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Abstract 

O n  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 aerosoIs 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 I p seem to consist of am- 
monium sulphate while nuclei originating from sea salt in most cases are larger than I p. 

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 Ausfuhrungen stellen 
einen Teil der Ergebnisse dar, uber 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 fruheren Ar- 
beiten bilden sie den Versuch, einen Uber- 
blick zu gewinnen uber die Natur unserer 
atmospharischen Aerosole und deren Rolle 
im Spurenstoffhaushalt der Atmosphare. Neben 
eigenen Messungen werden weitgehend die 
Ergebnisse anderer Autoren herangezogen und 
verarbeitet. Als wesentlicher Gesichtspunkt 
scheint sich dabei zu ergeben, daB die gasfor- 
migen S urenstoffe sowohl hinsichtlich ihrer 
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Menge a s  P auch ihrer Rolle bei den Konden- 

1-205429 

sationsprozessen des Wasserdampfes in der 
Atmos hare von groBerer Bedeutung sind 
als bis l er angenommen. Was hier uber die 
Beziehungen zwischen solchen gasformigen 
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 fur sorgfaltige experimentelle 
Untersuchungen auf, und erst beim Vor- 
liegen wesentlich erweiterter MeBreihen kann 
an eine prazise Formulierung der Vorgange 
gedacht werden. Die geauBerten Gedanken- 
gange mogen deshalb unter dem Gesichts- 

unkt evtl. noch korrekturbedurftiger Arbeits- 
gypothesen betrachtet werden. 
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Abb. I. Mittlere Aerosolverteilungskurven nach Mes- 
sungen in Frankfurt a.M., Feldberg/Ts. (800 in) und 
Zugspitze (3 000). Fur Frankfurt und Zugspitze sind 
die Kurven durch Ionenmessungen vervollstzndigt 

(siehe JUNGE, 1952 c). 

I. Uberblick iiber die Grossenverteilung der 
atmosphkischen Aerosole und die von ihnen 
reprasentierten Substanzmengen 

Fur Betrachtungen des Spurenstoff haushaltes 
ist es zunachst wichtig, sich ein Bild iiber die 
GroBenverteilung der Aerosole und damit 
iiber die von den Aerosolen moglicherweise 
reprasentierten Substanzmengen zu machen. 
In einer vorangegangenen Arbeit (JUNGE, 
1952 c) wurde diese Frage eingehend unter- 

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

In Abb. r sind die mittleren Verteilungs- 
kurven fur drei typische Orte in Mitteleuropa 
wiedergegeben, die alles Wesentliche erken- 
nen lassen. In dem gewahlten doppeltlogarith- 
mischen Koordinatennetz liegt danach das 
Maximum der Kernverteilung um den Radius 
o,os p herum. Es 1aBt sich aus optischen und 
luftelektrischen Daten schlieBen, daB dieses 
Maximum der Kernverteilung den Bereich o,or 
p < Y < O,I  ,u nur selten verlaBt. Zu den klei- 
neren Kernen hin erfolgt ein mehr oder minder 
raxher Abfall zu der Kernzahl 0. Fiir unsere 
vorliegenden Betrachtungen sind diese klein- 
sten Kerne mit r < O,OS ,u ohne Bedeutung, 
da ihr Substanzanteil verschwindend klein ist. 
Sehr wesentlich dagegen ist der Verlauf der 
Verteilungskurve der Teilchen mit Radien 
oberhalb O,I p. Hier scheint sich aus noch 
unerklarten Griinden stets eine Verteilung ein- 

r3 konstant 
dN 

zustellen, fiir die das Produkt ~. d log Y 

ist. Das bedeutet, daB fur gleiche Abszissenab- 
schnitte d log r das von den Teilchen einge- 
nommene Volumen von Y unabhangig ist. 
Dieses wichtige Verteilungsgesetz gilt nach 
allen direkt oder indirekt gewonnenen Anga- 
ben ziemlich weltweit, wobei allerdings be- 
tont werden muB, daB es nur fiir Mittelwerte 
angenahert richtig ist, im Einzelfalle jedoch 
merkliche Abweichungen auftreten konnen. 
Insbesondere bei Kondensationsprozessen des 
Wasserdampfes wird diese Verteilung ganz 
erheblich gestort, da ja fiir die Kondensation 
gerade die groBten Kerne herangezogen wer- 
den. In dem wolkenfreien Raum iiber der 
Erdoberflache, wo dieser storende EinfluB 
auf seltene Nebelbildungen beschrankt bleibt, 
stellt der Ted der GroBenverteilung mit r > O,I 
,u eine ziemlich invariante Koniponente des 
Aerosols dar. Hier sind es die Aitkenkerne 
niit r < O,I p, die vie1 starkeren Schwankungen 
unterworfen sind, denn sie entstehen bevor- 
zugt in den auf den Kontinenten zahlreichen 
Kernquellen und werden auch durch Koa- 
gulation am schnellsten wieder dezimiert. 

In Tabelle r sind die Volumina angegeben, 
die den in Abb. I dargestellten Mittekurven 
entsprechen. Wie man erkennt, haben die 
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0,005~ 
r 5 0 , I p  
Aitken- 
kerne 

8.7 

3-30 
0,9 

Tabelle I .  Das vom Aerosol reprasentierte Volumen 
in 1o-O cm3 pro m3 Luft nach den Aerosolvertei- 
lungen von Abbildung I bei einer oberen Teilchen- 

grosre von 20 p gemass Abbildung 3 und 4 

O,I$? 
S I P  
groDe 
Kerne 

29 

10-90 
3.0 

‘1 Radiusbereich 
\ 
‘1. 

Ort l -1  

Frankfurt/M 25 Mes 
sungen .............. 

Schwankungsbreite etwa 
(Faktor 1/3-3). . . . . . . 

Zugspitze 20 Messungen 
Schwankungsbreite ctwa 

(Faktor I / & ) .  . . . . . .I 0.2-5) o,6-I: 

1,o 5 r 
5 2op 
Riesen- 
kerne 

39 

13-120 

3.0 

o,6-15 

Aitkenkerne, obwohl zahlenmaBig weit uber- 
wiegend, volumenmaBig keinen bedeutenden 
Anted am Gesamtaerosol. Die seit vielen Jahr- 
zehnten durchgefuhrten Aitkenkernzahlungen 
geben demnach nur ein schlechtes Bild von 
der GroBe der Verunreinigung durch Aerosole. 
In der Tabelle sind neben der Zahl der Mes- 
sungen, aus denen das Mittel gewonnen wurde, 
noch h e  ungefahren Grenzen angegeben, 
zwischen denen die Werte streuten. 

Selbstverstandlich konnen diese Zahlen vor- 
erst nur einen Uberblick uber die zu erwar- 
tenden Aerosohohmina geben. Eingehende 
Messungen in verschiedenen geographischen 
Breiten sowie iiber Land und Meer sind er- 
forderlich, uni sicherere Daten zu gcwinnen. 
Insbesondere ist noch wenig iiber den Zu- 
sammenhang init der Herkunft der Luftmassen 
bekannt. Da der dunstoptisch bestimmende 
Aerosolanteil im Bereich O,I  p < r < I p 
liegt, 1aBt sich nur so vie1 sagen, dai3 die 
arktischen Luftmassen mit ihren groBen Sicht- 
weiten besonders geringe Kernzahlen und 
damit Aerosolvolumina oberhalb 0, I ,LA er- 
warten lassen. 

Bei den in Tabelle I angegebenen Aerosol- 
volumina ist weiter zu bedenken, da8 ein 
Teil dieses Volumens von einer wasscrigen 
Losung, ein andcrer Ted von unloslichen Sub- 
stanzen eingenommen wird. Nach unseren 
Untersuchungen iiber die Konstitution des 
naturlichen Aerosols (JUNGE, 1952 a) sind die 
einzelnen atmospharischen Aerosolteilchcn aus 
mehreren Stoffen zusammengesetzt, loslichen 
sowie schwer- oder unloslichen (Mischkerne) . 
Dies folgt aus der Art des Wachstums der 
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Teikhen mit der Feuchte. In1 Mittel uber 
dem Kontinent ist das dies Wachstuni cha- 
rakterisierende Verhaltnis 

Radius bei 95 yo Feuchte 
Radius bei 40 yo Feuchte 

W =  

etwa 1,3,  wahrend es fur ein Losungstropfchen 
aus reinen hygroskopischen Stoffen, 1,6 bis 
1,8 betragt. Dem Wert 1 , 3  entspricht bei einer 
Feuchte von 75% ein Volumenanteil an un- 
loslichen Stoffen von 0,70. Der verbleibende 
Volumenanteil von 0,3 wird von der Losung 
eingenommen, wobei das Verhaltnis von 
geloster Substanz zur Wassermenge mit der 
stofflichen Beschaffenheit variiert. 

Der Mischkerncharakter wurde bisher im 
wesentlichen durch Messungen uber den 
Kontinent belegt. Die wenigen Messungen 
bei maritimer Luftzufuhr auf Fohr, sowie der 
Gang der Sichtweite mit der Feuchte fur 
frische Atlantlkluft (z. B. fiir Valentia nach 
WRIGHT, sieheJuNGE, I952 b) zeigen jedoch fur 
den Radiusbereich O,I  bis I p fast die gleicheii 
Verhaltnisse. Die Persisteiiz der Aerosole dieses 
GroBenbereiches liBt verniuten, daB wir es - 
auch uber See - mit stark gealtcrten konti- 
nentalen Aerosolen zu tun haben, auf jeden 
Fall nicht mit zers riihten Meeressalzen. Das 

Beobachtungen erhartet. 
Bei unseren bisherigen GroBenverteilungs- 

messungen ergab sich - ahnlich wie bei den 
Zahlungen von WOODCOCK (1949) an den 
maritimen Kochsalzkernen - eine obere 
KerngroBe von 5 bis 10 p. Noch nicht ver- 
offentlichte Messungen der Zerstreuungsfunk- 
tion (VOLZ) zwangen jedoch zu dem SchluB, 
daB noch gr6Bere Teilchen anwesend sein 
muBten. Zur Nachprufung dieser Frage wur- 
den hydrophob gemachte Glasplattchen in 
besonders hergerichteten, regensicheren Auf- 
fanghauschen (Abb. 2) ausgelegt. In diesen 
Hauschen wird durch den natiirlichen Wind 
stets fur geniigende Erneuerung der aserosol- 
haltigen Luft gesorgt, ails der die Teilchen 
auf die Platte sedimentieren. Durch die Form- 
gebung der Schutzwande werden die Luft- 
stromungen unmittelbar oberhalb der Platte 
ferngehalten, so daB der Sedinientationsvor- 
gang selbst nicht gestort wird. 

Wird ein solches Plattchen 2 bis 3 Tage ex- 
poniert, so ist das Sediment dicht genug, urn 

letztere wird im Fo P genden noch durch anderc 
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Abb. 2. Schematischer Querschnitt durch das Auf- 
fanghauschen fur Seditllentationsmessungen. P = Glar- 

platte von 5 x 5 cm. 

bequem ausgezahlt zu werden. 1st die GroBen- 
verteilung des Sedimentes bekannt, so laBt sie 
sich iiber die Fallgeschwindigkeit der Teilchen 
leicht auf eine solche der Volumeinheit Luft 
umrechnen. Der groBe Vorteil dieser einfa- 
chen Methode besteht darin, daB der Anted 
aller TeilchengroBen mit ungefahr der gleichen 
Genauigkeit bestimmt werden kann. Denn die 
wenigen groBen Teilchen erscheinen auf dem 
Praparat infolge ihrer groBen Fallgeschwindig- 
keit stark angereichert. Gehorcht z. €3. die 
TeilchengroBenverteilung den r3-Gesetz, so 
erscheinen im Sediment die Teilchen in einer 
relativen Haufigkeit, die umgekehrt propor- 
tional ihrem Radius ist, da die Fallgeschwindig- 
keit angenahert mit dem Quadrat des Radius 
wachst. Diese Umrechnung setzt allerdings 
voraus, daB alle Teilchen Kugelgestalt und 
gleiche Dichte besitzen, was natiirlich - be- 
sonders bei den groBeren staubartigen Ted- 
chen - keineswegs der Fall ist. Nimmt 
man jedoch an, daB die Gestalts- und Dichte- 
abweichungen keinen merklichen Gang mit 
der TeilchengroBe besitzen, so eliminiert sich 
dieser EinfluB weitgehend. 

In Abb. 3 ist eine Auswahl der MeBergeb- 
nisse in Frankfurt a.M. wiedergegeben. Die 
dunne Linie stellt die extrapolierte Mittelhie 
der friiheren Frankfurter Messungen nach Abb. 
I dar. Es zeigt sich zunachst, daB die mit 
dieser Methode erhaltenen Ergebnisse sich 
sehr gut den alteren Werten einfugen. Aller- 
dings ist jetzt &e obere GrenzgroBe auf 15 
bis 20 ,t.~ Radius heraufgeruckt. Es Pallt weiter 
auf, wie merkwurdig konstant dieser Anted 
des Aerosols ist, auch wenn man bedenkt, 

daB jede MeBreihe ein zeitliches Mittel uber 2 
bis 3 Tage darstellt, also die kurzeren 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 einiger Frankfurter Sedimentations- 
messungen. 
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nissen vermutet werden, daB das annahernd 
erfiillte rS-Gesetz sowie die obere GrenzgroBe 
von 10 bis 20 ,u auch anderswo uber dem 
Kontinent erfiillt ist, allerdings bei anderen 
Absolutzahlen. Eine genaue Betrachtung der 
Kurven zeigt iibrigens, daB bei TeilchengroBen 
um 5 p herum der Verteilungsexponent nur 
etwa 2,s betragt, um dann zu den groBten 
Teilchen auf iiber 3 anzusteigen. Es laBt sich 
noch nicht angeben, ob dies reell oder metho- 
disch bedingt ist. Aber die Qualitat der Ted- 
chen spricht fur das erstere. Denn es zeigte 
sich, daB die ganz groBen Teilchen mit r > 5 p 
fast nur. ?us trockenen Staub bestanden, wah- 
rend in Ubereinstimniung mit unseren friiheren 
Untersuchungen die Teilchen mit r < 5 p 
noch einen merklichen Anted hygroskopischer 
Stoffc enthielten. Wir sind deshalb geneigt, in 
dem Teilchenbereich von etwa r = 3  bis 20 p 
die ,,Staubkomponente” unserer Aerosole zu 
erblicken, die natiirlich keine scharfe Grenze 
gegen die mehr hydroskopischen Kerne be- 
sitzt, aber sich moglicherweise durch die er- 
wahnte Abweichung vom r3-Gesetz abhebt. 

Diese hier angewandte Sedimentiermethode 
gestattet auf einfache Weise geographische 
Verteilungen des Staubhaltes unserer Atmos- 
phare, insbesondere den regionalen EinfluB 
von Industrie- und Siedlungsgebieten zu er- 
fassen. Die Praparate lassen sich so herrichten, 
daB sie transportfahig sind und konnen durch 
Laien gewonnen werden, um dann an einer 
Zentralstelle ausgezahlt zu werden. 

Es ist nun ein eigenartiger Zufall, daB unab- 
hangig von uns WOODCOCK aus ganz ahn- 
lichen Uberlegungen heraus, namlich um die 
Frage der oberen GrenzgroBe der Aerosole 
nachzupriifen, die gleichen Methoden ver- 
wandte (WOODCOCK, 1952) und zu ganz ahn- 
lichen Resdtaten gelangte. Dabei befafit sich 
WOODCOCK ausschlieBlich mit den Spritzwas- 
seraerosolen iiber dem Meer bezw. an der 
Kiiste. DaB es sich tatsachlich bei ihm um 
Meeressalzteilchen handelt, wird durch die 
Kristauform und die mit den Auszahlungen in 
Ubereinstimmung befindlichen Chlorandysen 
der Aerosolpraparate bewiesen. Er gibt die 
TeilchengroBen 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 GroBe des Radius fur den vorliegenden 
Zweck nicht vie1 aus, ob die Feuchtigkeit 
zwischen 50 and 90% schwankt. 

In Abb.4 sind zweiMittelkurven VOllwOOD- 

\ M i t t l e r e  S a l z k e r n -  
verfeitungen noch 
Woodcock i b e r  

X---X -1 S e e  und K i s t e  

Tro p i s  c he r - W i r b e l s t u r m  

i 
1.0 10 

p R a d i u s  

bei  90 ‘/o r e l o t i v e r  F e u c h t e  

Abb. 4. Mittlere Salzkernverteilungskurven nach WOOD- 
COCK, umgerechnet auf Radien bei go % 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 friiheren 
Frankfurter Messungen extrapoliert einge- 
zeichnet. Die Kurven von WOODCOCK stim- 
men nun sehr angenahert mit unseren Frank- 
furter Messungen der Abb. 3 iiberein. Nicht 
nur das Verteilungsgesetz und die oberen 
GrenzgroBen sondern auch die Absolutzahlen 
sind die gleichen wie in Frankfurt, das letztere 
in dieser Genauigkeit wohl ein Zufall. Es zeigt 
sich auch hier wieder, daB die Aerosolver- 
teilungen tatsachlich recht allgemeingiiltigen 
Gesetzen zu folgen scheinen. 

Die Messungen von WOODCOCK werfen er- 
neut die Frage auf nach der unteren Grenze 
der maritimen Aerosokomponente. Einen 
wichtigen Hinweis dazu gibt eine GroBen- 
verteilung, die WOODCOCK bei einem tropi- 
schen Wirbelsturm also unter extremen Be- 
dingungen erhielt. Die entsprechend umgerech- 
nete Kurve ist in Abb. 4 eingetragen. Man 
erkennt sofort, daB die natiirliche atmospha- 
rische Meeressalzzerstaubung ganz bevorzugt 
die groBen und groBten Teilchen erzeugt, wo- 
bei die gr6Bten Teilchen in diesem Fall wohl 
nicht miterfaBt wurden. Extrapoliert man diese 
Kurve zu kleineren Radien hin, so schneidet 
sie die Frankfurter Mittelkurve bei etwa r = I p. 
Wir sehen darin einen erneuten und unmittel- 
baren Beweis fur die von uns vertretene An- 
sicht, daB die maritime Aerosolkomponente 
unterhalb r = I p rasch an Bedeutung ver- 
liert, and daB hier andere Aerosole, wahr- 
scheinlich kontinentalen Ursprungs, auch iiber 
den Meeren vorzuherrschen beginnen. 

In Tab. 2 legen wir noch einen Auszug aus 
WOODCOCK’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 I in 
guter Ubereinstimmung. 

Teilchen von der GroBe r =  10 bis 20 p 
haben schon eine erhebliche Fallgeschwindig- 
keit, und es taucht die Frage auf, wie sich deren 
regelmaBige Anwesenheit erklart. Ganz gleich, 
wie im einzelnen die vertikale Verteilung des 
Austausches verlauft, die Sedimentation der 
Aerosole geht davon unabhingig iiber die 
ganze Hohe der Atmosphare vor sich. Sofern 
kein dauernder Nachschub von Aerosolen von 
der Erdoberflache her erfolgt, gibt es kein so- 

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

Volumen 
NaCl bei T2 % 

Feuchte 
~ g ’ ~ ’  o,8 s r  

O r t  

s 25 p 
Flugzeug iiber See bei 
Miami Bodenwind 
Starke 3 

Hohe 61 m 19.3 61x10-6 
915 m 13>5 42 * 

1 370 m 6,1 19 D 

Hohe 61 m 2,7 8,5x I O - ~  

670 m 394 1097 
1 370 m 0,6 1,9 

Oberflachenwind Star- 
ke 3-4 sonst wie oben 

Flugzeug iiber Flori- 
da ca IOO km land- 
einwarts 

Hohe 152 m I I , ~  37,5x 1o-O 
1067 m 12,3 38,7 
1 523 m 937 30.5 

genanntes Austauschgleichgewicht beziiglich 
der vertikalen Aerosolverteilung. Der Aus- 
tausch wirkt, sofern eine Abnahme der Aero- 
solkonzentration nach oben vorliegt, ledig- 
lich sedimentationsverzogernd. U m  sich darii- 
ber ein Bild zu machen, wurde ein Beispiel in 
Abb. 5 durchgerechnet. Zugrunde gelegt 
wurden Teilchen, von 21 p Radius, der Dichte 
I mit einer Fallgeschwindigkeit von 5 cmjsec 
und einer AustauschgroBe 

z 
( A  in gr/cm sec, z = Hohe in m) A = -  

2 + z/so 

die etwa die mittlere beobachtete Vertlkal- 
verteilung wiedergibt. Ah Ausgangsverteilung 
wurde die Kurve I gewahlt, wie sie bei An- 
reicherung von Grobaerosolen durch Indu- 
striekamine oder Staubaufwirbelungen zu er- 
warten ist. Ihre Veranderung wurde durch 
schrittweise numerische Integration erhalten. 
Man sieht, dai3 nur an der oberen Grenze 
in ca. IOO m Hohe ein Aufwartstransport der 
Teilchen stattfindet und im Endergebnis eine 
ziemliche Gleichverteilung in der Vertikalen 
resultiert. Diese Gleichverteilung ist auch tat- 
sachlich durch Messungen von WOODCOCK 
(1949, siehe auch Tabelle 2) belegt. Das durch- 
gerechnete Beispiel ist gleichzeitig fur andere 
Kombinationen von Austausch-GroBe und Ted- 
chenradius giiltig, wie in der Abb. 5 angegeben. 
Es zeigt, wie schwer es ist, eine obere Grenz- 
groi3e iiberhaupt erkhrlich zu machen. Denn 
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sie wird in recht verwickelter Weise durch 
vielerlei Einfliisse gesteuert, wie z. B. die 
Produktionsstarke an grobteiligen Aerosolen, 
die Starke und Vertikalverteilung des Austau- 
sches und die Sedimentationszeiten. 

n. Untersuchungen uber die chemische Zu- 
sammensetzung des atmosphiirischen 
Aerosols mittels Elektronenbeugung 

Die Frage nach der Abgrenzung der mariti- 
men Komponente im atmospharischen Aero- 
sol veranlaflte uns, die chemische Zusammen- 
setzung der Aerosolteilchen zu untersuchen. 
Schon im Herbst 1951 war von uns im Rah- 
men einer elektronenmikroskopischen Rei- 
henuntersuchung des atmospharischen Aerosols 
die Methode der Elektronenbeugung ange- 
wandt worden, um die chemische Zusammen- 
setzung besonders hervortretender Kompo- 
nenten dieses Aerosols zu bestimmen. ( JACOBI, 
JUNGE LIPPERT, 1952). Spater wurde diese 
Methode weiter ausgebaut, und es sol1 an 
dieser Stelle ein kurzer Abrifl der bisher ge- 
wonnenen Ergebnisse gebracht werden; zu- 
nachst sind aber einige grundsatzliche Bemer- 
kungen beziiglich der Anwendbarkeit der 
Elektronenbeugungsmethode notig. 

Methodr 
Die Elektronenbeugung hat bei diesem Ver- 

wendungszweck gegeniiber den chemischen 
Methoden den Vorteil, dai, erstens sehr vie1 
kleinere Substanzmengen eine Analyse er- 
moglichen, und dafl man zweitens auf diese 
Weise direkt Angaben iiber die im Aerosol 
vorliegenden chemischen Verbindungen er- 
halt. Im Gegensatz dazu gibt die chemische 
Analyse die An- und Kationen an, aber nicht 
zu welchen Verbindungen diese zusammen- 
treten. Dieser Unterschied kommt daher, 
dafl die Elektronenbeugungsmethode die Sub- 
stanzen ini festen, kristallinen Zustand analy- 
siert, wahreiid bei der chemischen Analyse die 
Substanzen in wasseriger Losung untersucht 
werden. 

Andererseits hat die Elektronenbeugungs- 
methode - abgesehen von der Unmbglich- 
keit ciner quantitativen Analyse - g r o k  
Nachteile. So treten an den abgeschiedenen 
Aerosolteilchen unter dem Einfluf3 des Va- 
kuums und der Erhitzung im Elektronen- 
strahl zum Teil starke Veranderungen auf, die 
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Abb. 5 .  Sedimentationsvorgang von Wassertropfchen 
von 21 p Radius bei vertikal veranderlichem Austausch. 

es erschweren, genaue Angaben iiber die 
Primarsubstanz zu machen. Als Veranderung 
kommen in Frage: 
r. Chemische Reaktionen (Oxydation und 

Reduktion, Entzug von Kristallwasser), 
2. Physikalische Veranderungen (Schmelzen 

und Verdampfen). 

Es ist daher z. B. nicht moglich, Beugungsdia- 
gramme von Substanzen aufzunehmen, die bei 
den genannten Bedingungen leicht fliichtig 
sind. Kristalline Substanzen verlieren allmah- 
lich ihr Kristallwasser und da jedem Hydrat 
zumeist ein anderes Gitter zugeordnet ist, 
erhalt man im Elektronenmikroskop je  nach 
der Starke der vorhergegangenen Bestrahlung 
ein anderes DEBYE-SCHERRER-Diagramm. Fer- 
ner mu0 damit gerechnet werden, daa ein 
Geniisch von mehreren Salzen in einer Losung 
beim Eindampfen nicht unbedingt in die ein- 
zelnen Komponenten zerfallt, sondern sich 
auch Mischkristalk bilden konnen, deren 
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ALb. 6. Elektroncnrnikroskopische Aufnahnic von Aero- 
solteilchen (Zugspjtze). die typisch sind fur die hie, 

bchandelten Ammoniutnsulfatkernc. 

Beugungsdiagramme nur sehr schwer oder 
gar nicht analysiert werden konnen. 

Es wiirde an dieser Stelle zu weit fiihren, 
diese Vorgange bei den einzelnen im Aerosol 
moglicherweisc vorkommenden Substanzen 
zu diskutieren, zumal diese Schwierigkeiten bei 
der praktischen Anwendung der Beugungs- 
incthode zur Analyse teilweise umgangen wer- 
den. Denn es ist in den meisten Fallen 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 moglich 
ist. 

Als Beispiel fiir eine Umwandlung sei das 
Magnesiumchlorid (MgC1,) angefiihrt. Dieses 
oxidiert nach Entzug des Kristallwassers bei 
starker Bestrahlung zu Magnesiumoxyd. Wenn 
demnach in einem Diagramm des atmospha- 
rischen Aerosols MgO nachweisbar ist, so 
kann man daraus schlieBen, daB primar ein 
Magnesiuinsalz vorgelegen hat, das sich bei 
Temperature11 von einigen Hundert Grad C 
zersetzt. Tritt andererseits das Diagramm des 
MgO nicht auf, so beweist dies, daB innerhalb 
der Nachweisgenauigkeit kein MgCl, vorge- 
legen hat. Man ersieht an diesem Beispiel, daB 
fiir die Analyse eine genaue Kenntnis der 

Umsetzung irn Elektronenmikroskop nicht 
unbedingt erforderlich ist. 

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

Ergrbnisse 
Es sol1 nun kurz auf die Ergebnisse einge- 

gangen werden, die die Methode der Elektro- 
nenbeugung bei der Analyse des atmosphari- 
schen Aerosols erbrachte. Die Praparate des 
Aerosols wurden dabei mit Hilfe eines beson- 
ders zu diesem Zweck konstruierten Konimeters 
( JACOBI, JUNGE, LIPPERT, 1952) gewonnen, das 
die Teilchen aus dem GroBenbereich 

1,5 x I O - ~  < r < I O - ~  cm 

direkt auf die Blenden des Elektronenmikro- 
skops abscheidet. 

11-11 Rahmen der erwahnten Reihenunter- 
suchung des Aerosols auf dem Taunus-Obser- 
vatorium bei Frankfurt/M hatte sich heraus- 
gestellt, daB bei maritimen Lufteinbriichen 
cine Komponente des Aerosols sehr stark her- 
vortritt. Bei spateren Versuchen zeigte es sich, 
dai3 diese Teilchen bei den gleichen Wetter- 
lagen auch im Stadtbezirk von Frankfurt/M 
iminer wieder stark hervortraten. Das Beu- 
gungsdiagramm war stets das gleiche (Abb. 8 a 
und b). Diese Teilchen erscheinen im Elek- 
tronenmikroskop als runde, wenig kontrast- 
reiche Flecke, die aus einem in Wasser leicht 
loslicheni Salz bestehen (Abb. 6). Erst bei 
starkerer Bestrahlung verdampfen die Teilchen 
teilweise, und es tritt eine kornige Struktur 
auf (Abb. 7 a und b). 

Verstandlicherweise haben wir auf die Ana- 
lyse dieser einzigen charakteristischen, von der 
Wetterlage abhangigen Komponente des Aero- 
sols besonderen Wert gelegt. Unsere erste 
Vermutung ging dahin, daB es sich hierbei 
uni 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 (rg53), I 
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7 a  7 b  

Abb. 7. Dicht bestaubte Praparate von naturlicheni Aerosol (Frankfurt) nach schwacher und starker Bestrahlung 
in1 Elektronenmikroskop. Nach starker Bestrahlung (b) ist der losliche Bestandteil weitgehend 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 namlich, daB diese 
gleiche charakteristische Teilchenart auch in 
diesen Hohen von etwa 3 ooo 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 aufgenonimen, die sich aus 
folgenden Bestandteilen zusammensetzen : 

Tellus V (1g53), I 

Kation-en: Na., (NH,). 
Anionen: (NO,)-, (NO,)-, C1-, (SO4)--, 

In Abbildung 8 sind die Beugungsdiagramme 
der wichtigsten der daraus zusammengesetzten 
Salze zusammengestellt. Beini Ammoniumsulfit 
treten zwei Diagramme auf, und zwar setzt 
sich das Sulfit nach schwacher Bestrahlung um, 
und nian erhalt ein Diagramm, das niit dem 
des Ammoniumsulfats iibereinstimmt. 

Aus eineni Vergleich niit den Diagrammen 
des naturlichen Aerosols (Abb. 8 a und b) geht 
einwandfrei hervor, daB die Diagramme von 
Ammoniumsulfat und -sulfit innerhalb der 
MeBgenauigkeit mit denen des atrnosphari- 
schen Aerosols genau iibereinstimmen. Das 
primare Spektrum des Ammoniumsulfits koniite 
an zwei Tagen auch beim natiirlichen Aerosol 

(SO,)-- 
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Abb. 8. Ubersicht uber die Elektronenbeugungsdiagraninie naturlicher Aerosole und der wichtigsten Ver- 
gleichssalze. 

f II 

eiiiwandfrei nachgewiesen werden, wahrend erfaBt werden konnte. Abbildung 9 zeigt das 
in allen anderen Fallen stets nur noch das Elektronenbeugungsdiagramm eines atmos- 
Sulfat - also das Umwandlungsprodukt - pharischen Aerosols, das mit dem Diagramm 
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Abb. 9. Beispicl cines Elcktronenbcugungsdiagramn~s Abb. 10. Elektronenbeugungsdiagramm cines Atn- 
yon naturlichem Aerosol (Frankfurt), das rnit dcrn pri- 
niaren Diagramm des Arnmoniurnsulfits iibereinstininit. 

nioniumsulfatpraparatcs. 

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

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

Aus dem bisher Erreichten geht hervor, daB 
man zu einer vollstandigen Analyse des at- 
mospharischen Aerosols, die auch die fliich- 
tigen Bestandteile einschlieBt, die chemische 
Mikroanalyse hinzunehmen mu& Aus diesem 
Grunde ist daher auch die chemische Analyse 
des Aerosols in Angriff genommen worden, 
uber deren vorlaufige Ergebnisse im folgenden 
Abschnitt berichtet wird. Die Elektronen- 
beugungsmethode hat aber wichtige Finger- 
zeige geben konnen, auf welche Substanzen 
hin besonders analysiert werden mu& Sie 
stellt eine einfache Methode dar, um charakte- 
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ristische Veranderungen in der Zusammenset- 
zung des atmospharischen Aerosols festzustel- 
len. 

In. Chemische A d y s e  verschiedener 
Kerngrossenbereiche 

Die in1 vorangegangenen Abschnitt durch- 
gefuhrten Untersuchungen liessen den Wunsch 
aufkoninien, die dort erhaltenen Ergebnisse 
durch direkte chemische Analysen zu erganzen. 
Dabei veranlasste uns die Frage nach der 
Abgrenzung der maritimen Komponente im 
Aerosol, diese Analysen nach Teilchengrossen 
getrennt vorzunehmen. Die Aufgabe, genu- 
gende Substanzmengen von verschedenen 
Kerngroom zu sammeln, losten wir in fol- 
gender Weise: Bekanntlich wird in den als 
Konimcter bekannten Geraten Luft durch 
einen Spalt hindurchgesaugt, wobei die 
Abmessungen des Spaltes oder die Forderge- 
schwindigkeit der Luft bestimmen, welche Ted- 
chengroBen auf der Flache hinter dem Spalt 
abgeschieden werden. Dieser Abscheideme- 
chanismm ist im Einzelnen ein sehr kompli- 
zierter hydrodynamischer Vorgang und seine 
genaue Berechnung vorerst kaum durchfuhr- 
bar. Um sich ein ungefahres Bild von den 
Vorgangen zu machen, kann man folgende 
Abschatzung vornehmen (Abb. I I) : 
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Abb. 11. Stromungsvorgang am Spalt eines Koni- 
meters. 

Bedeutet 
e = Kriimmungsradius @ = Fordermenge 

der Strombahn, 
s = Spaltbreite t = Zeit zum Durch- 
v =I Geschwindigkeit laufen der ge- 

der Luft in der kr iimmten 
Strombahn Strombahn 

dann gilt bei vorgegebener Spaltlange 

s m e ;  t NN e l v  = s / v ;  v m @is 

also z w 

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

E l = -  w i v j r  
67rp. r 

wo r der Teilchenradius und p die Zahigkeit ist. 
Die Zentrifugalkraft, mit der ein Teikhen aus 
der gekriimmten Strombahn der Luft seitlich 
herausgetrieben wird, ist 

W 

mit d =  Dichte der Teilchen. 

Damit wird 

das Produkt u * t  ist die fiir die Abscheidung an 
der Platte maiJgebende GroiJe, denn sie be- 
stimmt den Betrag, um den ein Teilchen sic11 
quer zur Strombahn der Luft bewegt. Wir 
erhalten 

d . r 2 . @  
U ' T W -  

S 

Bei konstantem u - t d. h. gleichen Abscheide- 
bcdingungen ist also der fur die Abscheidung 
charakteristische Radius r, durch den AUS- 
druck bestimmt 

,- 

Die anschlieBend gebrachten Messungen be- 
statigen angenahert diese Uberlegung. 

In Abb. IZ ist ein schematischer Querschnitt 
durch das verwendete Gerat gegeben. Urn in 
ertraglicher Zeit moglichst groiJe Substanz- 
mengcn zu sammeln, wurde die maxinialc 
Forderleistung einer vorhandenen Pumpe niit 
ctwa 400 cm3/sek zugrunde gelegt. Dieser 
Luftstroni wird im zweistufigen Konimeter 
der Reihe nach durch die Spalte I und z 
hindurchgesaugt, wobei Spalt I bei einer 
Spaltbreite von 0,85 mm die Teilchen mit r, > 
0,9 p, der Spalt z mit o,z mm Spaltbreite die 
Teilchen mit O,Z p < Y, < 0,9 ,u abscheidet. 
Die Spaltlange betrug 11 mm. 

Zur Eichung des Gerates wurde ein kiinst- 
liches Aerosol durch Zerstauben einer Mag- 
nesiumchloridlosung hergestellt, also ein Aero- 
sol, bei dem die Dichte der Teilchen und ihre 
Gestalt (Kugel) bekannt waren. Die GroBe, 
auf die es ankommt, ist der Abscheidefaktor E 

des Spaltes, d. h. der Bruchteil der im Luft- 
strom wirklich vorhandenen Teilchen, der die 
Auffangplatte beriihrt und dort haften bleibt, 
sowie seine Abhangigkeit vom Teilchenradius. 

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

Tel lus  V (1g53), I 
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Abb. 13. Schematischer Verlauf des Abscheidefaktors 
F (Kurve I )  und der Abscheidung im zweiten Spalt 
des zweistufigen Konimeters (Kurve 2) bei gleichen 

Spaltbreiten. 

Seine Bestimmung wurde 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 I in Abb. 13 gegeben, so 
miiBte hinter dem zweiten Spalt eine Teil- 
chengroBenverteilung abgefangen werden, wie 
sie der Kurve 2 entspricht. Wird diese Kurve 

ausgemessen, so 1aBt sich umgekehrt daraus 
Kurve I ermitteln. Mit &esem Verfahren 
wurde die Anhangigkeit der GrenzgroBe r, 
bei der Abscheidung in Abhangigkeit von 
der Fordermenge und der Spaltbreite ermit- 
telt. Ah GrenzgroBe r, wird dabei der Radius 
angesetzt, be; dem der Abscheidefaktor den 
Wert 0,s besitzt. (Abb. 13.) Das Ergebnis ist 
in Abb. 14 dargestellt. Diese Eichung wurde 
mit einer Pumpe groBer Forderleistung durch- 
gefuhrt, um den Kurvenverlauf auch ober- 
halb einer Fordermenge von 400 cm9/sec 
zu erfassen. Man erkennt, daB der Verlauf 
der Kurven fur die Spaltbreite I mm und 
0,s mm recht gut mit der oben durch 
Abschatzung gewonnenen Formel fur r, in 
Einklang steht. Nur fur die Spaltbreite 0,25 
mm ist die GrenzgroBe starker zu den kleinen 
Radien hin verschoben als zu erwarten war. 
Wir mussen allerdings bedenken, daB sich die 
Einschnurung des Luftstrahles bei engen 
Spalten prozentual starker auswirkt als bei 
grofien; d. h. man muBte fur die tatsachlich 
wirksame Spaltbreite in dem Ausdruck fur Y, 

nicht den Wert s, sondern z. B. den Wert s-h 

I LI R A D I U S  

Abb. 14. Links Ergebnis der r -Messung in Abhlngigkeit von Spaltbreite und Fordermege. Rechts r 31s Funk- 
tion der Spaltbreite bei der benutzten Fordermenge von 400 cm3/sek. 

B 8 
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Abb. 15. Abscheidefaktoren der bciden benutzten Spalte. 

einsctzen, wo h ein MaB fur die Einschnurung 
dcs Luftstrahles ist. Auf diese Weise gelingt 
es, die festgestellte Abweichung auch quan- 
titativ verstandlich zu machen. Im ubrigen 
wurde den weiteren Untersuchungen die 
tatsachlich gcmessene GrenzgroBe zugrunde 
gelcgt, so daB der Grad der Annaherung an 
die obige Abschitzung in die Resultatc nicht 
eingeht. In Abb. 14 b ist der fur die weite- 
ren Betrachtuiigen wichtige Zusammenhang 
zwischeii Spaltbreite und GrenzgroBc bei der 
angewandten Fordermenge von 400 cm3/sec 
dargestcllt. 

Will man dies Ergebnis fur die naturlichen 
Aerosole verwendcn, so muB man bedenken, 
daB gemai3 dcr Formel fur Y, die Dichte der 
Teilchen eingeht. Unsere Abscheidung dcr 
naturlichen Aerosole erfolgte nun Lei rund 
80 % rclativer Feuchte, bei denen die meisten 
Teilchen schon einen merklichen Teil Wasscr 
enthalten. Wir glauben dahcr, daB der Unter- 
schied in der Dichte gegeniibcr den bci 
der Eichung verwendeten Teilchen aus kon- 
zentrierter Magnesiumchloridlosung nicht groB 
ist, zumal dic Dichte nur mit der Quadrat- 
wurzel in das Resultat eingeht. 

Die Eichung ergab weiter, daB der Kurven- 
verlauf des Abscheidefaktors um die Grenz- 
groBe r, hcrum nicht immer gleich ist, bezo- 
gen auf die GrenzgroBe als Einheit. In erster 
Naherung gilt fur die TeilchengroBen r > 
0,7 p der gestrichelte Verlauf im linken Teil 
der Abb. IS ,  fur die Teilchen mit r < 0,7 ,u 
der ausgezogene Verlauf; die Treiinungslinie 

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

Ahnlich wie bei optischcn Filterglasern sind 
also die ausgeblendeten Teilchenberciche nicht 
scharf begrenzt, sondern iiberschneidcn sicli 
Zuni Teil. Die Wahl der Grerize rg bei 0,9 cc 
geschah im Hinblick auf die dort zu erwar- 
tende untere Grenze dcr inaritimen Aerosol- 
koniponente. Die untere Grenzc beini zweiteii 
Spalt wurde iiioglichst tief gelegt, mi die 
ini zweitcii Spalt abgeschiedene Aerosolmasse 
dcr ini ersten Spalt vergleichbar zu maclieii. 
Das Resultat der Messungen wird zeigen, daB 
die GrenzgroBe 0,9 p fur die cheniische 
Bcschaffenheit der Aerosole in dcr Tat Bedeu- 
tung hat. Bei Verwendung dcr Kurveii fiir 
den Abscheidefaktor in Abb. 15 ist noch zu 
bedenken, daB Ungleicliheiteii in der Dichte 
und in dcr Gestalt der Aerosoltcilcheii sicli 
dahin auswirken, daB die Abscheidcgrenzen 
der beiden KerngroBenberciche noch ctwas 
vcrwaschener werden, ohne daB sich dabei 
allerdiiigs der Schwcrpunkt vcrlagert. 

Die Abscheidung der Teilchen crfolgtc in 
etwa I m m  Abstand hinter dcm Spalt auf 
kleinen Plexiglasscheiben. Der Luftstroni wur- 
de vorher auf ca. 80 yo angefeuchtet, demi bei 
dieser Feuchte besitzen praktiscli alle Teilchen 
schon eine genugende Wasserhulle, so daB sic 
bei Beruhrung der Plexiglasoberflache haften 

Tellus V ( I953) ,  I 
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bleiben. Nur die ganz groBen Teilchen niit 
Radien oberhalb etwa 5 p, die meist aus troc- 
kenen Staubteilchen bestehen, werden ver- 
niutlich der Messung zum Ted entgehen;aller- 
dings nur zum Ted, denn sobald sich die erste 
Lage hygroskopischer Teilchcn niedergeschla- 
gen hat, werden auch diese Teilchen festge- 
halten. Die Anfeuchtung des Luftstromes ge- 
schah in 5 parallel geschalteten Ro!iren von 
ca. 4 cm Durchmesscr und 80 cm Lange, die 
innen mit feuchtgehaltenem FlieBpapier aus- 
gekleidet waren. Diese Rohre standen senk- 
recht, urn eine Sedimentation von Teilchen 
vor dem Erreichen der Spalte zu vermeiden. 

Bei etwa einstiindigem Betrieb der Pumpe 
werden ca. 1,s m3 Luft hindurchgesaugt. Die 
Plexiglasplattchen werden dann herausgenom- 
men, die Staubflecken mit wenigen Tropfen 
destilliertem Wasser betupft, damit die 10s- 
lichen Bestandteile von ihnen aufgenommen 
werden konnen, und diese Losungsmengc auf 
0,2 cm3 aufgefiillt fiir die Analysen verwandt. 
Es wurden die Mikroanalysenverfahren von 
QUITTMANN und CAUER (1939) angewandt. Da 
die Hcrstellung cines Praparates fur eine Sub- 
stanz ca. eine Stunde wahrte, so konnte zu- 
nachst nur eine beschrankte Anzahl von Sub- 
stanzen zur Analyse gelangen. Im Hinblick 
auf unsere Fragestchngen wurde folgendc 
Auswahl getroffen, bei der noch die wesent- 
lichen Merkniale des Analysenverfahrens sowie 
die absolute Erfassungsgrenzc angegeben sind. 

Erfassungsgrenze 
Substanz Analysenvertahren in pgl  

C1’ Silbernitrat 0,2 

SO,” liariumchlorid I , O  
N H’, N essler-Reagenz 0.1 . 
YOr’ Reagenz Chess-Ilosvay 0.0 j 

* (1,ug- Io-6gr) 

Fiir den Zeitraum voin 28.  Juli bis 21. August 
wurde taglich das Aerosol auf diese Substanzen 
hin analysiert. Dabei zeigtc sich, daB Nitrit nur 
ganz vereinzclt die Erfassungsgrenzc crreichte, 
also praktisch nicht vorhandeti war. Das 
Ergebnis fur die andcren Substanzen ist in 
Abb. 16 wiedergegeben: 

Zunachst die Chloridwerte. Am unteren 
Rand der Figur ist die Richtung der Haupt- 
luftzufuhr sowic die Art der Luftmasse, ob 
frisch zugefuhrte Mecresluft oder gealterte 
Kontinentalluft, angegeben. Die Cl-Werte, 
die sich meist unter I pg/m3 halten, sind im 
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JUU 1952 

JULl AUGUST 1912 

Y Y Y K K K K Y K K Y Y Y Y Y Y K K K Y Y Y U Y K  

Abb. 16. Zeitliche Darstellung der Aerosolanalysen in 
Frankfurt. 

allgcmeinen fur die Riesenkernc ( r  1 0,9 p) 
groBer als fur die groBen Kerne (r 5 0,9 p). 
Besonders an den Tagen mit maritimer Luft- 
zufuhr sinkt der C1’-Gehalt bci den groBen 
Kerncn auf 0, wahrend er an diescn Tagen bei 
den Riesenkernen . .sogar etwas groBer ist. 
Dies ist in guter Ubereinstiinmung niit der 
Vorstellung, daB die maritimen Kochsalzkerne 
ini wesentlichen auf die Rahen oberhalb I ,LA 

beschrankt sind. Der Gchalt an Cl’ bci den 
groBcn Kcrnen in den gealterten Luftmassen 
diirfte ein EinfluB der Industrien usw. sein. 
Gerade Kernsubstanzcn, die das Produkt gas- 
formiger Reaktionen sind - und das wird vor 
allcm in den Industricabgasen zu erwarten 
sein -, lagcrn sich bevorzugt an die kleineren 
Kerne an, wie gleich noch naher erlautert 



16 C HR.  J U  N G E  

6-  

5- 

4- 

2- 

1- 

I 2  3 4 S 6 7 6 9 1011 1 2 1 3 1 4 1 5  
),/In3 S04' 

17a 

7/m3 N H 4  

Risrenksrne r r 0 . 9 ~  

x 

Abb. 17. NH.,- und SO,"-Gehalt der Kerne in Koi~~ponentendarstellung fur grosse und fur Riesenkerne. 

wird. Dai3 die Industriegebiete Lieferanten von 
Chloriden sind, ergibt sich aus dem weiter 
unten dlskutierten Anstieg des Cl'-Gehaltes 
im Niederschlagswasser in solchen Gebieten. 

Am 13.8. ging kurz vor Beginn der Mes- 
sungen eine schwere Gewitterfront uber Frank- 
furt hinweg, die einen starken Dunst offenbar 
von zerspritzten Regentropfchen zuruckliei3. 
Der auflerordentliche Anstieg aller Substanzen 
und der Teilchenzahl an diesem Morgen ist 
daher als aufiergewohnlich zu betrachten. Auch 
am Morgen des 21.8. fielen wahrend der 
Messung einzelne Schauer. 

Interessant sind die M e , -  und SO,"-Analysen. 
Bis auf den 13.8. haben die Riesenkerne fast 
kein NH.,, auch ihr Gehalt an SO[ ist geringer 
als bei den groi3en Kernen. Ein eindeutiger 
Gang mit der Luftmasse ist bei diesem ge- 
ringen Material noch nicht zu erkennen; es 
scheint, dai3 beide Stoffe bei maritimer Luft- 
zufuhr etwas abnehmen. Auffallig ist der 
parallele Gang der beiden Substanzen bei den 
groi3en Kernen. U m  dies besser iibersehen zu 
konnen, wurden die Werte von NH., und SO," 
gegeneinander fur die groBen und Riesen- 
kerne aufgetragen (Abb. 17). Bei den groi3en 
Kernen wurde jede Analyse durch einen Strich 
gekennzeichnet der die Genauigkeitsgrenzen 
der Analyse kennzeichnet. Man erkennt, dai3 
die Mehrzahl der Analysen auf dcr Linie liegt, 
die der Verbindung (NH,) $0, entspricht, 
zum Ted liegen sie noch auf der Linie, des 
sauren Ammoniumsulfats. Der Gehalt an Cl' 
gegen diese Werte ist gering, und man kann 
sagen, da8 von den analysierten Substanzen 
das Ammoniumsulfat die vorherrschende ist, 
jedenfalls bei Radien unter I p. Es muBte 

noch das Ergebnis von Analysen von Sub- 
stanzkomponenten abgewartet werden, die bei 
unseren Messungen nicht erfai3t wurden, um 
sagen zu konnen, inwieweit das Ammonium- 
sulfat iiberhaupt die vorherrschende Substanz 
darstellt. Die im vorigen Abschnitt besproche- 
nen Ergebnisse an Elektronenbeugungsdia- 
grammen legen jedoch den SchluB nahe, dai3 
dies tatsachlich der Fall ist. 

Ein ganz anderes Bild zeigen die Riesen-' 
kerne (Abb. 17 b). Man mui3 hier annehmen, 
dai3 das SO," an andere Kationen gebunden 
oder als freie Saure vorliegt. Fur das letztere 
spricht mancherlei Erfahrung, die bei anderen 
Untersuchungen in der Luftchemie gewonnen 
wurde. Nur am 13.8.  fallt wieder der Wert 
heraus. 

Der Vergleich der Analysen in allen drei 
Stoffkomponenten Cl', N H ,  und SO," zeigt 
deutlich, dai3 bei I y Radius eine Grenze in der 
Zusammensetzung der Aerosole liegt. Der 
merkwurdige Unterschied im Gehalt des 
NH., und damit des Ammoniumsdfats zwischen 
den groBen und den Riesenernen lieB die 
Vermutung auf kommen,daB das Ammonium- 
sulfat das Produkt von Gasreaktionen ist. U m  
iiber diese Frage AufschluB zu erhalten, seien 
die Vorgange erortert, die zu einer Anlagerung 
des (NH,),SO, an die Teilchen fuhren konnen. 
Man kann sich grundsatzlich folgende Prozesse 
denken, die zu einer Bildung aus den gasformi- 
gen Koniponenten NH, und SO, AnlaB geben: 

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

Tellus V (1953), I 
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2. Adsorption der Gase an der Oberflache 
der Kerne, 2.B. bei geringen Feuchten, wo 
l e s e  weitgehend fest sind und Reaktion an 
der Oberflache. In diesem Falle ware die ge- 
bildete Salzmenge der Oberflache 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- 
schatzung zeigt, die Salzmenge proportional 
dem Radius der Kerne sein. 

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

Spalt I 
Spalt 2 

o,g 5 r 5 6 p 
o , ~  5 r 5 o,g p. 

dN c 
d log r  r3 

Mit ___ - - - folgt dann fur die Aerosol- 

volumina 

Spalt 2 

0.9 

072 

Damit wird das Verhaltnis dcr Volumina 

Vl 
Obcrflachen ist -' = 41. Fur Mischkern aero- 

sole miiBte man ein Verhaltnis erwarten, das 
zwischen dem der Absorption (0,79) und dem 
der Adsorption (4,I) liegt, sofern diese beiden 
Vorgange fur die Bildung des (NH,),SO, 
maBgebend sind. Denn bei den Mischkernen 
wird nur zum Teil eine feste Oberflache auf- 
treten, wahrend die Absorption nur in ciner 
mehr oder minder dicken Losungshaut um 
den Kern vor sich gehen kann. 

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

- v2 = 0,79. Das entsprechende Verhaltnis der 

0 

0 1  

groBe Kcrne 1,38 pg/m3 
Riesenkerne 0, I 16 )) Verhiltnis I I ,9. 

Tellus V (I953), I 
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Der Wert I I , ~  liegt also noch erheblich iiber 
dem der Adsorption. 

Nach Punkt 3 hat man sich den Vorgang so 
zu denken, daB sich am der Gasphase Molekule 
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 Halbwcrts- 
zeiten angegeben, dic der Anlagerung in 
Abhangigkeit vom Radius des Molekuls bzw. 
des Molekulkomplexes entsprechen (fur die 
niittlcre Aerosolverteilung von Frankfurt a.M.): 
Die fraglichen Molekiilradien liege11 um 
2 -- 3 x 10-8 cm herum. 

r =  I 2 4 6 8 I O X I O - ~  cm 
ti/,= o,71 484 11,3 25,s 45,4 71 sec 

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

Fur die Koagulation zwischen zwei Teil- 
chengroBen r1 und r2 mit den Zahlen n, und n2 
gilt (siehe JUNGE, 1952 b): 

wo K und A Konstanten und 1 die mittlere 
freie Weglange sind. 

Nehmen wir die I-Teilchen als die Mole- 
kiilkomplcxe an und die 2-Teilchen als die 
Kerne mit Radien groBer als O,I p, so kann 
vereinfacht wcrden zu 

Fur ein Teilchen der Art 2 folgt bei n, = I  

K r  AI. f = const. r2 - - -_  - dn 
dt 4 r1 

d. h. die Zahl der angelagerten Molekuk oder 
Molekulkomplexe ist proportional dem Radius 
der Kerne. Das Verhiltnis der koagulierten 
Teilchen fur die beiden Radienbereiche ist 
demnach gleichbedeutend mit der Summe der 
Radicn dieser Teilchen, und ihr Verhaltnis 
ergibt sich zu R J R ,  = 19,s. Wenn die Koagu- 
lation also wirksam ware, miifiten die groBen 
Kerne 20 ma1 so vie1 Ammoniumsulfat ent- 
halten wie die Riesenkerne. 
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Der Vollstandigkeit halber sei noch das 
Verhaltnis der Teilchenzahlen selbst mit N2/N,  
= 92 angebcn. 

Der gemessene Wert I I , ~  fur das Verhaltnis 
des Ammoniumsulfatgehaltes liegt etwa zwi- 
schen dem der Adsorption und der Koaguh- 
tion. Dies wiirdc dafur sprechen, daB zum 
mindesten die Reaktion aus der Gasphase und 
die nachtragliche Koagulation bei dem frag- 
lichen Vorgang eine erhebliche Rolle spielt, 
daB daneben aber evtl. noch Oberflachenreak- 
tionen beteiligt sind. Um diese Frage zu priifen 
wurde folgender Versuch gemacht, dessen 
Ergebnis allerdings noch durch eingehendere 
Messungen bestatigt werden miiBte: In einem 
Raum von ca. IOO in3 Inhalt wurden kiinstlich 
27 , 4m3  NH, durch Verdunsten von 0,3 
cm3 NH,-Losung angereichert sowie gleich- 
zeitig durch Verbrennen von Schwefel eine 
Konzentration von 4000 pg/m3 SO, erzeugt. 
Der NH*,- uiid SO,”-Gehalt des Aerosols wurde 
vor und einc Stunde nach dieser Anreicherung 
mit Spurengasen gemessen. Es ergab sich: 

Vor der Nach dcr 
Anreichcrung Anreicherung 

NH., SO,” NH., SO,” 
FroBe Kerne o,91 3,4 4,65 17 pgjm3 
Riesenkerne o,oo r , 5 3  o,oo 2.8 o 

Dcr Gehalt der groi3en Kerne an Ammonium- 
sulfat stieg demnach auf den fiinffachen Wert 
an. Der Ammoniumgehalt der Riesenkerne 
dagegen blieb 0, und ihr SO,”-Gehalt stieg auf 
etwa das Doppelte an. Ein Vorversuch, bei 
dem nur NH, angereichert wurde, ergab 
iibrigens, dail in diesem Fa11 keine Erhohung 
des Amnioniunigehaltes der Kerne zu beobach- 
ten war. Man erkennt, dafl das Ergebnis des 
Versuches die bei den natiirlichen Aerosolen 
gefundcnen Verlialtnisse sehr gut erklart. Wel- 
cher Art die Reaktion im einzelnen ist, laBt 
sich noch nicht sagen. Vermiitlich erfolgt erst 
eine Oxydation des SO, und dann die Bildung 
des Ammoniunisulfats mit anschliefiender An- 
lagcrung an dic Kerne. Moglicherweise liegt 
aber auch gar keinc einheitliche Reaktion vor. 
Wichtig fiir unsere Betrachtung ist die Tat- 
sache, daB in verhaltnismaBig kurzer Zeit eine 
Substanzvermehrung erfolgte. 

Um Anhaltspuiikte dafiir zu bekominen, 
welchen Mengenanteil die hier analysierten 
Acrosolbestandteile (Cl’, NH., und SO,”) an 
der Gesanitmeiige des Aerosols haben, wurde 

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

Auf der aiideren Seite kann man aus der 
Menge der analysierten Substanzeii das von 
dieseii eingenommeiie Volumen berechnen. 
Dabei ist zu bedenken, daB die loslichen Stoffe 
auch bei niederen Feuchten meist als Losungen 
vorliegen, meist in stark ubersattigtem Zu- 
stand. Um dies ZLI beriicksichtigen, nehmen 
wir eine gesattigte Losung von (NH,),SO, 
und fur das Chlor eine solche von NACl an. 
Diese gesattigtcn Losungen wareii bei relati- 
ven Fcuchten von 82 yo bezw. 72 yo iinDampf- 
druckgleichgewicht. Das Na als Kation fiir 
das C1‘ wurde nur zufallig gewahlt, ohne 
damit irgend eine Auffassung auszudriicken. 
Es entsprechen dann 

I g (NH,),SO,--+ 1,86 c1n3 gesattigte Losung 
uiid 

I g Cl --+ s,z )) )) )) 

Fiir das (NH,),SO, wurde dabei aus uiiseren 
Messungeii die Summe aus den NH*,- und SO,”- 
Komponenten genommen. Mit diesen Annah- 
men iiber das von den anlysierten Stoffen ein- 
geiiommene Volumen kann natiirlich nur 
eine ungefihre Schatzung vorgenommen wer- 
den. Das Ergebnis des Mengenvergleiches 
lautet : 

GroRe Kerne Riesenkerne 
aus dem Aerosol be- 

rechnetes mittleres 
Volumen aus II 
Werten..  . . . . . . . . . 21,4x 1 0 - 6  I Q , Z X I O - ~  cm3,’m3 

aus den analysierten 
Stoffen berechnetes 
Volumen. . . . . . . . . I O , ~  x I O - ~  10,6x I O - ~  

Xnteil der loslichen 
analysierten Slilffe 
am Gesamtvolumen 0,49 0,57 

P 

Man erkennt, daB nach dieser Abschatzung ein 
erheblicher Ted dcs Volumens durch die ana- 
lysiertcn, loslichen Stoffe eingenommen wird. 
Damit gcwinnt die Auffassung wiederum eine 
Stiitze, daB mit diesen Stoffkomponenten tat- 
sachlich cin wesentlicher Teil der loslichen 
Stoffe erfaBt wird. Nach der Mischkernnatur 
der Kerne diirfte der Volumanteil der Losung 
am Gesamtacrosol sogar nur etwa 0,3  sein, 
doch konnen die Differenzen durch die Unge- 
nauigkeit der obigen Abschatzung bedingt 
sein. DaB tatsachlich eine erhebliche Menge an 
unloslicher Substanz sowohl bei den groBen 

Tellus V ( I953) ,  I 
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Kernen als auch be; den Riesenkernen vor- 
handen war, bestatigte der Augenschein aus- 
nahmslos bei jedem Praparat: Wurde der 
Tropfen destillierten Wassers von den1 Pra- 
parat wieder abpipettiert, so blieb ein Staubfleck 
nach, der nicht wesentlich aufgehellt erschien 
gegeniiber dem urspriinglichen Staubfleck. 

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

GroDe Kerne Riesenkerne 
SO," 4#38 2?30 C1g/m3 

C1' 0,16 0,56 

Bedenken wir, daB einmal das vermessene 
Aerosol am Rande von Frankfurt Teilchen- 
reicher ist als in ungestorten kontinentalen 
Gebieten, daB weiter die analysierten Stoffe 
wohl den wesentlichen Teil der loslichen 
Substanzen darstellen und daB schlieBich der 
bei der Messung nicht erfaBte Teil der Ait- 
kenkerne keinen bedeutenden A n d  liefern 
kann, so darf man erwarten, daB diese angege- 
benen Mittelwerte tatsachlich die loslichen 
Substanzmengen darstellen, die unter giinsti- 
gen Urnstanden im kontinentalen Acrosol in 
Bodennahe enthalten sind. Wir betonen 
es deshalb, weil die aus luftchemischen Mes- 
sungen anderer Autoren gewonnencn Zahlen 
dieser Stoffe meist wesentlich hoher liegen. 
Uns erscheint dicser Widerspruch nur da- 
durch erklarlich, daB ein wesentlicher Sub- 
stanzanteil in gasformigcn Koniponcnten vor- 
liegt. Denn die bisher geiibten Verfahren der 
Luftchemie gestatten keine Trennung zwi- 
schen Aerosol und Gasphase. Fur ein tieferes 
Eindringen in die Frage der Luftchemie ist 
deshalb eine Trennung dieser beiden Anteile 
von groBer Bedeutung. 

NH', I b 5 7  o,31 )) 

IV. Der Gehalt des Regenwassers an Spuren- 
stoffen und Riickschlusse auf deren tropo- 
spbische Quellen 

Aus folgenden Quellen kann ein Nieder- 
schlagsclement Spurenstoffe cmp fangcn : 

I. Der urspriinglichc, ,,aktivc" Kondensa- 
tionskern. 

2 .  Die Koagulation von iibrig gebliebenen, 
,,inaktiven" Kondensationskernen mit den 
Wolkcn- und Niederschlagsclcmcntcn infolge 
Brown'scher Molekularbewegung. 

Tellus V (1g53), I 

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

4. Mit der Wasserdanipfkondensation ein- 
hergehende Anreicherung von Spurenstoffen 
aus der Gasphase. 

Wie friiher naher ausgefiihrt (JUNGE, 1952 c), 
sind die Quellen 3 und 4 allgemein uberwie- 
gend. Durch die Fallbewegung konnen nach 
den Rechnungen von LANGMUIR (1948) iiur 
Teilchen mit Radien 2 2 p, also Riesenkerne, 
abgefangeii werden. Zum Punkt 4. konnten 
neuere Beobachtungen an eingedampften 
Schneeflocken mitgeteilt werden ( JUNGE, 
1952 c) die eine eindeutige Beziehung 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 daB parallel mit der Sublimation 
des Wasserdampfes eine Anreicherung von 
Spurenstoffen in der Flocke erfolgt, zuinal 
auch Bruchteile eiiizelner Schneekristalle sich 
in das Bild einfugten. Auf alle Falle muB man 
sich von der Vorstellung freimachen, da8 in1 
Niederschlagswasser iiberwiegend die ,&ti- 
ven" Kondensationskerne als. Spurenstoffe 
vorherrschen. 

Es erhebt sich nun die Frage nach der zu 
erwartenden Konzentration der Spurenstoffe 
im Niederschlagswasser. Lassen wir zunachst 
Punkt 3, aui3er Betracht, so laBt sich folgende 
Uberlegung anstellen: Die Wolkenluft, in der 
die Bildung der Niederschlagselemente er- 
folgt, habe eine absolute Feuchte von 4 g/m3 
und einen Spurenstoffgehalt von s pg/ma. Von 
dicsen 4 g Wasserdampf moge der Bruchteil 
e in &e fliissige Phase iibergehen und mit ihm 
gleichzeitig von s der Bruchteil y. Dann ist 
die Konzentration des Niederschlagswass-rs in 
Milligramm/Liter 

wenn s in p g  und q in g/mZ eingcsctzt werden. 
Sind s und 4 vorgegeben, so wird k entschei- 
dend durch x bestimmt. Fiir die Quellen I. 
und 2. kann wohl in erster Naherung x = I 
angenommen werden, da der Verbrauch von 
,,aktiven" und , jnaktiven" Kondcnsations- 
kernen mit der Intensitat des Kondensations- 
prozesses parallel gehen diirfte. Nehmen wir 
unsere Frankfurter Messungen als Grundlage 
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und setzen q=ro, so wird das Aerosol etwa 
folgende Konzentration im Niederschlagswasser 
verursachen konnen : 

SO,” 0,67 mg/I 
N H ,  o,18 )) 

C1’ 0,072 )) 

Diese Werte liegen zum Teil erheblich unter 
den gefundenen (siehe z. B. Tabelle 5 E). 

Der Punkt 4. ist fur unsere Betrachtungen 
von besonderer Wichtigkeit ; leider ist uber 
ihii 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 
seiner Erfahrungen und im Vergleich mit 
anderen Verfahren x = I bei flussigem Konden- 
sat an der Kugel und x = etwa 1/2 bis 1/3 bei 
Reifbildung. Eine sorgfaltige Uberpriifung 
dieser Frage steht noch aus, aber in erster 
Naherung werden diese Werte wohl auch fur 
die naturlichen Kondensationsprozesse in Wol- 
kenluft anwendbar sein. Dies geht insbesondere 
aus der guten Ubereinstimmung hervor, die 
CAUER zwischen der Konzentration der Spu- 
renstoffe an seiner Kondenskugel mit der im 
Regenwasser erhalt, wie dic unten aufgefuhrten 
Werte noch zeigen werden. 

Auf die Frage nach der Herkunft der Spu- 
renstoffe im Kondensat an der Kugel werfen 
einige neuere, noch unveroffentlichte Mes- 
sungen einiges Licht, die der Verfasser gemein- 
sani niit Herrn Dr. CAUER durchfiihren konnte. 
In einem dichtverschlossenen, sauber verglasten 
Holzkasten von 0,4 m3 Inhalt, an dessen Ober- 
seite im Innern die Kondenskugel angebracht 
war, wurde der Gang der Aerosolteilchen 
mit der Zeit vcrmessen. Nach einer Stunde 
ergab sich folgende Abnahme der Teilchenzahl : 

Aitkenkerne. . . . . . . . . . auf ca. 0,70 
GroBe Kerne . . . . . . . . auf ca. 0,95 
Riesenkerne. . . . . . . . . . auf ca. O,SO. 

Dies ist quantitativ gut erklarbar durch die 
groBe Beweglichkeit und dadurch rasche 
Diffusion an die GefaBwande bei den sehr 
kleinen Aitkenkernen, sowie durch die schoii 
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 ublicheii 
Weise durch eine Eisfullung gekuhlt, und es 
ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen der 
gleiche zeitliche Verlauf der Teilchenabnahme. 
Es inuB daraus geschlossen werden, da8 nur 
geringe Bruchteilc des Aerosols im Tau der 
Kugel abgefangen sein konnten. Trotzdem 
zcigte das Kondensat der Kugel Spurenstoff- 
mengen, die durch dieseii abgefangenen Aero- 
solanteil mengenmaflig nicht erklart werden 
konnten. Es muBte also in erheblichem MaBe 
cine Abscheidung gasformiger Komponenten 
stattgefunden haben. 

Fur den Punkt 3. ist x gegenstandslos; ein 
faIlendes Tropfchen kann bei genugender 
Fallhohe beliebig vie1 Substanz aufnehmen, sie 
braucht nicht in einem festen Verhiltnis zur 
Wassermenge des Tropfchens zu stehen und 
gibt deshalb keinen Anhaltspunkt fur die GroBe 
s. Das Abfangen der Teilchen laBt sich be- 
rechnen. Ein Tropfchen vom Radius R (cm) 
durchfalle eine Schicht von der Hohe H (cin). 
Sind in dmer Schicht pro cm3 N (r)-Teilchen 
vom Radius r enthalten, so ist das Volumen der 
abgcfangenen Teilchen 

4 
3 

V = H .  N(r) . R 2 .  n 2 .  E -  - r3,  

wo E der Abscheidefaktor ist und aus den 
Rechnungen von LANGMUIR entnommeii wer- 
den kann (LANGMUIR, 1948). Legen wir die 
Aerosolverteilung aus den Frankfurter Mes- 
sungen zugrunde, und nehmen wir die Dichte 
der Aerosolteilchen naherungsweise ZLI I an, 
so erhalten wir fiir die Konzentration der 
Losung 

(C  N(r) . r3 . E )  k = - .  iz* H 
R 

wobei uber alle GroBen der Aerosolteilchen zu 
summieren ist. Setzen wir H =  I ooo m, so 
folgt fur die Abhangigkeit der Nieder- 
schlagskonzentration k von R 

Tabelle 3 

R =  O,I o,z 0,4 0,8 1,6 mm 
k =  71 45 29 15 7.5 mg/l 

Die Werte von k sind von der gleichen GroBen- 
ordnung wie die tatsachlich beobachteten, so 

Tellus V (IQ53), I 
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daa dem Effekt des Abfangens der Teilchen 
wohl ein sehr wesentlicher Anted an der An- 
reicherung der Spurenstoffe im Niederschlag 
zukommt. Es sei nochmals betont, daB nach 
den Rechnungen von LANGMUIR Tedchen mit 
Radien unter z p grundsatzlich nicht abge- 
fangen werden konnen. 

Durch dieses Auswascheii tritt in der Schicht 
unterhalb der Woke eine Verarmung an 
Riesenkernen ein. Die Konzentration des fallen- 
den Niederschlags wird damit eine Funktion 
der Niederschlagsmenge. Beim Durchfallen 
eines Regentropfens durch eine Schicht von 
I cm Hohe werden dN = - N .  E * n * R2 
Teilchen ausgewaschen. Dem Regentro fen 

= 5 n R3 wobei h in cm einzusetzen ist. 

Daraus folgt 

N =  N o . e  ; No = Anfangsteilchenzahl. 

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

entspricht eine Niederschlagshohe von d 5: = 

3 

3 . E . h  - ~- 
4 . R  

(1) 

Dcr Schwerpuilkt dcr Teilchcn, die abge- 
fangen wcrden konnen, liegt bei etwa 6-10 p, 
sagen wir 8 p. Er ist bedingt durch die untere 
Abfanggrenze 2 p und durch die obere Grenz- 
groilc dcr Teilchen bei 15-20 p. Fur 8 p- 
Teilchen gewinnen wir fur die GroBe E und 
die Niederschlagshohe, bei der die Konzen- 
tration auf die Halfte abgesunken ist, folgende 
Tabelle : 

Tabelle 4 

R =  O,I o , ~  0,4 I , O  2,o mm 
E =  0 , ~ s  0,68 o,80 0,83 0,76 
hl,, = 0,38 o,61 I , O  2,s 5.4 mm 
h +  0,17 0 ,27  0 , q G  I,I 2,4 mm 

AuBerdem ist noch die Niederschlagshohe hi: 
angegeben, bei der h e  Halfte der 8 p-Teilchen 
unterhalb der Woke abgefangen ist. 
Tellus V (rg.g), I 

’ 1 2  = 

Man erkennt, wie rasch der ProzeB des 
Auswaschens vor sich geht. Bei Regentropfen 
von 0,4 mm Radius ist die Konzentration be- 
reits nach I mm Niederschlagshohe auf die 
Halfte ihres Anfangswertes, wie er in Tabelle 
3 angegeben wurde, abgesunken. Sinkt die 
Konzentratioii noch weiter ab, so ist in der 

obigeri Formel (I) fur k das Glied C4R 
gegen I zu vernachlassigen, und man kann 
schreibcn 

3 Ek 

Physdcalisch besagt dies, dafi, wenn hl,,-Nie- 
derschlag gefallen ist, schon der weitaus groBte 
Teil der Riesenkernc ausgewaschen ist, und 
der weiterfallende Niederschlag nur noch eine 
Verdunnung der Losung zur Folge hat. In 
Abb. 9 sind fur Regentropfen mit R = 0,4 
und Z,O mm die Kurven der Konzentrations- 
abnahme (I) und die obige Naherungsformel 
(2)  eingezeichnet. 

In der Formel ( 2 )  stellt -zr3,. No . H die 

Gesamtmenge der Teilchen mit r > z 14 in der 
Schicht von der Hohe N dar. Die GroBen R 
und E treten naturgemaa nicht mehr auf. Sehr 
sorgfakige Messungen der Konzentration in 
Abhangigkeit von der Niederschlagshohe sind 
unter anderem von ANDERSON (1915) gemacht 
worden. Er findet tatsachlich sehr weitgehcnd 
die Naherungsformel(2) bestatigt. Die Mindest- 
regenmengen, bei denen er in seinen Kurven- 
darstellungen noch Konzentrationen angibt, 
liegen bei h=z,s-~,o mm. Das sind Nieder- 
schlagsliolien, bei dcnen - mittlcre Tropfen- 
grofien vorausgcsctzt - nach Abb. 18 die 
Abweichungen von der Formel (I) gering 
werden. 

Man kijnntc in dicsen rcchnerischen Uber- 
legungcn eine hinreichende Erklarung fiir die 
bcobachtetcn Absolutwertc von k und ihre 
Abhingigkeit von dcr Niederschlagshohe er- 
blicken. Indcsscn darf nicht vergessen wcrden, 
daB der Gang mit der Niederschlagshohe etwa 
nach Forinel (2) keineswegs auf dem ProzeB 
des Abfangens der groom Teilchen beschrankt 
zu sein braucht. Bci jedem Anreicherungs- 
prozeB der Spurenstoffc im Niederschlag wird 
man zwei Phasen unterscheiden konnen, nam- 
lich einmal die Anfangsphase, in der der 

4 
3 
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- U.zr.rrrklcy -. 
Abb. 18. Berecbnete Abnahme der Konzentration der 
Spurenstoffe im Niederschlag mit der Hohe des Nieder- 
schlags. Gestrichelte Kurve nach Formel (I), ausgezo- 
gene Kurve fiir Naherungsformel (2), fur Tropfchen- 

radien von 0,4 und 2 mm. 

groijte 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 daij die Naherungs- 
formel (2) in Kraft tritt. Wir glauben deshalb, 
daij neben dem Abfangen der Riesenkerne 
auch der oben unter Punkt 4. genannte ProzeB 
(gasformige urenstoffkomponenten) eine 

beiden betrachteten Effekte aus den vorliegen- 
den Beobachtungen wird vorerst nicht mog- 
lich sein. 

Nach diesen rechnerischen Abschatzungen 
sei anhand von vorliegenden Beobachtungen 
an Niederschlagen versucht, einen Uberblick 
uber die Quellen der Spurenstoffe auf der Erd- 
oberflache zu gewinnen. 

I. Der Gehalt an CI'. 
Folgende Quellen des C1'-Gehaltes der 

Niederschlage sind denkbar. 
a) Spray von Meeressalzen 
b) Gasformige Cl'-Komponenten vom Meer 
c) Industrierauche und ahnliches. 
Uber Punkt a) sind wir durch h e  Arbeiten 

von WOODCOCK unterrichtet, die am Anfang 
erlautert wurden. Punkt b) ist noch hypothe- 
tisch. Hinweise darauf geben vor allem die 
Messungen von CUNNINGHAM (1941) uber 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- 
starke (Spray-Wirkung). Einen weiteren An- 
halt bieten die Analysen von CAUER (I942), 

merkliche Role sr spielt. Eine Trennung der 

der uber dem Meer und an den Kusten ein 
anderes Verhaltnis von Mg zu C1' findet 
als im Meerwasser und glaubt, daij C1' aus den 
Spray-Tropfchen durch chemische Prozesse 
freigemacht wird. Er ist auch der erste, der 
die Bedeutung gasformiger C1'-Komponenten 
fiir den Spurenstoffhaushalt betont. Weitere 
Hinweise geben die folgenden Tabellen 5 LI. 6. 

Tabelle 5. C1'-Gehalt vom Niederschlag 

Kiistenstationen 

C1'-Gehalt 
mg/Liter 

Entfernung Dauer der 
von der Beobach- 

Kuste tung 
O r t  

Barrahead/Hebriden . . 50 m 2 Jahre 760 mg/l 
Brest . . . . . . . . . . . . . . . .  50 m I )) 77 o 
Brest, Labor . .  . . . . . . .  2 km 3 I) 16,1 B 
Penmarch . .  . . . . . . . . .  8 )) I 1) 15,4 )) 

Plouvenezel.. ........ 50 )) I )) 13,s )) 

Lincoln/Xeuseeland.. . 15 D 4 o 9,2 n 
Leiden/Holland.. . . . . .  4 ,) I I) IO,O I) 

Barbados/Antillen. . . .  ? )) 5 R 8,7 n 

Guinea . . . . . . . . . . .  5 I) 25 )) 5,4 I) 

GeorgetownIBrit. 

Dnrban,/Sudostafrika.. ? n 2 I) 8,3 n 

Tabelle 6. Cl'-Gehalt vom Niederschlag 

Inlandstationen 

O r t  Dauer der ~ 1 '  mg/Liter Beobachtung 
Essen . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  2 Jahre 
Dor tmund. .  . . . . . . . . . . . .  2 o 
Berlin-Dahlem . . . . . . . . . .  2 )) 

Berlin-Mitte. . . . . . . . . . . . .  2 )) 

Muncheberg . . . . . . . . . . . . .  2 )) 

Haid/Bohmen..  . . . . . . . . .  I n 
Chicago 3 1) 

Cincester/England . . . . . . .  26 I) 

Garforth/England . . . . . . . .  3 o 
Rothemsted/England . . . .  24 D 
Donnersberg/Bohmen . . . .  ?lr I) 

Kondenskugel CAUER. . .  y2 t) 

. . . . . . . . . . . . . . . .  

Oberschreiberhau 

Bergstatiotien 

O r t  Hohe 
Jungfraujoch.. . . . . . . . . . .  3450 m 
Zugspitze.. . . . . . . . . . . . . .  2960 )) 

Sonnblick . . . . . . . . . . . . . . .  3106 R 

P i c d u  Midi . . . . . . . . . . . . .  2877 I) 

T a t r a . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  1000 I) 

C1' mg/Liter 
o,12 mg/l 
0,99 9 
0,51 )) 

0,2I I) 

0,41 R 

In Tabelle 5 sind z. T.  aufgrund der sehr 
umfangreichen Bearbeitung von DRISCHEL 
(1940) eine Reihe von Kiistenstationen zu- 
sammengestellt die zeigen, daB in kurzer Ent- 
fernung von der Kiiste eine rasche Abnahme 
des Cl'-Gehaltes erfolgt, insbesondere wenn 

Tellus V (1953), I 
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sehr stiirmische Kiisten (Hebriden) einbezogen 
werden. Von einer gewissen Entfernung an 
scheint dann die Konzentration recht konstante 
Werte anzunehmen, die sich auch weiter land- 
einwarts (Tabelle 6) nur noch wenig andern. 
Dieser verhaltnismaaig konstante Gehalt bis 
weit in die Kontinente h e i n  1aBt den Ver- 
dacht aufkommen, daB es sich hierbei nicht 
niehr um ausgewaschene Kochsalzteilchen han- 
deln kann; denn diese nehmen wesentlich 
rascher mit dem Abstand von der Kiiste ab, 
wie 2.B. ein Vergleich der Frankfurter C1‘- 
Analysen des Aerosols mit den Werten von 
WOODCOCK erkennen laBt. Wir mochten 
annehmen, daB weiter landeinwarts gasfor- 
rnige Cl’-Komponenten in immer starkerem 
MaBe beteiligt sind. 

Sehr 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, daB CAUER (QUITTMANN, CAUER, 
1939) diese luftchemische Erfassungsmethode 
gerade deshalb entwickelte, um die bei der 
Niederschlagsbildung eingefangenen Spuren- 
stoffe auch ohne natiirlichen Niederschlag der 
Messung zuganglich zu machen. Er findet im 
einzelnen (1941) in Oberschreiberhau im 
Mittel aus 123 Analysen 

mittlere Konzentration an Cl’. . 6,7 mg/l 
mittlerer Wassergehalt der Luft 5,o g/m3 

der Luft an Cl’. ............ Sz,o pg/m3 

Diese Umrechnung auf den Gchalt der Luft 
wurde mit einem x von etwa 1/3 vorgenom- 
men. Wenn auch dieser Wert noch unsicher ist, 
so ist der Unterschied gegeniiber dem Mittel- 
wert an C1’ im Frankfurter Aerosol (0,72pg/mS) 
so groB, daB die Vermutung bekraftigt wird, 
es rnogen gasformige Komponenten bei den 
CAUER’schen Werten beteiligt sein. 

Interessant sind noch die zweijahrigen 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 vorgetauscht sein. 
Denn dieser Abfall wird durch den Wert von 
Berlin-Mitte deutlich unterbrochen, welcher 
anzeigt, dai3 GroBstadte bezw. Industrien eine 
nachweisbare, aber alles in allem doch recht 
unwirksame Quelle von Cl’ darstellen. Dies 
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Daraus berechneter mittlerer Gehalt 

ist in Ubereinstimmung mit MENZL (1948), der 
auf den1 Donnersberg in Bohmen ebenfalls 
eine deutliche C1’-Erhohung fand, wenn der 
Wind zuvor Hiittenwerke passiert hatte. 

Die uns zuganglichen Werte von Berggipfeln 
zeigen eine rasche Abnahme mit der Hohe an 
und zwar aut€alligerweise in ungefahr den1 
gleichen Verhaltnis wie die Aerosolwerte (Ta- 
belle 6). 

2.  SO,”-Gehalt. 

Aus einer groBen Zahl von Messungen 
wurde wiederum nach DRISCHEL eine Reihe 
von Stationen ausgesucht, die ihrer Lage nach 
vermutlich wenig durch anthropogene Quellen 

Tabelle 7. SO,”-Gehalt im Niederschlag 

Ungestorte Orte 

O r t  Dauer SO,” 

Arnesl1ou.a. USA. . . . . . . . . . .  I Jahr 6,s mg/l 
6.3  ’1 England, Inland . . . . . . . . . . .  - 

ivestkiiste.. . . . . . . .  - 7.1 n 
Grignon.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  I I) 6,1 n 
Liberty/Indiana, USA . . . . . .  2 n 14.1 n 
Lincoln/Neuseeland.. . . . . . . .  4 a 2,s I) 

5.3 1) 
Quimper/Bretagne - 
Rothamsted/England . . . . . . . .  6 1) 3.1 n 
Tennessee, US.4 . . . . . . . . . . . .  3 ”  7 , o n  
Seenebel (nach CUNNINGHAM) 6.5 1) 

Oberschreiberhau, Kondens- 
kugel nach CAUER . . . . . . . .  y! I) 2.9 b) 

Industrieorte 30-200 n 
GroOstadte. . . . . . . . . . . . . . . . .  10-25 n 
Kleinstadte . . . . . . . . . . . . . . . .  5-15 ’) 

Landliche Gegenden . . . . . . . .  1-8 1) 

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

verunreinigt sind (Tabelle 7). Solche Orte 
sind nicht zahlreich. Die SO”,-Werte schwan- 
ken zwar bis zu einem Faktor 5 ,  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 
Fallen wird jedoch ein Auswaschen von Rie- 
senkernen keine Rolle spielen konnen. Wenn 
man wiederum den daraus von CAUER er- 
rechneten SO,”-Gehalt der Luft von 45,4pg/m3 
mit unseren Frankfurter Aerosolmessungen 
vergleicht, so kommt man zu dem gleichen 
SchluB, wie bei dem Cl’-Gehalt, namlich daB 
gasformige Komponenten (hier vermutlich 
SO,) anwesend sind. 
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Eine der H a u p t q d e n  des atmospharischen 
SO,”-Gehaltes sind die Industrie- und Sied- 
lungsgebiete, wie einer Zusammenstellung 
solcher Werte am SchluB der Tabelle 7 zu 
entnehmeii ist. Es sci noch bemerkt, daB, 
von den eigentlichen Quellgebieten abgesehen, 
die Cl’- und SO,”-Gehalte von annahernd 
glcicher GroBe sind, scheinbar auch iiber den 
Meeren. Wir diirfcn deshalb vermuten, daB 
neben den anthropogenen auch noch sehr 
wirksanie natiirliche Quellen fur das SO,” vor- 
handen sind. Als solche konnten genannt 
werden die Vulkane und die Zersetzung des 
EiweiBcs organischcr Substanzen. 

Tabelle 8. NO,’- und NH.,-Gehalt im Nieder- 
schlag 

Kiisfetrttnlte Sfnfioneti 

O r t  

Barbados/Antillen . . . . . . . .  
Ceylon. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Caracas!Venezuela . . . . . . . .  
Georgetown/Brit. Guinea. . 
Matlras/Vorderindien. . . . . .  
Mississippi/Golf v. hlexiko. . 
Hebriden . . . . . . . . . . . . . . . .  
Trondjem/Korwegen . . . . . .  
Lincoln/Neuseeland . . . . . . .  
W’estkuste England . . . . . . .  
Hamamatsu/ Japan.. . . . . . .  

NO,’ N H ,  Dauer 
mg/l mg/l 
1.58 0,079 
0,310 0,236 
0,300 1,88 
0,314 0,039 

0.330 0,285 

0,432 0,118 

0,600 0,164 

0,146 0,047 

0,590 0,161 
0,370 0,100 

0.210 - 

Mittel 0,490 0 ,30  

Inlntidstofiorierz, rrnpstiirt 

Cairus,’.kustralicn . . . . . . . . .  2 Jahre 0,460 0.097 
Ikbra l)um/Himalaya-l;uW I D 0,310 0,125 
Flahult/Schwcden.. . . . . . . .  0 B 0.782 0,55j 
(;oodwell, C S A .  . . . . . . . . . .  I 1) 0,540 0,342 
Manhattan Kansas. . . . . . . .  3 1) 0,680 0,475 
licinerz.’Hiihmcn. . . . . . . . . .  - 0,820 0,233 
Oberschrcitmhau . . . . . . . . .  -- 03470 0 . 7 3  

X t t e l  0,580 0,369 

Kondenskugcl CAUER, Obcrschreiber- 

Nittel aus GroHstiiitlten nntl dicht bc- 
............................ hau I , 3 2  

siedeltcn Gebicten. . . . . . . . . . . . . . .  0.2-3,o 0, j - 2 . 0  

3.  NH’,- trnd XO,‘-Gcha!t. 
In Tabellc 8 sind, wiedcr wcitgchcnd nach 

DRISCHEL, fur dcn NH‘,- und NO,’-Gehalt 
zunachst kustcnnahc Stationen, die zum Tcil 
auch fur die Verhaltnisse uber See als repra- 
scntativ gelten kannen, sowie mijglichst unge- 
storte Inlandstationen zusammengestellt. Beide 
Stoffkomponentcn zeigen - siehe die Mittel- 

werte - keine sehr groBen Unterschiede 
zwischen Land und See. Eine Erhohung iiber 
Land deutet darauf hin, daB hier wolil we- 
sentliche Quellen 211 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-Mecr 
w-iirde ubrigens ausgepragter, wenn die beiden 
herausfallenden Werte (NO,’ Barbardos und 
NH‘, Caracas) unberiicksichtigt blieben. Ini 
Gegensatz zum Sulfat steigen die NH.,- und 
NO,’-Werte in Industrien und Siedlungsge- 
bieten nur wenig an, so daB die anthropogenen 
Quellen dieser Stoffe im Haushalt der Atmos- 
phare wohl keine wesentliche Rolle spielen, 
ahnlich wie beim Cl’. 

Die von CAUER an der Kondenskugel ge- 
wonnene Konzentration ist zwar etwas hoch, 
fiigt sich aber dennoch den andcren Messungen 
ein. Er berechnet daraus einen Gehalt der 
Luft an N H ,  von 16 ,ug/m3, wahrend wir in 
Frankfurt 1,88 ,ug/m3 fanden. Nun ist es 
sehr naheliegend, daB in der Luft stets ge- 
ringe Mengen von NH, anwesend sind, wo- 
mit der Unterschied leicht erklarlich wiirde, 
wenn man annimmt, daB dies gasformige NH, 
irgendwie im Kondensat gebunden wird. 
MIYAKE und SUGIURA (1950) geben entspre- 
chende Werte fur Tokyo: Im Regenwasscr 
1,04 mg/l, in der Luft 17 ,ug/m3. 

Alls Quellen fur das Nitrat fuhrt DRISCHEL an 

I. Synthese der Stickoxyde aus N, und 0, 

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

durch Blitze oder stifle Entladungen 

Punkt 3. scheint ihm die wichtigste Qucllc zii 
scin. Jcdoch sind die Verhaltnisse wenig durch- 
sichtig. In einigen Stadten ist liohcr NH,-  
Gehalt mit niedrigen NO,’-Gehalt verbunden 
und umgekchrt, was sich eventuell noch 
durch den langsamen Ablauf der Reaktion 
erklaren liefie. Aber auch bei Durchsicht der 
Tabellc ist kein merklicher Parallelgang zwi- 
schen NH., und NO,’ vorhandcn, wie man 
nach Punkt 3. erwarten sollte. Auch ist eine 
Abnahme mit wachsender geograpliischer 
Breite kaum angedeutet. Fiir Punkt 3. dage- 
gen wiirde sprechen, daB nach einer sieb- 
zehnjahrigen Reihe in Ottawa (nach 12) die 
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Amplituden des jahrlichen Ganges von NH, 
und NO,, d. h. das Verhaltnis 

Sommer - Herbst 
Winter 

folgende, ungefahr gleicheii Werte hat: 

NH, etwa 3 
NO3 etwa 2 .  

Gleichzeitigc Messungen des NO,'-Gehaltes 
im Niederschlag und in der Luft liegen von 
MIJAKE und SUGIURA aus Tokyo aufgrund ein- 
jahriger Beobachtungen vor: 

Niederschlag ..... 0,27 mg/l 
Luft . . . . . . . . . . .  35 ,Ug/m3 

Also auch hier wieder sehr hohe Werte i m  
Vergleich mit Aerosolmessungen. 

4. NO,'-Gekalt. 

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

Tokyo . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0178 0,0350 mg/l 
Kobe . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0085 0,0187 )) 

Sommer Winter 

Hamamatsu . . . . . . . . . . . . .  0,0079 0,0118 0 

Das Minimum im Winter deutet auf Ver- 
brennungsvorgange als Quelle des Nitrits hin, 
wie sie es auch durch Versuche glaubhaft 
machen konnten. Es besteht dariiber hinaus 
die Moglichkeit, daB bei photosynthetischen 
Prozessen das Verhaltnis von Nitrit zu Nitrat 
solchen Schwankungen unterworfen ist, daB 
die Nitritwerte im Winter absolut hiiher 
liegen (ANDERSON, 1915). 

CAUER fand in Oberschreiberhau im Mittel 
im Kondensat der Kugelo,o48 mg/l, woraus er 
cinen Gehalt der Luft am NO, zu 0,72 ,ug/m3 
berechnet. In den Frankfurter Acrosolmes- 
sungeii lag der Gehalt an NO, unter der Nach- 
weisgrenze von o,o~--o,I pg/m3. 

Mit dieser Auswahl von Substanzen und den 
Angaben iiber ihre geographische Verteilung 
im Niederschlagswasser wollen wir uns in 
diesem Zusammenhang begnugcn. Aus der 
sehr groBen 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- 
fuhrt, aber es ist schwer, lokales von allgemein 
giiltigem zu treruien, wobei ,,lokal" in diesem 
Zusammenhang schon eine recht weite Um- 
gebung bedeuten kann. 

Man konnte weiter neben den wenigen, hier 
angefuhrten Werten uber den Gehalt der 
Spurenstoffe in der Lltft noch groBeres Mate- 
rial, insbesondere auch von CAUER (I~sI), 
beibringen. Im groBen und ganzen zeigt sich 
immer das gleiche Bild auch bei Benutzung 
unterschiedlicher Methoden, namlich daB ein 
wesentlich hoherer Gehalt als in unseren Frank- 
furter Aerosolmessungen vorzuliegen scheint. 
Auf die Bedeutung dieses Tatbestandes fur 
unsere Auffassung uber die R o k  der gasfor- 
migen Komponenten haben wir mehrfach 
hingewiesen. Uni diesen Punkt nochmals zu 
unterstreichen, bringen wir zum AbschluB 
noch eine Zusammenstellung aller spektro- 
skopisch bisher in der Atmosphare nachge- 
wiesenen Gase nach KUIPER (1949). Wir haben 
neben dem Volurnenanteil noch die Konzen- 
tration in pglm3 angegeben, wobei voraus- 
gesetzt wurde, daB &e Atmosphare vertikal 
gleichmaBig durchmischt ist. Dies wird fur 
photochemisch entstandene Spurengase sicher 
nicht zutreffen, so daB h e r  die troposphari- 
schen Werte tiefer liegen diirften, wie z. B. 
beim Ozon. Man erkennt, daB N,O imnier- 
hin mit fast 1000 pg/m3 vertreten ist, desglei- 
chen CH,. Die Tabelle lehrt zweierlei: Ein- 
mal, daB Spurengase in erheblichen Konzen- 
trationen vorliegen, die, wie CH,, bisher 
luftchemisch noch gar nicht erfaBt sind und 
daB zum anderen die spektroskopischen Ver- 
fahren in ihrer Empfindlichkeit nicht an die 
luftchemischen heranreichen, so daB von dieser 
Seite fur unsere Problemstellung kauni eine 
Hilfe zu erwarten ist. 
Tabelle 9. Gaszusammensetzung der Atmosphare 

nach KUIPER 

Gewicht in Voluman- Hohe in cm 
bei 760 inmHg 

und oo C teil = /cg/m3 
Gas 

COZ 300 x I O - ~  
Ne IS 

593000 
rhzoo 
9300 
' 0 7 3  
3773 
990 

S87 
4 4 3  

467 
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