen und
damit Aecrosolvolumina oberhalb o,1 u er-
warten lassen.

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Aerosol-
volumina ist weiter zu bedenken, daB ein
Teil dieses Volumens von einer wisscrigen
Losung, ein anderer Teil von unléslichen Sub-
stanzen eingenommen wird. Nach unseren
Untersuchungen iiber die Konstitution des
natiirlichen Aerosols (JuNGE, 1952 a) sind die
cinzelnen atmosphirischen Aerosolteilchen aus
mehreren Stoffen zusammengesetzt, 18slichen
sowie schwer- oder unldslichen (Mischkerne).
Dies folgt aus der Art des Wachstums der
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Teilchen mit der Feuchte. Im Mitte]l iiber
dem Kontinent ist das dies Wachstum cha-
rakterisierende Verhiltnis

__ Radius bei 95 9, Feuchte
"~ Radius bei 40 9, Feuchte

etwa 1,3, wihrend es fiir ein Losungstrdpfchen
aus reinen hygroskopischen Stoffen, 1,6 bis
1,8 betrigt. Dem Wert 1,3 entspricht bei einer
Feuchte von 759, ein Volumenanteil an un-
loslichen Stoffen von 0,70. Der verbleibende
Volumenanteil von 0,3 wird von der Losung
eingenommen, wobei das Verhilmis von
geloster Substanz zur Wassermenge mit der
stofflichen Beschaffenheit variiert.

Der Mischkerncharakter wurde bisher im
wesentlichen durch Messungen iiber den
Kontinent belegt. Die wenigen Messungen
bei maritimer Luftzufuhr auf Fohr, sowie der
Gang der Sichtweite mit der Feuchte fiir
frische Atlantikluft (z. B. fiir Valentia nach
WRIGHT, siehe JUNGE, 1952 b) zeigen jedoch fiir
den Radiusbereich o,1 bis 1 u fast die gleichen
Verhiltnisse. Die Persistenz der Aerosole dieses
GroéBenbereiches liBt vermuten, daf3 wir es —
auch iiber See — mit stark gealterten konti-
nentalen Aerosolen zu tun haben, auf jeden
Fall nicht mit zerspriithten Meeressalzen. Das
letztere wird im Fofgenden noch durch andere
Beobachtungen erhirtet.

Bei unseren bisherigen GroBlenverteilungs-
messungen ergab sich — ihnlich wie bei den
Zihlungen von Woopcock (1949) an den
maritimen Kochsalzkernen — eine obere
Kerngréfle von s bis 10 g. Noch nicht ver-
offentlichte Messungen der Zerstreuungsfunk-
tion (Vorz) zwangen jedoch zu dem Schluf},
daBB noch groBlere Teilchen anwesend sein
miifiten. Zur Nachpriifung dieser Frage wur-
den hydrophob gemachte Glasplittchen in
besonders hergerichteten, regensicheren Auf-
fanghiuschen (Abb. 2) ausgelegt. In diesen
Hiuschen wird durch den natiirlichen Wind
stets fiir geniigende Erneuerung der aserosol-
haltigen Luft gesorgt, aus der die Teilchen
auf die Platte sedimentieren. Durch die Form-
gebung der Schutzwinde werden die Luft-
sttomungen unmittelbar oberhalb der Platte
ferngehalten, so daB8 der Sedimentationsvor-
gang selbst nicht gestdrt wird.

Wird ein solches Plittchen 2 bis 3 Tage ex-
poniert, so ist das Sediment dicht genug, um
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Abb. 2. Schematischer Querschnitt durch das Auf-
fanghiuschen fiir Sedimentationsmessungen. P = Glas-
platte von 5§ X 5§ cm.

bequem ausgezihlt zu werden. Ist die Grofien-
verteilung des Sedimentes bekannt, so 13t sie
sich iiber die Fallgeschwindigkeit der Teilchen
leicht auf eine solche der Volumeinheit Luft
umrechnen. Der groBle Vorteil dieser einfa-
chen Methode besteht darin, daB3 der Anteil
aller TeilchengroBen mit ungefihr der gleichen
Genauigkeit bestimmt werden kann. Denn die
wenigen groflen Teilchen erscheinen auf dem
Priparat infolge ihrer groen Fallgeschwindig-
keit stark angereichert. Gehorcht z. B. die
Teilchengrofenverteilung  den r*-Gesetz, so
erscheinen im Sediment die Teilchen in einer
relativen Hiufigkeit, die umgekehrt propor-
tional ihrem Radius ist, da die Fallgeschwindig-
keit angenihert mit dem Quadrat des Radius
wichst. Diese Umrechnung setzt allerdings
voraus, daB alle Teilchen Kugelgestalt und
gleiche Dichte besitzen, was natiirlich — be-
sonders bei den grofleren staubartigen Teil-
chen — keineswegs der Fall ist. Nimmt
man jedoch an, daf8 die Gestalts- und Dichte-
abweichungen keinen merklichen Gang mit
der TeilchengrdBe besitzen, so eliminiert sich
dieser EinfluB weitgehend.

In Abb. 3 ist eine Auswahl der MeBergeb-
nisse in Frankfurt a.M. wiedergegeben. Die
diinne Linie stellt die extrapolierte Mittellinie
der fritheren Frankfurter Messungen nach Abb.
1 dar. Es zeigt sich zunichst, dal die mit
dieser Methode erhaltenen Ergebnisse sich
sehr gut den ilteren Werten einfiigen. Aller-
dings ist jetzt die obere GrenzgroBe auf 15
bis 20 g Radius heraufgeriickt. Es fillt weiter
auf, wic merkwiirdig konstant dieser Anteil
des Aerosols ist, auch wenn man bedenke,

daB jede MeBreihe ein zeitliches Mittel iiber 2
bis 3 Tage darstellt, also die kiirzeren Schwan-
kungen ausgeglichen sind. Wenn auch noch
weitere Messungen notwendig sind, so darf
doch nach den bisher vorliegenden Ergeb-
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Abb. 3. Ergebnisse ciniger Frankfurter Sedimentations-
messungen.
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nissen vermutet werden, daf3 das annihernd
erfiillte r*-Gesetz sowie die obere Grenzgrofie
von 10 bis 20 # auch anderswo iiber dem
Kontinent erfiillt ist, allerdings bei anderen
Absolutzahlen. Eine genaue Betrachtung der
Kurven zeigt iibrigens, daB bei Teilchengréfien
um s u herum der Verteilungsexponent nur
etwa 2,5 betrigt, um dann zu den grofiten
Teilchen auf iiber 3 anzusteigen. Es liit sich
noch nicht angeben, ob dies reell oder metho-
disch bedingt ist. Aber die Qualitit der Teil-
chen spricht fiir das erstere. Denn es zeigte
sich, daB die ganz grofien Teilchen mitr > s u
fast nur aus trockenen Staub bestanden, wih-
rend in Ubereinstimmung mit unseren fritheren
Untersuchungen die Teilchen mit r < 5 u
noch einen merklichen Anteil hygroskopischer
Stoffe enthielten. Wir sind deshalb geneigt, in
dem Teilchenbereich von etwa r=3 bis 20 u
die , Staubkomponente” unserer Aerosole zu
erblicken, die natiirlich keine scharfe Grenze
gegen die mehr hydroskopischen Kerne be-
sitzt, aber sich moglicherweise durch die er-
wihnte Abweichung vom r°-Gesetz abhebt.

Diese hier angewandte Sedimentiermethode
gestattet auf einfache Weise geographische
Verteilungen des Staubhaltes unserer Atmos-
phire, insbesondere den regionalen Einfluf
von Industrie- und Siedlungsgebieten zu er-
fassen. Die Priparate lassen sich so herrichten,
daB sie transportfihig sind und kénnen durch
Laien gewonnen werden, um dann an einer
Zentralstelle ausgezihlt zu werden.

Es ist nun ein eigenartiger Zufall, dal unab-
hingig von uns Woobpcock aus ganz Zhn-
lichen Uberlegungen heraus, nimlich um die
Frage der oberen Grenzgrdfle der Aecrosole
nachzupriifen, die gleichen Methoden ver-
wandte (WooDCOCK, 1952) und zu ganz ihn-
lichen Resultaten gelangte. Dabei befafit sich
Woopcock ausschlieBlich mit den Spritzwas-
seraerosolen iiber dem Meer bezw. an der
Kiiste. Daf3 es sich tatsichlich bei ihm um
Meeressalzteilchen handelt, wird durch die
Kristallform und die mit den Auszihlungen in
Ubereinstimmung befindlichen Chloranalysen
der Aecrosolpriparate bewiesen. Er gibt die
Teilchengrofen in Gramm an. Wir haben
sie in Radien umgerechnet, wobei wir eine
Feuchte von 90 %, und damit einen gewissen
Wasseranteil zugrunde legten, da die Salzteil-
chen ja meist (bei Feuchten oberhalb 50 %)
als Tropfchen vorliegen. Es macht dabei auf
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die Grofie des Radius fiir den vorliegenden
Zweck nicht viel aus, ob die Feuchtigkeit
zwischen so and 90 9, schwankt.

In Abb. 4 sind zwei Mittelkurven von Woobn-
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Abb. 4. Mittlere Salzkernverteilungskurven nach Woobp-
cock, umgerechnet auf Radien bei 9o 9 relativer Feuchte.
(Eingeklammerte Werte unsicher.)
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cock (1952) in unserer Darstellungsweise
wiedergegeben. Zum Vergleich ist wieder
wie in Abb. 3 die Mittelkurve unserer fritheren
Frankfurter Messungen extrapoliert ecinge-
zeichnet. Die Kurven von WoODCOCK stim-
men nun sehr angenihert mit unseren Frank-
furter Messungen der Abb. 3 iiberein. Nicht
nur das Verteilungsgesetz und die oberen
Grenzgrdfen sondern auch die Absolutzahlen
sind die gleichen wie in Frankfurt, das letztere
in dieser Genauigkeit wohl ein Zufall. Es zeigt
sich auch hier wieder, daB3 die Acrosolver-
teilungen tatsichlich recht allgemeingiiltigen
Gesetzen zu folgen scheinen.

Die Messungen von Wo0ODCOCK werfen er-
neut die Frage auf nach der unteren Grenze
der maritimen Aerosolkomponente. Einen
wichtigen Hinweis dazu gibt eine GroSen-
verteilung, die Woobpcock bei einem tropi-
schen Wirbelsturm also unter extremen Be-
dingungen erhielt. Die entsprechend umgerech-
nete Kurve ist in Abb. 4 eingetragen. Man
erkennt sofort, dafl die natiirliche atmosphi-~
rische Meeressalzzerstiubung ganz bevorzugt
die grofien und groBten Teilchen erzeugt, wo-
bei die grofiten Teilchen in diesem Fall wohl
nicht miterfaBt wurden. Extrapoliert man diese
Kurve zu kleineren Radien hin, so schneidet
sie die Frankfurter Mittelkurve beietwar =1pu.
Wir sehen darin einen erneuten und unmittel-
baren Beweis fiir die von uns vertretene An-
sicht, daf3 die maritime Aerosolkomponente
unterhalb 7 = 1 x rasch an Bedeutung ver-
liert, and dafl hier andere Aerosole, wahr-
scheinlich kontinentalen Ursprungs, auch iiber
den Meeren vorzuherrschen beginnen.

In Tab. 2 legen wir noch einen Auszug aus
Woobpcock’s Messungen mit Angaben iiber
das Volumen der Aerosole und des daraus
berechneten Chlorgehaltes vor. Wie nach
Abb. 3 und 4 nicht anders zu erwarten, sind
die Volumenwerte mit denen in Tabelle 1 in
guter Ubereinstimmung.

Teilchen von der GroBle r=10 bis 20 u
haben schon eine erhebliche Fallgeschwindig-
keit, und es taucht die Frage auf, wie sich deren
regelmiBige Anwesenheit erklirt. Ganz gleich,
wie im einzelnen die vertikale Verteilung des
Austausches verliuft, die Sedimentation der
Aerosole geht davon unabhingig tber die
ganze Hohe der Atmosphire vor sich. Sofern
kein dauernder Nachschub von Aerosolen von
der Erdoberfliche her erfolgt, gibt es kein so-

Tabelle 2. Auszug aus WOODCOCK’s Messungen
(WOODCOCK, 1952)

Volumen
o Nacl P72 % 1 Gehalr
rt s Feuchte 3
uglm 08<r in pg/m
Sas5pu
Flugzeug iiber See bei
Mijami  Bodenwind
Stirke 3
Hoéhe 61 m 19,3 6I X 10°% 11,7
915 m 13,5 42 » 8,2
1370m 6,1 19 » 11,5
Oberflachenwind Star-
ke 3—4 sonst wie oben
Hohe 61m 2,7 8,5x107% 1,6
670 m 3,4 10,7 2.1
I370m 0,6 1,9 0,37
Flugzeug iiber Flori-
da ca 100 km land-
einwirts
Hohe 152 m 11,9 37,5%X 1078 7.3
1067 m 12,3 38,7 7,6
1523m 9,7 30,5 6,0

genanntes Austauschgleichgewicht beziiglich
der vertikalen Aerosolverteilung. Der Aus-
tausch wirkt, sofern eine Abnahme der Aero-
solkonzentration nach oben vorliegt, ledig-
lich sedimentationsverzdgernd. Um sich darii-
ber ein Bild zu machen, wurde ein Beispiel in
Abb. s durchgerechnet. Zugrunde gelegt
wurden Teilchen, von 21 x4 Radius, der Dichte
1 mit einer Fallgeschwindigkeit von 5 cm/sec
und ciner Austauschgrofie

= ETzz75—o— (A in gr/cm sec, z = Hohe in m)
die etwa die mittlere beobachtete Vertikal-
verteilung wiedergibt. Als Ausgangsverteilung
wurde die Kurve 1 gewihlt, wie sie bei An-
reicherung von Grobaerosolen durch Indu-
strickamine oder Staubaufwirbelungen zu er-
warten ist. lhre Verinderung wurde durch
schrittweise numerische Integration erhalten.
Man sieht, dafl nur an der oberen Grenze
in ca. 100 m Hohe ein Aufwirtstransport der
Teilchen stattfindet und im Endergebnis eine
ziemliche Gleichverteilung in der Vertikalen
resultiert. Diese Gleichverteilung ist auch tat-
sichlich durch Messungen von Woopcock
(1949, siche auch Tabelle 2) belegt. Das durch-
gerechnete Beispiel ist gleichzeitig fiir andere
Kombinationen von Austausch-Grde und Teil~
chenradius giiltig, wie in der Abb. 5 angegeben.
Es zeigt, wie schwer es ist, eine obere Grenz-
grofe iiberhaupt erklirlich zu machen. Denn

Tellus V (1053), 1
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sie wird in recht verwickelter Weise durch
vielerlei Einfliisse gesteuert, wie z. B. die
Produktionsstirke an grobteiligen Aerosolen,
die Stirke und Vertikalverteilung des Austau-
sches und die Sedimentationszeiten.

II. Untersuchungen iiber die chemische Zu~
sammensetzung des atmosphirischen
Aerosols mittels Elektronenbeugung

Dic Frage nach der Abgrenzung der mariti-
men Komponente im atmosphirischen Aero-
sol veranlafite uns, die chemische Zusammen-
setzung der Aerosolteilchen zu untersuchen.
Schon im Herbst 1951 war von uns im Rah-
men eciner elektronenmikroskopischen Rei-

henuntersuchung des atmosphirischen Aerosols’

die Methode der Elektronenbeugung ange-
wandt worden, um die chemische Zusammen-
setzung besonders hervortretender Kompo-
nenten dieses Aerosols zu bestimmen. (Jacosi,
JunGe LipperT, 1952). Spiter wurde diese
Methode weiter ausgebaut, und es soll an
dieser Stelle ein kurzer Abrifl der bisher ge-
wonnenen Ergebnisse gebracht werden; zu-
nichst sind aber einige grundsitzliche Bemer-
kungen beziiglich der Anwendbarkeit der
Elektronenbeugungsmethode nétig.

Methode

Die Elektronenbeugung hat bei diesem Ver-
wendungszweck gegeniiber den chemischen
Methoden den Vorteil, daB3 erstens sehr viel
kleinere Substanzmengen eine Analyse er-
médglichen, und dafl man zweitens auf diese
Weise direkt Angaben iiber dic im Aerosol
vorliegenden chemischen Verbindungen er-
hilt. Im Gegensatz dazu gibt die chemische
Analyse die An- und Kationen an, aber nicht
zu welchen Verbindungen diese zusammen-
treten. Dieser Unterschied kommt daher,
daf} die Elektronenbeugungsmethode die Sub-
stanzen im festen, kristallinen Zustand analy-
siert, wihrend bei der chemischen Analyse die
Substanzen in wisseriger Ldsung untersucht
werden.

Andererseits hat die Elektronenbeugungs-
methode — abgesehen von der Unmoglich-
keit ciner quantitativen Analyse — grofie
Nachteile. So treten an den abgeschiedenen
Aerosolteilchen unter dem EinfluB des Va-
kuums und der Erhitzung im Elektronen-
strahl zum Teil starke Verinderungen auf, die
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Abb. 5. Sedimentationsvorgang von Wassertrdpfchen
von 21 u Radius bei vertikal verinderlichem Austausch.

es erschweren, genaue Angaben iiber die
Primirsubstanz zu machen. Als Verinderung
kommen in Frage:

1. Chemische Reaktionen (Oxydation und
Reduktion, Entzug von Kristallwasser),

2. Physikalische Verinderungen (Schmelzen
und Verdampfen).

Es ist daher z.B. nicht méglich, Beugungsdia-
gramme von Substanzen aufzunehmen, die bei
den genannten Bedingungen leicht fliichtig
sind. Kristalline Substanzen verlieren allmih-
lich ihr Kiristallwasser und da jedem Hydrat
zumeist ein anderes Gitter zugeordnet ist,
erhilt man im Elektronenmikroskop je nach
der Stirke der vorhergegangenen Bestrahlung
ein anderes DEBYE-SCHERRER-Diagramm. Fer-
ner muB3 damit gerechnet werden, daB ein
Gemisch von mehreren Salzen in einer Losung
beim Eindampfen nicht unbedingt in die ein-
zelnen Komponenten zerfillt, sondern sich
auch Mischkristalle bilden konnen, deren
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ALD. 6. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Aero-
solteilchen (Zugspitze). die typisch sind fiir die hier
behandelten Ammoniumsulfatkerne.

Beugungsdiagramme nur sehr schwer oder
gar nicht analysiert werden kdnnen.

Es wiirde an dieser Stelle zu weit fithren,
diese Vorginge bei den cinzelnen im Aerosol
moglicherweise vorkommenden Substanzen
zu diskuticren, zumal diese Schwierigkeiten bei
der praktischen Anwendung der Beugungs-
methode zur Analyse teilweise umgangen wer-
den. Denn es ist in den meisten Fillen zu kom-
pliziert, aus einem Diagramm die Gitter-
konstanten und damit die vorliegende Sub-
stanz zu berechnen, insbesondere wenn Uber-
lagerungen von Diagrammen mehrerer Sub-
stanzen vorliegen. Man vergleicht daher besser
diese Diagramme unbekannter Substanzen —
analog zur Methode der Spektralanalyse im
sichtbaren Licht — mit denjenigen bekannter
chemischer Verbindungen. Leider fehlt bisher
jegliche Tabulierung der Spektren einzelner
Kristalle, so daB eine Identifizierung von Sub-
stanzen aufgrund von Tabellen nicht méglich
ist.

Als Beispiel fiir eine Umwandlung sei das
Magnesiumchlorid (MgCl,) angefiihrt. Dieses
oxidiert nach Entzug des Kristallwassers bei
starker Bestrahlung zu Magnesiumoxyd. Wenn
demnach in einem Diagramm des atmosphi-
rischen Aerosols MgO nachweisbar ist, so
kann man daraus schlieBen, daB primir ein
Magnesiumsalz vorgelegen hat, das sich bei
Temperaturen von einigen Hundert Grad C
zersetzt. Tritt andererseits das Diagramm des
MgO nicht auf, so beweist dies, daB3 innerhalb
der Nachweisgenauigkeit kein MgCl, vorge-
legen hat. Man ersieht an diesem Beispiel, daB
fir die Analyse eine genaue Kenntnis der

Umsetzung im Elektronenmikroskop nicht
unbedingt erforderlich ist.

Trotz aller genannten Schwierigkeiten diirfte
das Elektronenbeugungsdiagramm des at-
mosphirischen Acrosols schon beim gegen-
wirtigen Stand unserer Kenntnisse ein wert-
volles Hilfsmittel sein, da aus einer Anderung
des Diagramms mit Sicherheit auf eine Ver-
inderung des Aerosols geschlossen werden
kann.

Ergebnisse

Es soll nun kurz auf die Ergebnisse einge-
gangen werden, die die Methode der Elektro-
nenbeugung bei der Analyse des atmosphiri-
schen Aerosols erbrachte. Die Priparate des
Aerosols wurden dabei mit Hilfe eines beson-
ders zudiesem Zweck konstruierten Konimeters
(Jacost, JuNGE, LIPPERT, 1952) gewonnen, das
die Teilchen aus dem GroBlenbereich

1,§ X 107 £ r < 1074 cm

direkt auf die Blenden des Elektronenmikro-
skops abscheidet.

Im Rahmen der erwihnten Reihenunter-
suchung des Aerosols auf dem Taunus-Obser-
vatorium bei Frankfurt/M hatte sich heraus-
gestelle, dafl bei maritimen Lufteinbriichen
eine Komponente des Aerosols sehr stark her-
vortritt. Bei spiteren Versuchen zeigte es sich,
daBl diese Teilchen bei den gleichen Wetter-
lagen auch im Stadtbezirk von Frankfurt/M
immer wieder stark hervortraten. Das Beu-
gungsdiagramm war stets das gleiche (Abb. 82
und b). Diese Teilchen erscheinen im Elek~
tronenmikroskop als runde, wenig kontrast-
reiche Flecke, die aus einem in Wasser leicht
16slichem Salz bestehen (Abb. 6). Erst bei
stirkerer Bestrahlung verdampfen die Teilchen
teilweise, und es tritt eine kdrnige Struktur
auf (Abb. 7 a und b).

Verstindlicherweise haben wir auf die Ana-
lyse dieser einzigen charakteristischen, von der
Wettcrlage abhingigen Komponente des Aero-
sols besonderen Wert gelegt. Unsere erste
Vermutung ging dahin, daB8 es sich hierbei
um Salze aus dem Meerwasser handelt, also
vor allen Dingen um Kochsalz und Magne-
siumchlorid. Es zeigte sich jedoch, daB das
Beugungsdiagramm dieser Teilchen keinerlei
Ahnlichkeiten mit den charakteristischen Beu-

Tellus V (1953), 1



SPURENSTOFFHAUSHALT DER TROPOSPHARE 9

Abb. 7. Dicht bestiubte Priparate von natiirlichem Aerosol (Frankfurt) nach schwacher und starker Bestrahlung
im Elektronenmikroskop. Nach starker Bestrahlung (b) ist der 16sliche Bestandteil weitgchend verdampft.

gungsspektren des Kochsalz und des Mag-
nesiumoxyds hat (Abb. 8 k). Es ist demnach
dieser Teil des Aerosols nicht maritimen Ur-
sprungs.

Ein Wink, um welche Substanzen es sich
bei diesen Teilchen handeln konnte, ergaben
einige Abscheidungen im Friihjahr 1952 auf
der Zugspitze. Es zeigte sich nimlich, daf diese
gleiche charakteristische Teilchenart auch in
diesen Hohen von etwa 3 000 m weitaus den
Hauptanteil des gesamten, noch vorliegenden
Aerosols auszumachen scheint, und zwar bei
fast allen untersuchten Wetterlagen. Dies
deutete darauf hin, daB es sich hierbei um
Losungstropfchen handeln konnte, deren Salz-
bestandteile aus der Gasphase stammen. Es
wurden daraufhin  Elektronenbeugungsdia-
gramme von Salzen aufgenommen, die sich aus
folgenden Bestandteilen zusammensetzen:

Tellus V (1953), 1

Kation-en: Na', (NH,)
(gjoz)_» (NO,)-, Cl, (SO,)—,

Anionen:
3)

In Abbildung 8 sind die Beugungsdiagramme
der wichtigsten der daraus zusammengesetzten
Salze zusammengestellt. Beim Ammoniumsulfit
treten zwei Diagramme auf, und zwar setzt
sich das Sulfit nach schwacher Bestrahlung um,
und man erhilt ein Diagramm, das mit dem
des Ammoniumsulfats {ibereinstimmet.

Aus einem Vergleich mit den Diagrammen
des natiirlichen Aerosols (Abb. 8a und b) geht
einwandfrei hervor, daf8 die Diagramme von
Ammoniumsulfat und -sulfit innerhalb der
Mefigenauigkeit mit denen des atmosphiri-
schen Aerosols genau iibereinstimmen. Das
primire Spektrum des Ammoniumsulfits konnte
an zwei Tagen auch beim natiirlichen Aerosol
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Atmosphdrisches Aerosol:

Tounus-Observat. 195
Frankfurt 1952
,Zugspitze April 1952
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Abb. 8. Ubersicht iiber die Elektronenbeugungsdiagramme natiirlicher Aerosole und der wichtigsten Ver-
gleichssalze.

einwandfrei nachgewiesen werden, wihrend
in allen anderen Fillen stets nur noch das
Sulfat — also das Umwandlungsprodukt —

crfafit werden konnte. Abbildung 9 zeigt das
Elektronenbeugungsdiagramm  eines atmos-
phirischen Aerosols, das mit dem Diagramm

Tellus V (1053), 1
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Abb. 9. Beispicl cines Elektronenbeugungsdiagramms
von natiitlichem Aerosol (Frankfurt), das mit dem pri-
miren Diagramm des Ammoniumsulfits {ibereinstimmnt.

in Abbildung 8b iibereinstimmt; Abbildung
10 das Diagramm von Ammoniumsulfat.

Linien anderer Substanzen treten, soweit
nachweisbar, nicht auf. Es besteht jedoch die
Vermutung, daf teilweise noch Natriumni-
trit vorgelegen haben kann. Bei Natriumnitrit
trat bei unseren Versuchen ein Beugungsspek-
trum nimlich erst nach mittelstarker Bestrah-
lung auf, und es ist moglich, daBl diese Be-
strahlungsintensitit bei der Aufnahme der
Diagramme nicht erreicht wurde. Hier miissen
noch weitere Versuche abgewartet werden,
ehe eine einwandfreie Klirung der Frage mog-
lich ist, ob in der genannten charakteristischen
Komponente des atmosphirischen Aerosols
auBer Ammoniumsulfit und -sulfat noch Na-
triumnitrit enthalten ist.

Aus dem bisher Erreichten geht hervor, daf3
man zu einer vollstindigen Analyse des at-
mosphirischen Acrosols, die auch die flich-
tigen Bestandteile einschlieBt, die chemische
Mikroanalyse hinzunchmen mufl. Aus diesem
Grunde ist daher auch die chemische Analyse
des Aerosols in Angriff genommen worden,
iiber deren vorliufige Ergebnisse im folgenden
Abschnitt berichtet wird. Die Elektronen-
beugungsmethode hat aber wichtige Finger-
zeige geben konnen, auf welche Substanzen
hin besonders analysiert werden muB. Sie
stellt eine emnfache Methode dar, um charakte-

Tellus V (1953), 1

Abb. 10. Am-

Elektronenbeugungsdiagramm  eines
moniumsulfatpriparates.

ristische Verinderungen in der Zusammenset-
zung des atmosphirischen Aerosols festzustel-
len.

III. Chemische Analyse verschiedener
Kerngrossenbereiche

Die im vorangegangenen Abschnitt durch-
gefiihrten Untersuchungen liessen den Wunsch
aufkommen, die dort erhaltenen Ergebnisse
durch direkte chemische Analysen zu ergiinzen.
Dabei veranlasste uns die Frage nach der
Abgrenzung der maritimen Komponente im
Acrosol, diese Analysen nach Teilchengréssen
getrennt vorzunehmen. Die Aufgabe, genii-
gende Substanzmengen von verschiedenen
Kerngrofen zu sammeln, 18sten wir in fol-
gender Weise: Bekanntlich wird in den als
Konimeter bekannten Geriten Luft durch
einen Spalt hindurchgesaugt, wobei die
Abmessungen des Spaltes oder die Forderge-
schwindigkeit der Luft bestimmen, welche Teil-
chengrofien auf der Fliche hinter dem Spalt
abgeschicden werden. Dieser Abscheideme-
chanismus ist im Einzelnen ein sehr kompli~
zierter hydrodynamischer Vorgang und seine
genaue Berechnung vorerst kaum durchfiihr-
bar. Um sich ein ungefihres Bild von den
Vorgingen zu machen, kann man folgende
Abschitzung vornehmen (Abb. 11):
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Abb. 11.

Stromungsvorgang am Spalt eines Koni-
meters.

Bedeutet

o = Kriimmungsradius @ = Férdermenge
der Strombahn,

s = Spaltbreite

v = Geschwindigkeit
der Luftin der
Strombahn

7 = Zeit zum Durch-
laufen der ge-
kriimmten
Strombahn

dann gilt bei vorgegebener Spaltlinge
sap; TRlvAaslyy vaDfs
also 7 ~ 52/®.

Die Geschwindigkeit der Teilchen unter
Einwirkung einer Kraft w ist nach STOKEs

u:67z,u o w/r

wo r der Teilchenradius und p die Zzhigkeit ist.
Die Zentrifugalkraft, mit der ein Teikchen aus
der gekriimmten Strombahn der Luft scitlich
herausgetrieben wird, ist

2 2
w=d tan.Lad.p L
3
mit d= Dichte der Teilchen.
Damit wird
d-r2. Vzwd.,z.(p
e oS

y

das Produkt u- 7 ist die fiir die Abscheidung an
der Platte mafigebende Grofle, denn sie be-
stimmt den Betrag, um den ein Teilchen sich
quer zur Strombahn der Luft bewegt. Wir
crhalten

Bei konstantem # - T d. h. gleichen Abscheide-
bedingungen ist also der fiir die Abscheidung
charakteristische Radius r, durch den Aus-
druck bestimmt

N
Tg R \/Q)——d

Die anschlieBend gebrachten Messungen be-
stitigen angenihert diese Uberlegung.

In Abb. 12 ist ein schematischer Querschnitt
durch das verwendete Gerit gegeben. Um in
ertriglicher Zeit moglichst grofie Substanz-
mengen zu sammeln, wurde dic maximale
Forderleistung einer vorhandenen Pumpe mit
ctwa 400 cmd/sek zugrunde gclcgt. Dieser
Luftstrom wird im zweistufigen Konimeter
der Rethe nach durch die Spalte 1 und 2
hindurchgesaugt, wobei Spalt 1 bei einer
Spaltbreite von 0,85 mm die Teilchen mit r, >
0,9 #, der Spalt 2 mit 0,2 mm Spaltbreite die
Teilchen mit 0,2 ¢ < r, < 0,9 u abscheidet.
Die Spaltlinge betrug 11 mm.

Zur Eichung des Gerites wurde ein kiinst-
liches Aerosol durch Zerstiuben einer Mag-
nesiumchloridldsung hergestellt, also ein Aero-
sol, bei dem die Dichte der Teilchen und ihre
Gestalt (Kugel) bekannt waren. Die Grofe,
auf die es ankommit, ist der Abscheidefaktor ¢
des Spaltes, d. h. der Bruchteil der im Luft-
strom wirklich vorhandenen Teilchen, der die
Auffangplatte beriithrt und dort haften bleibt,
sowie seine Abhingigkeit vom Teilchenradius.

o

I

I
|
a

1

|

g

{

Abb. 12. Schematischer Querschnitt durch das zwei-
stufige Konimeter.

Tellus V (1953), 1
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Abb. 13. Schematischer Verlauf des Abscheidefaktors

¢ (Kurve 1) und der Abscheidung im zweiten Spalt

des zweistufigen Konimeters (Kurve 2) bei gleichen
Spaltbreiten.

Seine Bestimmung wiirde allerdings die Kennt-
nis der AusgangsgroBenverteilung des Aerosols
voraussetzen, die sehr schwierig zu messen
ist. Wir umgingen diese Schwierigkeit in fol-
gender Weise: Haben beide Spalte die gleiche
Breite, und ist der Verlauf des Abscheide-
faktors durch Kurve 1 in Abb. 13 gegeben, so
miifite hinter dem zweiten Spalt eine Teil-
chengréfenverteilung abgefangen werden, wie
sie der Kurve 2 entspricht. Wird diese Kurve

ausgemessen, so lifit sich umgekehrt daraus
Kurve 1 ermitteln. Mit diesem Verfahren
wurde die Anhingigkeit der GrenzgréBe 7,
bei der Abscheidung in Abhingigkeit von
der Fordermenge und der Spaltbreite ermit-
telt. Als GrenzgroBe r, wird dabei der Radius
angesetzt, bei dem der Abscheidefaktor den
Wert 0,5 besitzt. (Abb. 13.) Das Ergebnis ist
in Abb. 14 dargestellt. Diese Eichung wurde
mit einer Pumpe groBer Forderleistung durch-
gefilhrt, um den Kurvenverlauf auch ober-
halb einer Fdrdermenge von 400 cm?[sec
zu erfassen. Man erkennt, daB8 der Verlauf
der Kurven fiir die Spaltbreite 1 mm und
0,5 mm recht gut mit der oben durch
Abschitzung gewonnenen Formel fiir 7, in
Einklang steht. Nur fiir die Spaltbreite 0,25
mm ist die Grenzgrdfe stirker zu den kleinen
Radien hin verschoben als zu erwarten war.
Wir miissen allerdings bedenken, daB sich die
Einschniirung des Luftstrahles bei engen
Spalten prozentual stirker auswirkt als bei
grofien; d.h. man miiite fir die tatsichlich
wirksame Spaltbreite in dem Ausdruck fiir 7,
nicht den Wert s, sondern z. B. den Wert s—h

4 RADIUS

a) b)

\\ \ i /;)—-IAO
A 1 -
AN Y 71"

\ N\ A 1 oe
oo\ YWAN / _
oo N |\ A L,

2 \ / 2
300—% \o & A §"°’3
boo |2 %

E \ 0.4 0.6 08 1.0

|
I
I
I
\o |

. RADIUS

100

N
ol

Abb. 14. Links Ergebnis der rg—Messung in Abhingigkeit von Spaltbreite und Fordermege. Rechts e als Funk-

tion der Spaltbreite bei der benutzten Fordermenge von 400 cm3/sek.
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Abb. 15, Abscheidefaktoren der beiden benutzten Spalte.

einsetzen, wo h ein MaB fiir die Einschniirung
des Luftstrahles ist. Auf diese Weise gelingt
es, dic festgestellte Abweichung auch quan-
titativ verstindlich zu machen. Im {ibrigen
wurde den weiteren Untersuchungen die
tatsichlich gemessene Grenzgrofie zugrunde
gelegt, so daB der Grad der Anniherung an
die obige Abschitzung in die Resultate nicht
eingeht. In Abb. 14 b ist der fiir die weite-
ren Betrachtungen wichtige Zusammenhang
zwischen Spaltbreite und Grenzgrdfic bei der
angewandten Fordermenge von 400 cm?/sec
dargestellt.

Will man dies Ergebnis fiir die natiirlichen
Aecrosole verwenden, so mufl man bedenken,
daBl gemiB3 der Formel fiir 7, die Dichte der
Teilchen eingeht. Unsere Abscheidung der
natiirlichen Aerosole erfolgte nun bei rund
80 Y, relativer Feuchte, bei denen die meisten
Teilchen schon einen merklichen Teil Wasser
enthalten. Wir glauben daher, da8 der Unter-
schied in der Dichte gegeniiber den bei
der Eichung verwendeten Teilchen aus kon-
zentrierter Magnesiumchloridlgsung nicht gro8
ist, zumal die Dichte nur mit der Quadrat-
wurzel in das Resultat eingeht.

Dic Eichung ergab weiter, dal der Kurven-
verlauf des Abscheidefaktors um dic Grenz-
grofle r, herum nicht immer gleich ist, bezo-
gen auf die Grenzgrofe als Einheit. In erster
Niherung gile fiir die Teilchengréfien r >
0,7 u der gestrichelte Verlauf im linken Teil
der Abb. 15, fiir die Teilchen mit r < 0,7 u
der ausgezogene Verlauf; die Trennungslinie

der beiden Bereiche ist in Abb. 14a einge-
zeichnet. Man erhilt auf diese Weise fiir die
verwendeten Spalte die in Abb. 15 darge-
stellten Abscheidefaktoren. Die obere Grenze
bei Spalt 1 ist durch die obere Teilchengrenze
selbst gegeben.

Ahnlich wie bei optischen Filterglisern sind
also die ausgeblendeten Teilchenbereiche nicht
scharf begrenzt, sondern iiberschneiden sich
zum Teil. Die Wahl der Grenze r, bei 0,9 1
geschah im Hinblick auf die dort zu erwar-~
tende untere Grenze der maritimen Aerosol~
komponente. Die untere Grenze beim zweiten
Spalt wurde moglichst tief gelegt, um die
im zweiten Spalt abgeschiedene Aerosolmasse
der im ersten Spalt vergleichbar zu machen.
Das Resultat der Messungen wird zcigen, daf3
dic Grenzgrofe 0,0 u fiir die chemische
Beschaffenheit der Aerosole in der Tat Bedeu~
tung hat. Bei Verwendung der Kurven fiir
den Abscheidefaktor in Abb. 15 ist noch zu
bedenken, dafl Ungleichheiten in der Dichte
und in der Gestalt der Acrosolteilchen sich
dahin auswirken, daB8 die Abscheidegrenzen
der beiden KerngréBenberciche noch ctwas
verwaschener werden, ohne daB8 sich dabei
allerdings der Schwerpunkt verlagert.

Die Abscheidung der Teilchen ecrfolgte in
etwa 1 mm Abstand hinter dem Spalt auf
kleinen Plexiglasscheiben. Der Luftstrom wur-
de vorher auf ca. 80 9/, angefeuchtet, denn bei
dieser Feuchte besitzen praktisch alle Teilchen
schon eine geniigende Wasserhiille, so daf sic
bei Berithrung der Plexiglasoberfliche haften

Tellus V (1953), 1
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bleiben. Nur die ganz groSen Teilchen mit
Radien oberhalb etwa s u, die meist aus troc-
kenen Staubteilchen bestehen, werden ver-
mutlich der Messung zum Teil entgehen, aller-
dings nur zum Teil, denn sobald sich die erste
Lage hygroskopischer Teilchen niedergeschla-
en hat, werden auch diese Teilchen festge-
halten. Die Anfeuchtung des Luftstromes ge-
schah in s parallel geschalteten Réhren von
ca. 4 cm Durchmesser und 80 cm Linge, die
innen mit feuchtgehaltenem FlieBpapier aus-
gekleidet waren. Diese Rohre standen senk-
recht, um eine Sedimentation von Teilchen
vor dem Erreichen der Spalte zu vermeiden.
Bei etwa einstiindigem Betrieb der Pumpe
werden ca. 1,5 m® Luft hindurchgesaugt. Die
Plexiglasplittchen werden dann herausgenom-
men, die Staubflecken mit wenigen Tropfen
destilliertem Wasser betupft, damit die 16s-
lichen Bestandteile von ihnen aufgenommen
werden kénnen, und diese Losungsmenge auf
0,2 cm?® aufgefiillt fiir die Analysen verwandt.
Es wurden die Mikroanalysenverfahren von
QuittManN und CAUER (1939) angewandt. Da
dic Herstellung eines Priparates fiir eine Sub-
stanz ca. eine Stunde wihrte, so konnte zu-
nichst nur eine beschrinkte Anzahl von Sub-
stanzen zur Analyse gelangen. Im Hinblick
auf unsere Fragestellungen wurde folgende
Auswahl getroffen, bei der noch die wesent-
lichen Merkmale des Analysenverfahrens sowie
die absolute Erfassungsgrenze angegeben sind.

Substanz Analysenvertahren Erfass_ungsglrenze
mn ug
cr Silbernitrat 0,2
$0,” Bariumchlorid 1,0
NH*, Nessler-Reagenz 0,1
NO,” Reagenz Griess-Ilosvay 0,05

! (1ug=107%I)

Fiir den Zeitraum vom 28. Juli bis 21. August
wurde tiglich das Aerosol auf diese Substanzen
hin analysiert. Dabei zeigte sich, daf3 Nitrit nur
ganz vereinzelt die Erfassungsgrenze erreichte,
also praktisch nicht vorhanden war. Das
Ergebnis fiir die anderen Substanzen ist in
Abb. 16 wiedergegeben:

Zunichst die Chloridwerte. Am unteren
Rand der Figur ist die Richtung der Haupt-
luftzufuhr sowie die Art der Luftmasse, ob
frisch zugefithrte Meeresluft oder gealterte
Kontinentalluft, angegeben. Die Cl'-Werte,
die sich meist unter 1 ug/m?® halten, sind im
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Abb. 16. Zecitliche Darstellung der Acrosolanalysen in
Frankfurt.

allgemeinen fiir die Ricsenkerne (r = 0,9 w)
grofler als fiir die groBen Kerne (r < 0,9 u).
Besonders an den Tagen mit maritimer Luft-
zufuhr sinkt der Cl'-Gehalt bei den groBien
Kernen auf o, wihrend er an diesen Tagen bei
den Riesenkernen sogar etwas grofler ist.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der
Vorstellung, daf3 dic maritimen Kochsalzkerne
im wesentlichen auf die Radien oberhalb 1
beschrinkt sind. Der Gehalt an Cl bei den
groBBen Kernen in den gealterten Luftmassen
diirfte ein Einflu3 der Industrien usw. sein.
Gerade Kernsubstanzen, die das Produkt gas-
formiger Reaktionen sind — und das wird vor
allem in den Industricabgasen zu erwarten
sein —, lagern sich bevorzugt an dic kleineren
Kerne an, wie gleich noch niher erliutert
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Abb. 17. NH' - und SO,”-Gehalt der Kerne in Komponentendarstellung fiir grosse und fiir Riesenkerne.

wird. Daf3 die Industriegebiete Lieferanten von
Chloriden sind, ergibt sich aus dem weiter
unten diskutierten Anstieg des Cl'-Gehaltes
im Niederschlagswasser in solchen Gebieten.

Am 13.8. ging kurz vor Beginn der Mes-
sungen eine schwere Gewitterfront iiber Frank-
furt hinweg, die einen starken Dunst offenbar
von zerspritzten Regentrdpfchen zuriicklie.
Der auficrordentliche Anstieg aller Substanzen
und der Teilchenzahl an diesem Morgen ist
daher als auBBergewdhnlich zu betrachten. Auch
am Morgen des 21.8. fielen wihrend der
Messung einzelne Schauer.

Interessant sind die NH';- und SO,"- Analysen.
Bis auf den 13.8. haben die Riesenkerne fast
kein NH',, auch ihr Gehalt an SO,” ist geringer
als bei den groSen Kernen. Ein cindeutiger
Gang mit der Luftmasse ist bei diesem ge-
ringen Material noch nicht zu erkennen; es
scheint, daB3 beide Stoffe bei maritimer Luft-
zufuhr etwas abnehmen. Auffillig ist der
parallele Gang der beiden Substanzen bei den
groBlen Kernen. Um - dies besser iibersehen zu
koénnen, wurden die Werte von NH', und SO,”
gegeneinander fiir die grofien und Riesen-
kerne aufgetragen (Abb. 17). Bei den grofien
Kernen wurde jede Analyse durch einen Strich
gekennzeichnet der die Genauigkeitsgrenzen
der Analyse kennzeichnet. Man erkennt, dafi
die Mechrzahl der Analysen auf der Linie liegt,
die der Verbindung (NH,),SO, entspricht,
zum Teil liegen sie noch auf der Linie, des
sauren Ammoniumsulfats. Der Gehalt an CI'
gegen diese Werte ist gering, und man kann
sagen, dafl von den analysierten Substanzen
das Ammoniumsulfat die vorherrschende ist,
jedenfalls bei Radien unter 1 p. Es miifite

noch das Ergebnis von Analysen von Sub-
stanzkomponenten abgewartet werden, die bei
unseren Messungen nicht erfaBt wurden, um
sagen zu kdnnen, inwieweit das Ammonium-
sulfat siberhaupt die vorherrschende Substanz
darstellt. Die im vorigen Abschnitt besproche-
nen Ergebnisse an Elektronenbeugungsdia-
grammen legen jedoch den SchluB nahe, daf3
dies tatsichlich der Fall ist.

Ein ganz anderes Bild zeigen die Riesen-
kerne (Abb. 17b). Man muf3 hier annehmen,
daB das SO,” an andere Kationen gebunden
oder als freie Siure vorliegt. Fiir das letztere
spricht mancherlei Erfahrung, die bei anderen
Untersuchungen in der Luftchemie gewonnen
wurde. Nur am 13.8. fillt wieder der Wert
heraus.

Der Vergleich der Analysen in allen drei
Stoftkomponenten Cl, NH', und SO,” zeigt
deutlich, dafB3 bei 14 Radius eine Grenze in der
Zusammensetzung der Acrosole liegt. Der
merkwiirdige Unterschied im Gehalt des
NH-, und damit des Ammoniumsulfats zwischen
den groBen und den Riesenernen lie8 die
Vermutung auf kommen,daBl das Ammonium-
sulfat das Produkt von Gasreaktionen ist. Um
tiber diese Frage AufschluB zu erhalten, seien
die Vorginge erdrtert, die zu einer Anlagerung
des (NH,),SO, an die Teilchen fiihren kénnen.
Man kann sich grundsitzlich folgende Prozesse
denken, die zu einer Bildung aus den gasférmi-
gen Komponenten NH; und SO, Anlaf geben:

1. Absorption von SO, und NHj in dem
Losungsanteil der Kerne und dann Bildung
des (NH,),SO, in der Lsung. In diesem Fall
wiirde die gebildete Salzmenge dem Volu-
men der Kerne proportional sein.

Tellus V (1953), 1
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2. Adsorption der Gase an der Oberfliche
der Kerne, z. B. bei geringen Feuchten, wo
diese weitgehend fest sind und Reaktion an
der Oberfliche. In diesem Falle wire die ge-
bildete Salzmenge der Oberfliche der Teil-
chen proportional.

3. Direkte Bildung des (NH,),SO, und
Anlagerung an die Kerne durch Koagulation.
In diesem Fall wiirde, wie die folgende Ab-
schitzung zeigt, die Salzmenge proportional
dem Radius der Kerne sein.

Zur quantitativen Abschitzung dicser drei
Moglichkeiten nehmen wir an, daf3 das Ver-
teilungsgesetz der dritten Potenz gehorcht,
und daf3 die obere Grenze der hygroskopischen
Kerne bei etwa 6 p liegt. Als Grenzradien
mogen also gelten

Spalt 1 o9 =r=6upu
Spalt 2 0,2 =r =09 u.

. dN
Mit dlogr

volumina

=% folgt dann fiir die Aerosol-
;

6,0
Spalt 1 1 =de-§nr3:4—J;—c-o,825
0,9

0,9
Spalt 2V, =/dN-;—1nr3=47m-o,653
0,2

Damit wird das Verhiltnis der Volumina

Vv
—2% = 0,79. Das entsprechende Verhiltnis der

vy
Oberflichen ist % = 4,1. Fiir Mischkern aero-
1

sole miifite man ein Verhiltnis erwarten, das
zwischen dem der Absorption (0,79) und dem
der Adsorption (4,1) liegt, sofern diese beiden
Vorginge fiir die Bildung des (NH,),SO,
mafigebend sind. Denn bei den Mischkernen
wird nur zum Teil eine feste Oberfliche auf-
treten, wihrend die Absorption nur in ciner
mehr oder minder dicken Lésungshaut um
den Kern vor sich gehen kann.

Im Vergleich dazu zeigen die Messungen,
wenn man den abnormen Wert vom 13,8.
ausschaltet, folgende Mittelwerte fiir den
NH,-Gehalt:

grofic Kerne 1,38 ug/m?
Riesenkerne 0,116 »

Tellus V (1953), 1
2—205429

Verhiltnis 11,9.

Der Wert 11,9 liegt also noch erheblich iiber
dem der Adsorption.

Nach Punkt 3 hat man sich den Vorgang so
zu denken, dafi sich aus der Gasphase Molekiile
oder kleine Molekiilaggregate von (NH,),SO,
bilden, die sich infolge ihrer hohen Beweglich-
keit in kurzer Zeit an das Aerosol anlagern.
In der folgenden Tabelle sind die Halbwerts-
zeiten angegeben, dic der Anlagerung in
Abhingigkeit vom Radius des Molekiils bzw.
des Molekiilkomplexes entsprechen (fiir die
mittlere Aerosolverteilung von Frankfurt a.M.):
Die fraglichen Molekiilradien liegen um
2—3x1078 ¢cm herum.

r =1 2 4 6 8 10oxi1o%cm
fy,= 0,71 2,84 11,3 25,5 45,4 71 seC

Die Verteilung der Anlagerung auf verschiedene
Teilchengréfien errechnet sich wie folgt:

Fiir die Koagulation zwischen zwei Teil-
chengréBen r, und r, mit den Zahlen », und n,
gilt (siche JuNGE, 1952 b):

Al Al
in K T Tt
* 4 (1 + 1) n n Hyty

wo K und A Konstanten und / die mittlere
freiec Weglinge sind.

Nehmen wir die 1-Teilchen als die Mole-
kiilkomplexe an und die 2-Teilchen als die
Kerne mit Radien grofler als 0,1 g, so kann
vereinfacht werden zu

dn K Al
=1y 1y -y

a4 'n

Fiir ein Teilchen der Art 2 folgt bei ny =1

dn K T
—=——Al- 2 = .
7 ; e const - 1,

d. b. die Zahl der angelagerten Molekiile oder
Molckiilkomplexe ist proportional dem Radius
der Kerne. Das Verhilmis der koagulierten
Teilchen fiir die beiden Radienbereiche ist
demnach gleichbedeutend mit der Summe der
Radien dieser Teilchen, und ihr Verhiltnis
ergibt sich zu R,/R, =19,8. Wenn die Koagu-
lation also wirksam wire, miiBten die grofien
Kerne 20 mal so viel Ammoniumsulfat ent-
halten wie die Riesenkerne.
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Der Vollstindigkeit halber sei noch das
Verhiltnis der Teilchenzahlen selbst mit N,/N,
= 92 angeben.

Der gemessene Wert 11,9 fiir das Verhiltnis
des Ammoniumsulfatgehaltes liegt etwa zwi-
schen dem der Adsorption und der Koagula-
tion. Dies wiirde dafiir sprechen, da8 zum
mindesten die Reaktion aus der Gasphase und
die nachtrigliche Koagulation bei dem frag-
lichen Vorgang eine erhebliche Rolle spielt,
daB daneben aber evtl. noch Oberflichenreak-
tionen beteiligt sind. Um diese Frage zu priifen
wurde folgender Versuch gemacht, dessen
Ergebnis allerdings noch durch eingehendere
Messungen bestitigt werden miifite: In einem
Raum von ca. 100 m® Inhalt wurden kiinstlich
27 pug/m® NH; durch Verdunsten von o,3
cm® NH,-Losung angereichert sowie gleich-
zeitig durch Verbrennen von Schwefel eine
Konzentration von 4000 ug/m® SO, erzeugt.
Der NH" - und SO,”-Gehalt des Aerosols wurde
vor und eine Stunde nach dieser Anreicherung
mit Spurengasen gemessen. Es ergab sich:

Vor der Nach der
Anreicherung Anreicherung
NH-, SO, NH-, SO,
groBe Kerne 0,91 3.4 4,65 17 pg/ms
Riesenkerne 0,00 1,53 0,00 2,8 »

Der Gehalt der groflen Kerne an Ammonium-
sulfat stieg demnach auf den fiinflachen Wert
an. Der Ammoniumgechalt der Riesenkerne
dagegen blieb o, und ihr SO,"~Gehalt stieg auf
etwa das Doppelte an. Ein Vorversuch, bei
dem nur NH; angereichert wurde, ergab
iibrigens, dafl in diesem Fall keine Erhthung
des Ammoniumgchaltes der Kerne zu beobach-
ten war. Man erkennt, da8 das Ergebnis des
Versuches die bei den natiirlichen Aerosolen
gefundenen Verhiltnisse sehr gut erklire. Wel-
cher Art die Reaktion im einzelnen ist, lif3t
sich noch nicht sagen. Vermutlich erfolgt erst
cine Oxydation des SO, und dann die Bildung
des Ammoniumsulfats mit anschlieBender An-
lagerung an die Kerne. Méglicherweise liegt
aber auch gar keine einheitliche Reaktion vor.
Wichtig fiir unsere Betrachtung ist die Tat-
sache, daBl in verhiltnismiBig kurzer Zeit eine
Substanzvermehrung erfolgte.

Um Anhaltspunkte dafiir zu bekommen,
welchen Mengenanteil die hier analysierten
Acrosolbestandteile (Cl, NH*, und SO,”) an
der Gesamtmenge des Acrosols haben, wurde

vom 11.8. bis 21.8. gleichzeitig die Zahl der
groien und der Riesenkerne bestimmt und
aus ihr das Volumen errechnet.

Auf der anderen Seite kann man aus der
Menge der analysierten Substanzen das von
diesen eingenommene Volumen berechnen.
Dabei ist zu bedenken, daB3 die 18slichen Stoffe
auch bei niederen Feuchten meist als Lésungen
vorliegen, meist in stark iibersittigtem Zu-
stand. Um dies zu beriicksichtigen, nehmen
wir eine gesittigte Losung von (NH,),SO,
und fiir das Chlor eine solche von NAC] an.
Diese gesittigten Losungen wiren bei relati-
ven Feuchten von 82 9, bezw. 72 %, imDampf-
druckgleichgewicht. Das Na als Kation fiir
das Cl' wurde nur zufillig gewihlt, ohne
damit irgend eine Auffassung auszudriicken.
Es entsprechen dann

1 g (NH,),SO,—* 1,86 cm?® gesittigte Lésung
und
1gCl

Fiir das (NH,),SO, wurde dabei aus unseren
Messungen die Summe ausden NH',-und SO, "~
Komponenten genommen. Mit diesen Annah-
men iiber das von den anlysierten Stoffen ein-
genommene Volumen kann natiirlich nur
eine ungefihre Schitzung vorgenommen wer-
den. Das Ergebnis des Mengenvergleiches
lautet:

— 5,2 » » »

GroBe Kerne Riesenkerne

aus dem Aerosol be-
rechnetes mittleres

Volumen aus II

Werten...........

aus den analysierten
Stoffen berechnetes

Volumen.........

Anteil der loslichen
analysierten Stoffe

am Gesamtvolumen 0,49

21,4 X 1075 18,2 X 107% em?®'m?
10,5 X 1078 10,6 X 10~ »

0,57

Man erkennt, daf nach dieser Abschitzung ein
erheblicher Teil des Volumens durch die ana-
lysierten, 16slichen Stoffe eingenommen wird.
Damit gewinnt die Auffassung wiederum eine
Stiitze, da8 mit diesen Stoffkomponenten tat-
sichlich ein wesentlicher Teil der lsslichen
Stoffe erfaBt wird. Nach der Mischkernnatur
der Kerne diirfte der Volumanteil der Lésung
am Gesamtacrosol sogar nur etwa 0,3 sein,
doch konnen die Differenzen durch die Unge-
nauigkeit der obigen Abschitzung bedingt
sein. Daf tatsichlich eine erhebliche Menge an
unléslicher Substanz sowohl bei den grofien

Tellus V (1953), 1
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Kernen als auch bei den Riesenkernen vor-
handen war, bestitigte der Augenschein aus-
nahmslos bei jedem Priparat: Wurde der
Tropfen destillierten Wassers von dem Pri-
parat wieder abpipettiert, so blieb ein Staubfleck
nach, der nicht wesentlich aufgehellt erschien
gegeniiber dem urspriinglichen Staubfleck.

Zum AbschluB seien hier noch die Mittel-
werte der Frankfurter Aerosolanalysen zu-
sammengestellt:

GroBe Kerne Riesenkerne
S0,” 4,38 2,30 ug/m?
NH', 1,57 0,31  »
Cl’ 0,16 0,56 »

Bedenken wir, daBl einmal das vermessene
Aerosol am Rande von Frankfurt Teilchen-
reicher ist als in ungestdrten kontinentalen
Gebieten, daBl weiter dic analysierten Stoffe
wohl den wesentlichen Teil der laslichen
Substanzen darstellen und daB3 schlieBich der
bei der Messung nicht erfaBite Teil der Ait-
kenkerne keinen bedeutenden Anteil liefern
kann, so darf man erwarten, daB3 diese angege-
benen Mittelwerte tatsichlich die 1sslichen
Substanzmengen darstellen, die unter giinsti-
gen Umstinden im kontinentalen Acrosol in
Bodennihe enthalten sind. Wir betonen
es deshalb, weil die aus luftchemischen Mes-
sungen anderer Autoren gewonnencn Zahlen
dieser Stoffe meist wesentlich hsher liegen.
Uns erscheint dieser Widerspruch nur da-
durch erklirlich, daB ein wesentlicher Sub-
stanzanteil in gasférmigen Komponenten vor-
liegt. Denn dic bisher geiibten Verfahren der
Luftchemie gestatten keine Trennung zwi-
schen Acrosol und Gasphase. Fiir cin ticferes
Eindringen in die Frage der Luftchemie ist
deshalb eine Trennung dieser beiden Anteile
von grofier Bedeutung.

IV. Der Gehalt des Regenwassers an Spuren-
stoffen und Riickschliisse auf deren tropo-
sphirische Quellen

Aus folgenden Quellen kann ein Nieder-
schlagsclement Spurenstoffe empfangen:

1. Der urspriingliche, ,,aktive Kondensa-
tionskern.

2. Die Koagulation von iibrig geblicbenen,
,inaktiven* Kondensationskernen mit den
Wolken- und Niederschlagsclementen infolge
Brown’scher Molekularbewegung.

Tellus V (1953), I

3. Das Abfangen von Riesenkernen (r > 2 u)
beim Fallen der Niederschlagselemente.

4. Mit der Wasserdampfkondensation ein-
hergchende Anreicherung von Spurenstoffen
aus der Gasphase.

Wie friiher niher ausgefiihrt (Junce, 1952 ¢),
sind die Quellen 3 und 4 allgemein tiberwie-
gend. Durch die Fallbewegung kénnen nach
den Rechnungen von LANGMUIR (1948) nur
Teilchen mit Radien = 2 u, also Riesenkerne,
abgefangen werden. Zum Punkt 4. konnten
neuere Beobachtungen an cingedampften
Schneeflocken mitgeteilt werden  (JUNGE,
1952¢) die eine eindeutige Bezichung der
Menge des Spurenstoffriickstandes zur Was-
sermenge der Flocke zeigten. Diese Beobach-
tungen wurden auf der Zugspitze (3000 m) ge-
wonnen. Sie konnen kaum anders gedeutet
werden, als daf8 parallel mit der Sublimation
des Wasserdampfes eine Anteicherung von
Spurenstoffen in der Flocke erfolgt, zumal
auch Bruchteile einzelner Schneekristalle sich
in das Bild einfiigten. Auf alle Fille mufi man
sich von der Vorstellung freimachen, dafl im
Niederschlagswasser iiberwiegend die ,,akti-
ven‘“ Kondensationskerne als Spurenstoffe
vorherrschen.

Es erhebt sich nun die Frage nach der zu
erwartenden Konzentration der Spurenstoffe
im Niederschlagswasser. Lassen wir zunichst
Punke 3, auler Betracht, so liBt sich folgende
Uberlegung anstellen: Die Wolkenluft, in der
die Bildung der Niederschlagselemente er-
folgt, habe eine absolute Feuchte von ¢ g/m?®
und einen Spurenstoffgehalt von s ug/m3. Von
dicsen gg Wasserdampf mége der Bruchteil
o in die fliissige Phase iibergehen und mit thm
gleichzeitig von s der Bruchteil 5. Dann ist
die Konzentration des Niederschlagswasszrs in
Milligramm /Liter

7}.
K:—:Z-
e 9

3

YR

wenn s in g und q in g/m? eingesetzt werden.
Sind s und ¢ vorgegeben, so wird k entschei-
dend durch y bestimmt. Fiir die Quellen 1.
und 2. kann wohl in erster Niherung y =1
angenommen werden, da der Verbrauch von
,aktiven” und | inaktiven” Kondensations-
kernen mit der Intensitit des Kondensations-
prozesses parallel gehen diirfte. Nehmen wir
unsere Frankfurter Messungen als Grundlage
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und setzen g=10, so wird das Aerosol etwa
folgende Konzentration im Niederschlagswasser
verursachen konnen:

SOy 0,67 mg/l
NH, 0,18 »
cl 0,072 »

Diese Werte liegen zum Teil erheblich unter
den gefundenen (siche z. B. Tabelle s ff).

Der Punkt 4. ist fiir unsere Betrachtungen
von besonderer Wichtigkeit; leider ist iiber
ihn nur sehr wenig bekannt. Er spielt unter
anderem eine sehr wichtige, wenn nicht die
entscheidende Rolle bei der Kondenskugel-
methode von CAUER (1941) zur Bestimmung
der fiir die Kondcnsationsprozesse wichtigen
Spurenstoffe der Luft. CAUER setzt aufgrund
semer Erfahrungen und im Vergleich mit
anderen Verfahren y = 1 bei fliissigem Konden-
sat an der Kugel und y = etwa 1/2 bis 1/3 bei
Reifbildung. Eine sorgfiltige Uberpriifung
dieser Frage steht noch aus, aber in erster
Niherung werden diese Werte wohl auch fiir
die natiirlichen Kondensationsprozesse in Wol-
kenluft anwendbar scin. Dies geht insbesondere
aus der guten Ubereinstimmung hervor, die
Cautr zwischen der Konzentration der Spu-
renstoffe an sciner Kondenskugel mit der im
Regenwasser erhilt, wie dic unten aufgefiihrten
Werte noch zeigen werden.

Auf dic Frage nach der Herkunft der Spu-
renstoffe im Kondensat an der Kugel werfen
einige neuere, noch unverdffentlichte Mes-
sungen einiges Licht, die der Verfasser gemein-
sam mit Herrn Dr. Caugr durchfithren konnte.
In einem dichtverschlossenen, sauber verglasten
Holzkasten von 0,4 m? Inhalt, an dessen Ober-
seite im Innern die Kondenskugel angebracht
war, wurde der Gang der Aecrosolteilchen
mit der Zeit vermessen. Nach einer Stunde

ergab sich folgende Abnahme der Teilchenzahl:

Aitkenkerne.......... auf ca. 0,70
Grofle Kerne ........ auf ca. 0,95
Riesenkerne. ......... auf ca. o,50.

Dies ist quantitativ gut erklirbar durch die
groe Beweglichkeit und dadurch rasche
Diffusion an die GefiBBwinde bei den sehr
kleinen Aitkenkernen, sowie durch die schon
recht merkliche Sedimentationsgeschwindig-
keit der Riesenkerne. Dagegen stellen die
groBen Kerne ein sehr persistentes Aerosol

dar, da bei ihnen sowohl Sedimentation als
auch Diffusion gering sind. Nun wurde im
Parallelversuch unter sonst gleichen Bedin-
gungen die Kondenskugel in der iiblichen
Weise durch eine Eisfiillung gekiihlt, und es
ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen der
gleiche zeitliche Verlauf der Teilchenabnahme.
Es muf} daraus geschlossen werden, daf3 nur
geringe Bruchteile des Aerosols im Tau der
Kugel abgefangen sein konnten. Trotzdem
zeigte das Kondensat der Kugel Spurenstoff-
mengen, die durch diesen abgefangenen Aero-
solanteil mengenmiBig nicht erklirt werden
konnten. Es mufite also in erheblichem Mafle
cine Abscheidung gasférmiger Komponenten
stattgefunden haben.

Fiir den Punkt 3. ist ¥ gegenstandslos; ein
fallendes Tropfchen kann bei geniigender
Fallhohe beliebig viel Substanz aufnehmen, sie
braucht nicht in einem festen Verhiltnis zur
Wassermenge des Tropfchens zu stchen und
gibt deshalb keinen Anhaltspunkt fiir die GréBe
s. Das Abfangen der Teilchen liBit sich be-
rechnen. Ein Tropfchen vom Radius R (cm)
durchfalle eine Schicht von der Héhe H (cm).
Sind in dieser Schicht pro cm® N (r)-Teilchen
vom Radius r enthalten, so ist das Volumen der
abgefangenen Teilchen

V:H-N(r)~R2~7z2-E-§r3,

wo E der Abscheidefaktor ist und aus den
Rechnungen von LANGMUIR entnommen wer-
den kann (LANGMUIR, 1948). Legen wir die
Aerosolverteilung aus den Frankfurter Mes-
sungen zugrunde, und nehmen wir die Dichte
der Acrosolteilchen niherungsweise zu 1 an,
so erhalten wir fiir die Konzentration der
Losung

k= nkH- <Z N(r) - r3-E)

wobei iber alle Grolen der Aerosolteilchen zu
summieren ist. Setzen wir H= 1000 m, so
folgt fir die . Abhiingigkeit der Nieder-

schlagskonzentration k von R

Tabelle 3
R = 0,1 0,2 0,4 0,8 1,6 mm
k = 7L 45 29 15 7.5 mg/l

Die Werte von k sind von der gleichen Grofien-
ordnung wie die tatsichlich beobachteten, so

Tellus V (1953), 1
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daBB dem Effeke des Abfangens der Teilchen
wohl ein sechr wesentlicher Anteil an der An-
reicherung der Spurenstoffe im Niederschlag
zukommt. Es sei nochmals betont,. dafl nach
den Rechnungen von Lanemuir Teilchen mit
Radien unter 2 u grundsitzlich nicht abge-
fangen werden konnen.

Durch dieses Auswaschen tritt in der Schicht
unterhalb der Wolke cine Verarmung an
Riesenkernen ein. Die Konzentration des fallen-
den Nicderschlags wird damit eine Funktion
der Niederschlagsmenge. Beim Durchfallen
eines Regentropfens durch eine Schicht von
1 ¢cm Hohe werden dN= —~N-E -z - R?
Teilchen ausgewaschen. Dem Regentropten
entspricht eine Niederschlagshdhe von dh =

4 . . . .
=7 R3 wobei h in cm einzusetzen Ist.
3

Daraus folgt
3-E-h

N=N,-e ¥ . ; Ny=Anfangsteilchenzahl.

Sind h cm Niederschlag gefallen und ist die
Wolkenhdhe H, so ist die Konzentration an
geloster, abgefangener Substanz bei einer
Dichte 1 der Teilchen

po HNe—N) 4,
h 3
3-E-h
. (I _4»R>
—e
=g7‘£1’3'H'N0 T .

(1)
Der Schwerpunkt der Teilchen, die abge-
fangen werden kénnen, liegt bei etwa 6—10 4,
sagen wir 8 u. Er ist bedingt durch die untere
Abfanggrenze 2 4 und durch die obere Grenz-
groBe der Teilchen bei 15—20 w. Fiir 8 u-
Teilchen gewinnen wir fiir die Groie E und
die Niederschlagshhe, bei der die Konzen-

tration auf die Hilfte abgesunken ist, folgende
Tabelle:

Tabelle 4
R = 0,1 0,2 0,4 1,0 2,0 mm
E = 0,55 0,68 0,80 0,83 0,76
hl_/\j = 0,38 0,61 1,0 2,5 5,4 mm
h‘)n = 0,17 0,27 0,46 1,1 2,4 mm

AuBerdem ist noch die Niederschlagshshe hij,
angegeben, bei der die Hilfte der 8 u-Teilchen
unterhalb der Wolke abgefangen ist.
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Man erkennt, wie rasch der ProzeB3 des
Auswaschens vor sich geht. Bei Regentropfen
von 0,4 mm Radius ist die Konzentration be-
reits nach 1 mm Niederschlagshdhe auf die
Hilfte ihres Anfangswertes, wic er in Tabelle
3 angegeben wurde, abgesunken. Sinkt die

Konzentration noch weiter ab, so ist in der
3Eh
obigen Formel (1) fiir b das Glied ¢ 4R

gegen I zu vernachlissigen, und man kann
schreiben

k-h:‘;nﬂ-NoH (2)

Physikalisch besagt dies, daff, wenn /11,-Nie-
derschlag gefallen ist, schon der weitaus grofite
Teil der Riesenkernc ausgewaschen ist, und
der weiterfallende Niederschlag nur noch eine
Verdiinnung der Losung zur Folge hat. In
Abb. 9 sind fiir Regentropfen mit R = 0,4
und 2,0 mm die Kurven der Konzentrations-
abnahme (1) und die obige Niherungsformel
(2) eingezeichnet.

In der Formel (2) stellt . N, - H die

Gesamtmenge der Teilchen mit r = 2 u in der
Schicht von der Hohe H dar. Die Gréflen R
und E treten naturgemifl nicht mehr auf. Sehr
sorgfiltige Messungen der Konzentration in
Abhingigkeit von der Niederschlagshthe sind
unter anderem von ANDERSON (I1915) gemacht
worden. Er findet tatsichlich sehr weitgehend
die Niherungsformel (2) bestitigt. Die Mindest-
regenmengen, bei denen er in seinen Kurven-
darstellungen noch Konzentrationen angibt,
liegen bei h=2,5—5,0 mm. Das sind Nieder-
schlagshohen, bei denen — mittlere Tropfen-
grofien vorausgesetzt — nach Abb. 18 die
Abweichungen von der Formel (1) gering
werden. i
Man kénnte in diesen rechnerischen Uber-
legungen eine hinreichende Erklirung fiir die
beobachteten Absolutwerte von k und ihre
Abhingigkeit von der Niederschlagshdhe er-
blicken. Indessen darf nicht vergessen werden,
daB3 der Gang mit der Niederschlagshohe etwa
nach Formel (2) keineswegs auf dem ProzeB
des Abfangens der groBien Teilchen beschrinkt
zu sein braucht. Bei jedem Anreicherungs-
prozeB der Spurenstoffe im Niederschlag wird
man zwei Phasen unterscheiden kénnen, nim-
lich einmal die Anfangsphase, in der der
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Konpentralion

2 » & 4 10 12 1‘#
e Niederschiey —»

Abb. 18. Berechnete Abnahme der Konzentration der

Spurenstoffe im Niederschlag mit der Hohe des Nieder-

schlags. Gestrichelte Kurve nach Formel (1), ausgezo-

gene Kurve fiir Niherungsformel (2), fiir Tropfchen-
radien von 0,4 und 2 mm.

groBte Teil der Spurenstoffe in die Nieder-
schlagselemente hineingelangt und dann die
zweite Phase, in der die weiterfallenden Nieder-
schlagsmengen im wesentlichen nur noch eine
Verdiinnung bewirken, so daf8 die Niherungs-
formel {z) in Kraft tritt. Wir glauben deshalb,
dafl neben dem Abfangen der Riesenkerne
auch der oben unter Punkt 4. genannte Proze8
(gasformige Spurenstoffkomponenten)  eine
merkliche Rolle spielt. Eine Trennung der
beiden betrachteten Effekte aus den vorliegen-
den Beobachtungen wird vorerst nicht mog-
lich sein.

Nach diesen rechnerischen Abschitzungen
sei anhand von vorliegenden Beobachtungen
an Niederschligen versucht, einen Uberblick
{iber die Quellen der Spurenstoffe auf der Erd-
oberfliche zu gewinnen.

1. Der Gehalt an CI'.

Folgende Quellen des Cl'-Gehaltes  der
Niederschlige sind denkbar.

a) Spray von Meeressalzen
b) Gasformige Cl'-Komponenten vom Meer
¢) Industrierauche und 3hnliches.

Uber Punkt 2) sind wir durch die Arbeiten
von Woopcock unterrichtet, die am Anfang
erliutert wurden. Punkt b) ist noch hypothe-
tisch. Hinweise darauf geben vor allem die
Messungen von CUNNINGHAM (1941) iiber den
Gehalt von Seenebeln an Cl'. Er findet einen
deutlichen Zusammenhang mit der Tempera-
tur des Meereswassers und der Dauer des
Aufenthaltes, jedoch keinen mit der Wind-
stirke (Spray-Wirkung). Einen weiteren An-
halt bieten die Analysen von CaUEr (1942),

der iiber dem Meer und an den Kiisten ein
anderes Verhiltis von Mg zu Cl' findet
als im Meerwasser und glaubt, da8 Cl" aus den
Spray-Tropfchen durch chemische Prozesse
freigemacht wird. Er ist auch der erste, der
die Bedeutung gasférmiger Cl'-Komponenten
fir den Spurenstoffhaushalt betont. Weitere
Hinweise geben die folgenden Tabellen 5 u. 6.

Tabelle 5. Cl’'-Gehalt vom Niederschlag

Kiistenstationen

Entfernung Dauer der

Ort von der . Beobach~ CL-Gehalt
Kiiste tung meg/Liter
Barrahead/Hebriden .. som 2 Jahre 760 mg/l
Brest................ 50m I 77 »
Brest, Labor......... 2km 3 » 16,1 »
Penmarch........... 8§ » 1 » 15,4 »
Plouvenezel.......... 50 » I » 13,5 »
Lincoln/Neuseeland ... 15 » 4 » 9,2 »
Leiden/Holland....... 4 v I » 10,0 »
Barbados/Antillen.... ? » 5 » 8,7 »
Georgetown/Brit.
Guinea ........... 5 » 25 » 5,4 »
Durban/Siidostafrika.. ? » 2 » 8,3 »

Tabelle 6. Cl'~Gehalt vom Niederschlag

Inlandstationen

Dauer der , .
Ort Beobachtung Cl’ mg/Liter

JOETTS + H 2 Jahre 8,7 mg/l
Dortmund.............. 2 » 7,2 »
Berlin-Dahlem.......... 2 52 »
Berlin-Mitte............. 2 » 6,6 »
Miincheberg............. 2 4,3 »
Haid/Béhmen........... 1 » 4,3 »
Chicago................ 3 » 82 »
Cincester/England....... 26 » 3,2 »
Garforth/England........ 3 » 3,4 »
Rothemsted/England .... 24 » 2,3 »
Donnersberg/Béhmen. ... ¥ » 8,1 »
Oberschreiberhau

Kondenskugel CAUER... 1% » 6,7 »

Bergstationen
Ort Hohe CY mg/Liter

Jungfraujoch............ 3450 m 0,12 mg/l
Zugspitze............... 2960 » 0,99 »
Sonnblick............... 3106 » 0,51 »
Picdu Midi............. 2877 » 0,21  »
Tatra.............. .0 1000 » 0,41  »

In Tabelle 5 sind z. T. aufgrund der schr
umfangreichen Bearbeitung von DRISCHEL
(1940) eine Reihe von Kiistenstationen zu-
sammengestellt die zeigen, daf in kurzer Ent-
fernung von der Kiiste eine rasche Abnahme
des Cl'-Gehaltes erfolgt, insbesondere wenn
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schr stiirmische Kiisten (Hebriden) einbezogen
werden. Von ciner gewissen Entfernung an
scheint dann die Konzentration recht konstante
Werte anzunehmen, die sich auch weiter land-
einwirts (Tabelle 6) nur noch wenig dndern.
Dieser verhiltnismifBig konstante Gehalt bis
weit in die Kontinente hinein liBt den Ver-
dacht aufkommen, da8 es sich hierbei nicht
mehr um ausgewaschene Kochsalzteilchen han-
deln kann; denn diese nchmen wesentlich
rascher mit dem Abstand von der Kiiste ab,
wie z.B. ein Vergleich der Frankfurter CI-
Analysen des Acrosols mit den Werten von
Woopcock erkennen liit. Wir mdochten
annehmen, dafl weiter landeinwirts gastor-
mige Cl’—Komponenten in immer stirkerem
Mafe beteiligt sind.

Schr gut in die kontinentalen Werte fiigen
sich die Cl'-Konzentrationen ein, die CAUER
(1941) in dem Tauniederschlag an der Kon-
denskugel in Oberschreiberhau gewann. Es
sei betont, dafl Cauer (QurttMANN, CAUER,
1939) diese luftchemische Erfassungsmethode
gerade deshalb entwickelte, um die bei der
Niederschlagsbildung eingefangenen Spuren-
stoffe auch ohne natiirlichen Niederschlag der
Messung zuginglich zu machen. Er findet im
einzelnen (1941) in Oberschreiberhau im
Mittel aus 123 Analysen

mittlere Konzentration an CI'. . 6,7 mg/l
mittlerer Wassergehalt der Luft 5,0 g/m3

Daraus berechneter mittlerer Gehalt
der Luftan Cl'............. 82,0 pug/m3

Diese Umrechnung auf den Gcehalt der Luft
wurde mit einem y von etwa I/3 vorgenom-
men. Wenn auch dieser Wert noch unsicher ist,
so ist der Unterschied gegeniiber dem Mittel-
wert an Cl’ im Frankfurter Aerosol (0,72 ug/m?)
so grof}, dal die Vermutung bekriftigt wird,
es mdgen gasformige Komponenten bei den
Cauer’schen Werten beteiligt sein.
Interessant sind noch die zweijihrigen in
sich homogenen MeBreihen von Essen, Dort-
mund usw. bis Miincheberg (NEHLs, 1939). Es
scheint ein geringer Abfall mit wachsendem
Abstand von der Kiiste aufzutreten, aber er
kann durch das Ruhrgebiet vorgetiuscht sein.
Denn dieser Abfall wird durch den Wert von
Berlin-Mitte deutlich unterbrochen, welcher
anzeigt, daB GroBstidte bezw. Industrien eine
nachweisbare, aber alles in allem doch recht
unwirksame Quelle von Cl' darstellen. Dies
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ist in Ubereinstimmung mit MeNzL (1948), der
auf dem Donnersberg in Bohmen ebenfalls
eine deutliche Cl'-Erhdhung fand, wenn der
Wind zuvor Hiittenwerke passiert hatte.
Dic uns zuginglichen Werte von Berggipfeln
zeigen eine rasche Abnahme mit der Hohe an
und zwar auffilligerweise in ungefihr dem
gleichen Verhiltnis wie die Aerosolwerte (Ta-

belle 6).

2. SO,"~Gehalt.

Aus einer grofSien Zahl von Messungen
wurde wiederum nach DriscHEL eine Rethe
von Stationen ausgesucht, die ihrer Lage nach
vermutlich wenig durch anthropogene Quellen

Tabelle 7. SO,”-Gehalt im Niederschlag

Ungestirte Orte

Ort Dauer SO,
Ames/lowa, USA........... 1 Jahr 6,5 mg/l
England, Inland ........... — 6,3 »

Westkiiste......... — 7,1 »
Grignon................... I 6,1 »
Liberty/Indiana, USA .. .... 2 14,1 »
Lincoln/Neuseeland . ........ 4 2,8 »
Quimper/Bretagne.......... — 53 »
Rothamsted/England........ 6 » 3.1 »
Tennessee, USA ............ 3 » 7,0 »
Seenebel (nach CUNNINGHAM) 6,5 »
Oberschreiberhau, Kondens-

kugel nach CAuErR ........ o » 2,9 »
Industrieorte............... 30-——200 »
GroBstadte................. 10—25 »
Kleinstadte................ 5—I15 »
Lindliche Gegenden ........ 1—38 »

verunreinigt sind (Tabelle 7). Solche Orte
sind nicht zahlreich. Die SO”,~-Werte schwan-
ken zwar bis zu einem Faktor s, aber wenn
man die recht verschiedene geographische
Situation beriicksichtigt, so ist man doch auch
hier wieder iiberrascht, welch einheitliches
Niveau die Werte einnehmen. Sie fiigen sich
denen von CAUER (1941) und von CUNNING-
HAM (Seenebel) gut ein. In beiden letzteren
Fillen wird jedoch ein Auswaschen von Rie-
senkernen keine Rolle spielen kénnen. Wenn
man wiederum den daraus von CAUER er-
rechneten SO,”-Gehalt der Luft von 45,4 ug/m?
mit unseren Frankfurter Aecrosolmessungen
vergleicht, so kommt man zu dem gleichen
SchluB, wie bei dem Cl'-Gehalt, nimlich daf3
gasformige Komponenten (hier vermutlich
SO,) anwesend sind.
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Eine der Hauptquellen des atmosphirischen
SO,”’-Gehaltes sind die Industrie- und Sied-
lungsgebiete, wie eciner Zusammenstellung
solcher Werte am Schlu8 der Tabelle 7 zu
entnehmen ist. Es sei noch bemerkt, daS,
von den eigentlichen Quellgebicten abgesehen,
die Cl'- und SO,”-Gehalte von annihernd
gleicher Grofle sind, scheinbar auch iiber den
Meeren. Wir diirfen deshalb vermuten, daf3
neben den anthropogenen auch noch sehr
wirksame natiirliche Quellen fiir das SO,” vor-
handen sind. Als solche kénnten genannt
werden die Vulkane und die Zersetzung des
Eiweiles organischer Substanzen.

Tabelle 8. NO,- und NH',~-Gehalt im Nieder-

schlag
Kiistennahe Stationen

Ort Dauer NO," NH'

mg/l mg/l

Barbados/Antillen. . ...... 25 Jahre 1,58 0,079
Ceylon.................. 2 » 0,310 0,236
Caracas/Venezuela........ 1 » o,300 1,88
Georgetown/Brit. Guinea.. 25 » 0,314 0,039
Madras/Vorderindien. .. ... 3 » 0,600 0,164
Mississippi/Golf v. Mexiko.. 1 » 0,330 0,285
Hebriden................ 6 » 0,146 0,047
Trondjem/Norwegen. . .... 1 » 0,432 0,118
Lincoln/Neuseeland .. ... .. 2 » 0,590 0,161
Westkuste England .. ..... — 0,370 0,100
Hamamatsu/Japan........ 1 » -— 0,230
Mittel 0,490 0,30

Inlandstationen, ungestirt

Cairus/Australien. .. ...... 2 Jahre 0,460 0,097
Debra Dum/Himalava-Full 1 » 0,310 0,125
Flahult/Schweden..... .. .. [CON 0,782 0,555
Goodwel/USA. . ......... 1 » 0,540 0,342
Manhattan/Kansas........ 3 » 0,680 0,475
Reinerz/Bohmen... . ... .. — 0,820 0,233
Oberschreiberhau. .. ... .. —_ 0,470 0,755
Mittel 0,580 0,369
Kondenskugel Cauer, Oberschreiber-
hau. . ..., 1,32
Mittel aus GroBstadten und dicht be-
siedelten Gebicten............... 0,2-3,00,5-2,0

3. NH' - und NO,-Gehalt.

In Tabelle 8 sind, wicder weitgehend nach
DriscuEL, fiir den NH' ;- und NO,-Gehalt
zunichst kiistennahe Stationen, dic zum Teil
auch fiir die Verhiltnisse iiber See als repri-
sentativ gelten kénnen, sowie moglichst unge-
storte Inlandstationen zusammengestellt. Beide
Stoffkomponenten zeigen — siche die Mittel-

werte — keine schr grofien Unterschiede
zwischen Land und See. Eine Erhshung iiber
Land deutet darauf hin, daBl hier wohl we-
sentliche Quellen zu suchen sind. Fiir NH',
sind es vor allem die sich zersetzenden orga-
nischen Substanzen, die natiirlich auch auf
dem Meere, wenn auch nur vereinzelt, anzu-
treffen sind. Der Unterschied Land-Meer
wiirde iibrigens ausgeprigter, wenn die beiden
herausfallenden Werte (NO," Barbardos und
NH-, Caracas) unberiicksichtigt blieben. Im
Gegensatz zum Sulfat steigen die NH";- und
NO,-Werte in Industrien und Siedlungsge-
bieten nur wenig an, so daf die anthropogenen
Quellen dieser Stoffe im Haushalt der Atmos-
phire wohl keine wesentliche Rolle spielen,
ihnlich wie beim CI.

Die von CAUER an der Kondenskugel ge-
wonnene Konzentration ist zwar etwas hoch,
fiigt sich aber dennoch den anderen Messungen
ein. Er berechnet daraus einen Gehalt der
Luft an NH", von 16 pg/m?®, wihrend wir in
Frankfurt 1,88 wug/m?® fanden. Nun ist es
sehr naheliegend, da8 in der Luft stets ge-
ringe Mengen von NH; anwesend sind, wo-
mit der Unterschied leicht erklirlich wiirde,
wenn man annimmt, daf3 dies gasfdrmige NH,
irgendwie im Kondensat gebunden wird.
Mirvake und Suciura (1950) geben entspre-
chende Werte fiir Tokyo: Im Regenwasser
1,04 mg/l, in der Luft 17 ug/m?.

Alls Quellen fiir das Nitrat fithrt DrISCHEL an

1. Synthese der Stickoxyde aus N, und O,
durch Blitze oder stille Entladungen

2. photochemische Synthese der Stickoxyde
3. Photooxydation des Ammoniaks.

Punkt 3. scheint ihm die wichtigste Quelle zu
scin. Jedoch sind die Verhiltnisse wenig durch-
sichtig. In einigen Stidten ist hoher NH: -
Gehalt mit niedrigen NOy'-Gehalt verbunden
und umgekehrt, was sich eventuell noch
durch den langsamen Ablauf der Reaktion
erkliren lieBle. Aber auch bei Durchsicht det
Tabelle ist kein merklicher Parallelgang zwi-
schen NH', und NO,’ vorhanden, wie man
nach Punkt 3. erwarten sollte. Auch ist einc
Abnahme mit wachsender geographischer
Breite kaum angedeutet. Fir Punkt 3. dage-
gen wiirde sprechen, daf8 nach einer sieb-
zehnjihrigen Reihe in Ottawa (nach 12) die

Tellus V (1953), 1



SPURENSTOFFHAUSHALT DER TROPOSPHARE 25

Amplituden des jihrlichen Ganges von NH,
und NO,, d. h. das Verhiltnis

Sommer — Herbst
Winter

folgende, ungefahr gleichen Werte hat:

NH,
NO,

etwa 3
etwa 2.

Gleichzeitige Messungen des NOy~Gehaltes
im Niederschlag und in der Luft liegen von
Miyake und Sucrura aus Tokyo aufgrund ein-
jahriger Beobachtungen vor:

Niederschlag. .. .. 0,27 mg/l
Luft........... 35 pg/md

Also auch hier wieder sehr hohe Werte im
Vergleich mit Acrosolmessungen.
4. NO,-Gehalt.

Die Nitritwerte im Niederschlag liegen we-
sentlich tiefer als die vom Nitrat. Mijake und
Sucrura finden z. B.

Sommer ‘Winter
Tokyo.....oooviviin 0,0178 0,0350 mg;/1
Kobe.............oooun. 0,0085 0,0187 »
Hamamatsu............. 0,0079 0,0II8 »

Das Minimum im Winter deutet auf Ver-
brennungsvorginge als Quelle des Nitrits hin,
wie sie es auch durch Versuche glaubhaft
machen konnten. Es bestcht dariiber hinaus
die Moglichkeit, daB bei photosynthetischen
Prozessen das Verhiltnis von Nitrit zu Nitrat
solchen Schwankungen unterworfen ist, daf3
die Nitritwerte im Winter absolut hdher
liegen (ANDERSON, I9IS).

Caver fand in Oberschreiberhau im Mittel
im Kondensat der Kugel 0,048 mg/l, woraus er
cinen Gehalt der Luft am NO, zu 0,72 pg/m?
berechnet. In den Frankfurter Acrosolmes-
sungen lag der Gehalt an NO, unter der Nach-
welsgrenze von 0,0s—o0,I ug/m®

Mit dieser Auswahl von Substanzen und den
Angaben iiber ihre geographische Verteilung
im Niederschlagswasser wollen wir uns in
diesem Zusammenhang begniigen. Aus der
sehr groflen Zahl solcher Messungen sollte
hier nur der wesentliche Zug herausgestellt
werden. In der umfangreichen Literatur sind
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noch viele interessante Einzelheiten aufge-
fiihrt, aber es ist schwer, lokales von allgemein
giiltigem zu trennen, wobei ,,lokal in diesem
Zusammenhang schon eine recht weite Um-
gebung bedeuten kann.

Man kénnte weiter neben den wenigen, hier
angefiihrten Werten iiber den Gehalt der
Spurenstoffe in der Luft noch grofieres Mate~
rial, insbesondere auch von Cauer (r951),
beibringen. Im grofien und ganzen zeigt sich
immer das gleiche Bild auch bei Benutzung
unterschiedlicher Methoden, nimlich daB ein
wesentlich hoherer Gehalt als in unseren Frank-
furter Aecrosolmessungen vorzuliegen scheint.
Auf die Bedeutung dieses Tatbestandes fiir
unsere Auffassung iiber die Rolle der gasfor-
migen Komponenten haben wir mehrfach
hingewiesen. Um diesen Punkt nochmals zu
unterstreichen, bringen wir zum Abschlufl
noch eine Zusammenstellung aller spektro-
skopisch bisher in der Atmosphire nachge-
wiesenen Gase nach Kurper (1949). Wir haben
neben dem Volumenanteil noch die Konzen-
tration in ug/m® angegeben, wobei voraus-
gesetzt wurde, dafl die Atmosphire vertikal
gleichmiflig durchmischt ist. Dies wird fiir
photochemisch entstandene Spurengase sicher
nicht zutreffen, so dafl hier die troposphiri-
schen Werte tiefer liegen diirften, wie z. B.
beim Ozon. Man erkennt, dal N,O immer-
hin mit fast 1000 ug/m? vertreten ist, desglei-
chen CH,. Die Tabelle lehrt zweierlei: Ein-
mal, daB8 Spurengase in erheblichen Konzen-
trationen vorliegen, die, wie CH,, bisher
luftchemisch noch gar nicht erfaft sind und
daBl zum anderen die spektroskopischen Ver-
fahren in ihrer Empfindlichkeit nicht an die
luftchemischen heranreichen, so daB3 von dieser
Seite fiir unsere Problemstellung kaum eine
Hilfe zu erwarten ist.

Tabelle 9. Gaszusammensetzung der Atmosphire
nach KUIPER

Hohe in cm

Gas Volur_rlxan- bei 760 mmHg Gewicht ;n

tet und o° C = pg/m
CO, 300X 1078 220 cm 593000
Ne 18 14 16200
He 5.2 4.3 9300
CH, 1,5 1,2 1073
Kr 1 0,8 3773
N,G 0,5 0,4 990
H, 0,5 0,4 44,8
O, 0,4 0,3 887
Xe' 0,08 0,06 467
H,0O 10%—104
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