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Aufgabenstellung

Ziel des gemeinsam mit dem IfT Leipzig (07 AF 222A) auszufiihrenden Projektes war eine
moglichst umfassende experimentelle Ermittlung der Reservoiraufteilung der Inhaltsstoffe
reprasentativer Wolken iiber der Bundesrepublik Deutschland, um ihre optischen,
mikrophysikalischen und chemischen Eigenschaften besser zu charakterisieren. Ein besonderer
Schwerpunkt des Gesamtprojekts lag auf der Bestimmung der Verteilung kohlenstofthaltiger
Aerosolpartikel auf die Tropfen- und interstitielle Phase, um Aufschliisse {iber die Rolle von
absorbierendem (Rufl oder BC) und organischem Kohlenstoff (OC) bei der Wolkenbildung zu
erhalten. Erkenntnisse sowohl {iber die Beeinflussung potentieller CCN auf
Wolkeneigenschaften als auch iiber die Verdnderung der Aerosolpartikel durch Wolkenprozesse
sind erforderlich als Eingangsdaten in entsprechende Modelle, um die chemischen und
klimatischen Effekte des atmosphérischen Aerosols zu bestimmen.

Arbeitsteilig waren von den beiden Gruppen im Rahmen des Projektes folgende Aufgaben zu
16sen, wobei von der BTU Cottbus die Infrastruktur der Brockenstation fiir die MeBkampagnen
bereitgestellt wurde:

IfT |BTU

Modifikation und Betrieb der Sammler
Gegenstrom-Impaktor (CVI)
interstitieller Einla3 (INT)
Wolkenwassersammler
Kaskadenimpaktor
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Analyse der CCN und des interstitiellen Aerosols
Summe organischer Kohlenstoff

Summe elementarer Kohlenstoff
Gesamtkohlenstoff

absorbierender Kohlenstoff

16sliche, anorganische Substanzen
Gesamtpartikelmasse

Partikelkonzentration

PartikelgroBenverteilung

lialtaiteitaltalialle

Analyse des Wolkenwassers und des interstitiellen Aerosols
Ionen des Wolkenwassers

Spurenelemente (mit ISAS Berlin)

Zusatzmessungen

Fliissigwassergehalt (LWC)

Effektiver Tropfenradius

Tropfenkonzentration

TropfengroBenverteilung

Wolkencharakteristika (z.B. Typ und Hohe der Wolkenbasis)
Meteorologie (mit DWD)

Spurengaskonzentration (Landesamt Sachsen-Anhalt)
Trajektorienrechnung (mit FU Berlin)
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Diese Aufgabenstellungen wurden vollstindig erfiillt. Es liegen nach Abschlufl der
Untersuchungen nicht nur umfangreiche Ergebnisse iiber die Phasenverteilung von
Inhaltsstoffen zwischen der Wolkenwasser- und der Aerosolphase vor, sondern es wurden
dariiber hinaus auch Informationen iiber die Beteiligung von Spurenstoffen der Gasphase an
den chemischen Umsetzungen in der Fliissigpase gewonnen. Mit dem Abschluf3 des Projektes
steht ein umfangreicher Datensatz zur Verfiigung, der u.a. fiir das Verbundprojekt MODMEP
genutzt werden kann, das im Rahmen von AFO 2000 gefordert wird.

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die Arbeitsgruppe Luftchemie der BTU Cottbus betreibt seit 1992 eine wolkenchemische
Melstation auf dem Brocken im Harz (1142 m tiiber NN; 10.67°E, 51.80°N). Es liegen
mehrjdhrige Erfahrung seitens der BTU beziiglich der Erfassung wolkenphysikalischer und
wolkenchemischer Parameter vor (u.a. Wieprecht et al., 1995; Moller et al., 1996; Acker et al.,
1998). Die vorhandene Infrastruktur und auch die Wetterbeobachtungen durch den DWD am
Brocken und in Braunlage ermdoglichten es, die Experimente ohne groB3e logistische Probleme
durchzufiihren. Wegen der vorgegebenen "Ein-Punkt-Messungen" war es bei der Interpretation
der Mefidaten notwendig, die Position innerhalb der Wolke (iiber die Bestimmung der
Wolkenbasishohe), den Wolkentyp (z.B. stratiforme Wolken eines Frontensystems,
orographische Wolken) sowie Herkunft und Alter der Luftmassen zu beriicksichtigen.
Die Charakterisierung der Luftmassen und der Wolken wurde durch die Messung der
Wolkenbasishdhe, des Fliissigwassergehalts und der Tropfenverteilung in der Wolke sowie
durch die Bestimmung der meteorologischen Parameter wie Wind, Temperatur, Druck durch
die BTU gewihrleistet, wihrend Zusatzinformationen durch folgende Kooperationspartner
kostenlos bzw. durch andere Finanzierungsquellen abgedeckt, zur Verfligung gestellt wurden:
- Riickwirtstrajektorienberechnung (FU Berlin),
- Spurengaskonzentrationen von O3, SO,, NO und NO, (Landesamt Sachsen-Anhalt),
- Synoptische Wolkenbeobachtung (DWD an der Station Brocken und in Schierke durch den
langjdhrigen DWD-Mitarbeiter Max Nitschke).
Damit liegt auch fiir die Modellierung der Phasenverteilung in einem zweiten Schritt, oder fiir
die Nutzung der Datensitze z.B. fiir Testldufe und als Basismaterial in MODMEDP,
ausreichendes Hintergrundmaterial vor.
Die ICP-MS Analysen zur Spurenelement-Bestimmung wurden vom ISAS Berlin ausgefiihrt.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Der Zeit- und Arbeitsplan des Projektes wurde eingehalten. Es wurden drei MeBBkampagnen
an der MeBstation der BTU Cottbus auf dem Brockenplateau in unterschiedlichen
Jahreszeiten durchgefiihrt. Durch eine langanhaltende Hochdruckwetterlage im Friihjahr 2000
muBten die im April begonnenen Messungen fiir ca. 6 Wochen im standby gehalten werden,
so dafl sich die zweite MeBphase bis in den Friihsommer erstreckte. Durch mehrere
umfangreiche MeBBkampagnen der AG Luftchemie der BTU im Jahr 2001 verzogerte sich die
Fertigstellung des AbschluB3berichtes.



Wissenschaftlich-technischer Stand / Fachliteratur

Zur Untersuchung der Phasenverteilung loslicher / unldslicher Komponenten des Aerosols
zwischen der Wolkenwasserphase und der interstitiellen Phase werden verschiedene
Impaktoren und Filtersysteme eingesetzt. Vielfiltige Konstruktionen und Einsatzbereiche sind
in der Literatur beschrieben. Bei der Probenahme von Wolkenwasser hat sich das
isokinetische Sammeln der Tropfen mit ein- oder mehrstufigen Aktivsammlern durchgesetzt.
Letztere ermoglichen eine groenklassenorientierte Analyse der Inhaltsstoffe. Voraussetzung
fiir deren Einsatz ist neben einer hocheffizienten Tropfenabscheidung, dafl mit moglichst
hoher Zeitauflosung (z.B. 1 h) eine fiir die anstehenden Analysen ausreichendes Volumen an
Wolkenwasser gesammelt werden kann. Neben dem in der Praxis bewédhrten einstufigen
Wolkenwassersammler (Winkler, 1992) wurde ein zweistufiger Wolkenwasserimpaktor
(Schell et al., 1997) von der Fa. Enviscope angeschafft, getestet und fiir den effektiven
Einsatz am Brocken modifiziert (sieche Haupttext). Dieser Sammler wurde erfolgreich zur
Probenahme in den TropfengroBenklassen 5-10 um und > 10 pm eingesetzt. Durch die
Modifikation gelang es, 90% des Gesamttropfenwassers abzuscheiden. Damit war die
Voraussetzung geschaffen, das interstitielle Aerosol unbeeinfluflt durch l6sliches Material aus
der Tropfenphase zu sammeln. Dieses wurde nach der Wolkenwassertrennung als integrale
Probe auf Polycarbonat-Filtern und grofenklassiert auf einem achtstufigen Impaktor auf
Graphitplattchen abgeschieden und analysiert, Ergebnisse sieche Bericht.

Es ist inzwischen bekannt, dafl fiir die Wolkenbildung und somit fiir den indirekten
Strahlungsantrieb des Aerosols die Kenntnis von dessen anorganischen Bestandteilen allein
nicht ausreicht. Vielmehr konnte organisches Material in CCN kontinentalen bzw.
anthropogenen Ursprungs ein wichtiger Bestandteil sein und dabei die Hygroskopizitit des
anorganischen Aerosols sowohl positiv (ldndliche Gebiete) als auch negativ (stddtische
Gebiete) verdndern. Zur Bewertung der Rolle kohlenstoffhaltiger Partikel fiir
aerosolinduzierte Wolkenprozesse ist aber die Bestimmung der Reservoirverteilung 16slicher
anorganischer Substanzen und der Aerosolkonzentration und -masse unerldBlich. Im
Abschnitt atmosphirische Spurenstoffe wird nach eigener Literaturrecherche ein Uberblick zu
neueren Arbeiten zur Untersuchung der Aerosolzusammensetzung und zur
Reservoirverteilung im Mehrphasensystem Wolke gegeben.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das umfangreiche Datenmaterial, das wihrend der MeBkampagnen gewonnen wurde, nutzten
bzw. erginzten auch Gruppen, deren Untersuchungen aus anderen Forderprogrammen der
offentlichen Hand unterstiitzt wurden. Damit war durch die Konzentration mehrerer Projekte
auf die MeBplattform der BTU am Brocken ein effektiver Einsatz der Fordermittel
gewdhrleistet, und es wurde dariiber hinaus der integrative Aspekt der Forschungen
gewihrleistet. Folgende Einrichtungen haben wéhrend der MeBBkampagnen 1998, 1999 und

2000 am Brocken Tests ihrer Instrumente bzw. erginzende Messungen durchgefiihrt:

- Fachhochschule Ostfriesland - FB Naturwissenschaftliche Technik (Prof. Kreitlow) und
Fachhochschule Wildau, FB Sensortechnik (Prof. Stark), DBU-Projekt ,,Aufzeichnung von
3-D Aerosolverteilungen

- BTU Cottbus, DFG-Projekt “Sulfit im Regen- und Wolkenwasser

- BTU Cottbus, BMBF-Projekt ,,Wolken — eine Quelle von HNO,?*



- ITA Hannover, BMBF-Projekt ,Physikalische und chemische Charakterisierung des
interstitiellen Aerosols*
- TU Bayreuth, DFG-Projekt ,,Nitrophenole im Wolkenwasser.

Darstellung der erzielten Ergebnisse
Atmosphirische Spurenstoffe

Die Spurenstoffzusammensetzung in der Troposphdre hat sich seit Beginn der
Industrialisierung z.T. dramatisch verdndert. Inzwischen sind im atmosphérischen Gas, in
kleinen und groBBen Aerosolpartikeln und Hydrometeoren mehrere 1000 Spezies bekannt, die
aus natiirlichen und anthropogene Quellen stammen. Da die Emissionen von reaktiven
Spurenstoffen in iiberwiegendem Malle bodennah erfolgen, ist die planetare Grenzschicht
tiber den Kontinenten eine Region mit hoher chemischer Aktivitit. Dabei gibt es viermal so
viele verschiedene reaktive organische Gase in der Troposphére wie anorganische. Besonders
in Ballungsrdumen und Industriegebieten hat die Zunahme der Konzentrationen wichtiger
umweltrelevanter Stoffe zu erheblichen regionalen Umweltproblemen, u.a. saurer Regen,
Eutrophierung von Okosystemen, Waldschiden und Photosmog, gefiihrt. Die Konzentration
des Ozons in der freien Troposphédre der Nordhemisphdre hat sich seit Ende des letzten
Jahrhunderts etwa verdoppelt. Trotz der Reduktion der SO,-Emissionen in Europa und
anderen hochindustrialisierten Staaten nimmt weltweit der Gesamtsduregehalt von
Niederschlidgen zu.

Wihrend die Bedeutung der klassischen Luftschadstoffe wie z.B. Schwefeldioxid (SO;) und
Staub zumindest in Westeuropa abnimmit, ist die Rolle insbesondere von Stickoxiden (NOy)
und fliichtigen organischen Verbindungen (VOC) durch erheblich steigendes
Verkehrsaufkommen nach wie vor groB3. Etwa 1/3 der Gesamtquellstirke der globalen NO
Emission ist in Europa konzentriert. Dabei stellt die Verbrennung fossiler Energietriager, vor
allem im Verkehr und im Energiesektor, mit bis zu 60% den groBiten Beitrag. In
luftchemischen Reaktionen bilden sich dann NO, und andere Verbindungen (Salpetersiure,
salpetrige  Sdure, Peroxysalpetersdure, Nitrat-Radikale, Alkylnitrite und -nitrate,
Peroxyacetylnitrat und Nitroverbindungen) mit atmosphirischen Verweilzeiten in der
Atmosphire von Minuten bis einige Tage (Lammel und Wiesen, 1996; Liittke et al., 1999).
Ziel wissenschaftlicher Untersuchungen ist eine Identifikation und Charakteristik der Quellen,
Bildungswege und Senken dieser Spurenstoffe sowie ihre Verteilung im Mehrphasensystem
Wolke. Reaktionsfreudige Spurenstoffe sind infolge ihrer kiirzeren Verweilzeit meist
ungleichméBig in der Atmosphédre verteilt und somit von lokaler und regionaler Bedeutung.
Ihre Mischungsverhiltnisse nehmen mit zunehmender Entfernung von den Quellgebieten
stark ab als direkte Folge der Effektivitit von chemischen Reaktionen und anderen
Senkenprozessen. Sie werden durch chemische Reaktionen mit anderen Gasen oder mit den
sich in der Atmosphére unter Einflul der Sonnenstrahlung bildenden Hydroxyl-Radikalen in
andere gasformige Komponenten oder in Aerosolpartikel umgewandelt.

Von erheblicher Bedeutung fiir die Bildung von Wolkentropfen ist die chemische
Zusammensetzung des Teils des atmosphérischen Aerosols, welches die Kondensationskerne
(CCN) repriasentiert. Ein wichtiger Reaktionspfad ist auch die Inkorporation von Gasen und



Aerosolpartikeln in Wolken- und Regentropfen und die sich dabei abspielenden heterogenen

Reaktionen (Bild 1).
.
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Bild 1: Mehrphasensystem Wolke

Die Anwesenheit von Wolkenkondensationskeimen, die iiber Kontinenten mit hoher
Wahrscheinlichkeit aus anthropogenen Emissionen gebildet werden, ist von entscheidender
Bedeutung fiir die Bildung von Tropfen (heterogene Nukleation). Einmal gebildet absorbieren
diese Tropfchen sehr schnell die verfiigbaren Spurengase. Wenn Wolken iiber industriell
verschmutzten Regionen gebildet werden, wird ihr Gehalt an Spurenstoffen um ein Vielfaches
hoher sein als in Reinluftgebieten. Trotz der sehr kurzen Lebensdauer einzelner
Wolkentropfen (ca. 1 Stunde), kdnnen Wolkensysteme iiber viele Stunden, sogar wenige Tage
existieren und Distanzen bis zu mehreren hundert Kilometern zuriicklegen. In der
Zwischenzeit kdnnen sowohl Verdampfungs- und Rekondensationsprozesse (Wolkenzyklen)
als auch Niederschlag auftreten. Die Bildung von organischem Carbonyl, insbesondere
organischen Sduren, kann ein bedeutender Weg zur Versduerung abgelegener Gebiete sein, in
denen anorganische Vorldufer keine Rolle spielen. Carbonyle stellen eine Senke fiir OH-
Radikale dar, die in HO, tiberfiihrt werden. Weitere, moglicherweise toxische Spezies, wie
z.B. Nitrophenol, konnen ebenfalls iiber die willrige Phase an Aerosolen gebildet werden.
Chemie in wéssriger Phase tritt nicht nur in verdiinnten Tropfen, Nebel und Niederschlag auf.
Auch Aerosole als Vorldufer von Wolkentropfen sind in den allermeisten Féllen mit einem
wassrigen Film benetzt. Die Chemie in diesem hochkonzentrierten Fliissigkeitsfilm ist
ebenfalls so gut wie unbekannt. Obwohl die Beschreibung der Chemie in Aerosolpartikeln
aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften noch erheblich schwieriger ist und eine
Beschreibung im Modell eine Vielzahl von Parametern erfordert, miissen auch in diese
Richtung weitere Forschungsanstrengungen unternommen werden. Trotz  der deutlich



zunehmenden Anzahldichte von Submikrometerpartikeln ist ihre Gesamtoberfliche zwar
kleiner als die von Wolkentropfen, dennoch ist auch ihr Beitrag zur vollstindigen
Beschreibung der Prozesse in einem Luftpaket notwendig. Selbst wenn der Beitrag zur
Prozessierung der chemischen Spezies sich als unbedeutend erweisen sollte, tragen sie in
jedem Falle in Abhdngigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung zur Strahlungsbilanz der
Atmosphdre bei.

Zu den grofiten Unsicherheiten bei der Modellierung des gegenwirtigen Klimas und zukiinftiger
Klimazustinde zdhlt der EinfluB von Aerosolpartikeln, insbesondere deren Einflul auf
Wolkenbildungsprozesse (Cess, 1996). Seit Jahren werden klimatologisch relevante
Aerosolparameter z.B. an der hochalpinen Station Jungfraujoch intensiv gemessen
(Baltensperger et al., 1997). Das kontinentale Hintergrund-Aerosol wird dabei ausfiihrlich von
Nyeki et al. (1998) charakterisiert. Nukleations-, Akkumulations- und Grobfraktion werden
dabei unter verschiedenen atmosphirischen Bedingungen charakterisiert. Untersuchungen CCN
relevanter Aerosole werden auch am Mace Head, Ireland (Mcgovern, 1999) durchgefiihrt.
Ergebnisse der umfangreichen Forschung im Rahmen des High Alpine Aerosol and Snow
Chemistry Project ALPTRAC sind in einem Sonderband zusammengefalit (Puxbaum and
Wagenbach (eds.), 1998), u.a. Informationen zum Scavenging atmosphérischer Spurenstoffe in
Wolken mit gemischten Eis / Wasser - Phasen (Schwikowski et al., 1998).

Die Untersuchung des Beitrags organischer Aerosolpartikel zur Wolkentropfenkondensation
ist noch nicht allzu lange Gegenstand wissenschaftlicher Forschung. Bis vor wenigen Jahren
wurden nur solche Partikel als fahig erachtet, als CCN zu wirken, die aus anorganischen,
16slichen Substanzen bestehen. Laborexperimente haben gezeigt, dafl einerseits organische
Oberflichen das Feuchtewachstum hygroskopischer Partikel wie NaCl oder (NH4),SO4
behindern (Andrews und Larson, 1993), andererseits organische Siuren die
Oberfldchenspannung in einer Hydrathiille der Partikel erniedrigen und somit das
Tropfenwachstum erleichtern (Shulman et al., 1996). Erste Untersuchungen zum Einfluf}
organischer Komponenten auf die Bildung von Wolken und Nebeltropfen wurden von
Novakov und Penner (1993) und Saxena et al. (1995) durchgefiihrt.

Anthropogen bedingte Verdnderungen in der Anzahl und Zusammensetzung von
Wolkenkondensationskernen lassen auch Anderungen in der Wolkenbildung erwarten (z.B.
Hallberg et al., 1994). Mit der Verminderung der Emissionen der Hauptschadstoffe (Staub,
SO,, NOy) édndert sich auch der Schwerpunkt bei der Untersuchung wolkenchemischer
Prozesse. Das Hauptaugenmerk liegt jetzt auf dem Einflufl organischer Spurenstoffe auf die
Bildung und die Chemie von Wolken (z.B. Liittke et al. 1997, Millet et al. 1998; Fuzzi and
Flossmann, 1999). Ihre Identifizierung sowie die Untersuchung einer moglichen Bildung (z.B.
von Nitrophenolen) in der atmosphidrischen Fliissigphase waren Gegenstand von
Feldmessungen am Brocken (z.B. Liittke et al. 1999). Ein zentrales Problem dabei ist die
Wasserloslichkeit der Aerosolpartikel, die ithnen erlaubt, als Wolkenkondensationskerne aktiv
zu werden, wie Untersuchungen zur Phasenverteilung organischer Komponenten zwischen
Nebelwasser und interstitiellem Aerosol in der Po-Ebene zeigen (Faccini, 1999). Der Beitrag
von kohlenstofthaltigem Material zur Bildung von CCN wurde auch auf dem Mt. Sonnblick /
Osterreich (Hitzenberger et al., 1999) untersucht. Als Spezialfall der organischen Stoffe
wurden makromolekulare (humindhnliche) Stoffe in Aerosolproben in Europa zuerst von
Havers et al. (1998) gefunden. Es wird festgestellt, dal Huminstoffe einen nicht
unbetrachtlichen Teil des organischen Kohlenstoffs ausmachen kdnnen. Diese Substanzen
bestehen meist aus Polysacchariden und aliphatischen Stoffen (Hansson et al., 1999). Sie



wurden nur im Feinanteil des Aerosols gefunden (Gelencser et al. 1999), wihrend auch
biologische Partikel im Submikometer- und Mikrometerbereich des Aerosols fahig sind, als
CCN zu wirken (Matthias-Maser et al., 2000). Die Frage, ob auch die Biosphire eine Quelle
fiir CCN darstellt, wurde zuerst von Mészaros (1999) gestellt. In Versuchen wurde gefunden,
daB3 biogene VOC als Vorldaufer von sekundidren organischen Aerosolpartikeln agieren
(Spanke et al., 2000).

Organischer Kohlenstoff ist also eine Hauptkomponente im atmosphdrischen Aerosol.
Aktuelle Ergebnisse der Untersuchungen zur Identifikation bzw. Spezifizierung der
organischen Spezies und ihrer Anteile im Aerosol wurden unter anderem auf den
Europdischen Aerosolkonferenzen (Dublin 2000, Leipzig 2001) sowie auf der 2. International
Conference Fog and Fog Collection (St. Jones 2001) prasentiert. Es ist bekannt, daf
organische Sduren in der Atmosphédre eine wichtige Rolle spielen. Untersuchungen zur
Aerosolzusammensetzung an verschiedenen MeBstandorten zeigten, da3 Oxalsdure die am
haufigsten in Aerosolpartikeln vorhandene organische Sdure ist, gefolgt von Malonsdure und
Bernsteinsdure oder Cs-dicarbonsduren (Neustf3 et al., 2000). Die Dicarbonsduren waren
verstarkt an gealterten Aerosolpartikeln zu finden. Oxalsdure ist die am héufigsten
vorhandene Pflanzensédure und gelangt auch durch Emission in die Atmosphére. In
atmosphérenchemischen Prozessen werden C2-Verbindungen zu Oxalsdure umgewandelt.

Der Gesamtanteil an 16slichem organischem Material ist regional und auch saisonal recht
unterschiedlich. Bower et al. (2000) identifizierten wahrend des Home Moss-Experiments im
Frihjahr 1999 in der Abgasfahne der Stadt Manchester nur geringe Anteile organischer
Substanzen im Aerosol. Hier waren in den 16slichen Anteilen des Aerosols Sulfat und Nitrat
dominant. Faccini et al. (1999 und 2001) fanden bei Nebeluntersuchungen in Italien auch, daf3
der Grofiteil der geldsten Substanzen aus anorganischen lonen bestehen, allerdings die
wasserlosliche organische Fraktion nie zu vernachldssigen war. Organische Sduren bildeten
mit ca. 60% den Hauptanteil der WSOC. Die Aerosolzusammensetzung an vier europdischen
Stationen (Mace Head, Ny Alesund, Jungfraujoch, K-puszta) wurde beziiglich der 1dslichen
und unldslichen Anteile von organischem Kohlenstoff (WSOC, WINSOC) und der
anorganischen Ionen untersucht (Krivacsy et al., 2000). AuBler an der maritim gepréagten
Station Mace Head waren ca. 60% des gesamtorganischen Kohlenstoffs in den Aerosolproben
wasserloslich. Die BC/OC-Verhiltnisse variierten an diesen Backgroundstationen zwischen
0,03 und 0,28. Herkes présentierte Ergebnisse der Untersuchung von organischen
Komponenten im Wolken- und Nebelwasser in Kalifornien. Fiir einige Spezies (Alkane,
PAH) wurden die I6slichen und unldslichen Anteile bestimmt, einige organische Sduren
wurden identifiziert, aber ein grofer Anteil der organischen Substanzen musste noch als
unspezifiziert erkldart werden (Herckes et al., 2001). Im Wolkenwasser und interstitiellen
Aerosol vom Mt. Sonnblick (Osterreich) wurden diverse Mono- und Dicarbonsiuren
zusammen mit einigen Aldehyden, Alkoholen und aromatischen Verbindungen identifiziert
und quantifiziert (Limbeck, 2001). Es wurden ,in cloud scavanging efficiences* fiir
Dicarbonsduren, Monocarbonsduren und andere polare Verbindungen berechnet und mit
jenen von Sulfat verglichen. Ansdtze einer Klassifikation organischer Spezies werden in
Faccini et.al. (2001) prédsentiert. Auf diesem Gebiet ist in der néchsten Zeit mit weiteren
interessanten Ergebnissen zu rechnen.



Experimentelles

Die Feldexperimente wurden an der wolkenchemischen MefBstation auf dem Brocken (1142
m 1. NN) im Herbst 1998 (22. September — 08. Oktober), im Sommer 1999 (14. Juni — 05.
Juli) und im Friihjahr 2000 (12.April- 30. Juni) durchgefiihrt. Der MeBstandort Brocken ist
u.a. ausfiihrlich in Acker et al.,, 1998 beschrieben. Auf der MeBplattform (Bild 2) ist ein
Laserinstrument (Particle Volume Monitor PVM-100) zur kontinuierlichen Messung des
Fliissigwassergehaltes der Wolke und wiahrend der MeBkampagnen ein Laserspektrometer
(Forward-Scattering ~ Spectrometer  Probe  FSSP  100) zur  Ermittlung  der
TropfengroBenverteilung installiert. Die meteorologischen Parameter Windrichtung und -
geschwindigkeit, Temperatur, relative Feuchte, Luftdruck und Globalstrahlung wurden
ebenfalls kontinuierlich gemessen.

Bild 2: Die Mef3station der BTU Cottbus auf dem Brocken

Zur Wolkenwasserprobenahme wurde wéhrend der MeBBkampagnen 1998 und 1999 u.a. ein
einstufiger aktiver Wolkenwassersammler (Winkler-Typ) eingesetzt, aus dem nach der
Prallplatte ein Teilstrom ausgekoppelt wurde. Nach dem Passieren einer beheizbaren Strecke
(ca. Im Lénge), die dem Abtrocknen der Restfeuchte an den Aerosolpartikeln dient, wurde
der Luftstrom zur Sammlung des interstitiellen Aerosols und zur Analyse von HONO genutzt.
Mit diesem Sammler konnten bei entsprechendem Fliissigwassergehalt kurze Sammelzeiten
von Wolkenwasser bis zu 15 min realisiert werden. Der Impaktor hat einen definierten cut off
von 5 um bei einem Volumenstrom von 2 m® pro min. Die Wolkenwassertropfen mit D > 5
um werden an zwei parallel angeordneten Prallplatten abgeschieden (Winkler, 1992) und in
einer PE-Flasche gesammelt. Die Sammeleffizienz liegt je nach Tropfenspektrum und
Windverhéltnissen zwischen 55 und 97%, im Mittel werden ca. 60 % Sammeleffizienz erzielt.
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Um eine weitgehend isokinetische Probenahme zu erreichen, die nur bis zu einer
Windgeschwindigkeit von 5 m s moglich ist, muf der SammlereinlaB von Hand entgegen
der Windrichtung ausgerichtet werden.

Zur Bestimmung der tropfengrofenabhingigen Konzentration geloster Spezies in zwel
GroBenklassen wurde 1998 ein zweistufiger Wolkenwassersammler gebaut (Fa. Enviscope,
Frankfurt/M.) und wéhrend der Me3kampagnen eingesetzt, siche Bild 3.

Windfahne
TFI3

Flexibler

/ Schlauch

Sammel- -
gefiBe

+— Kugellager
(gasdicht)

Stahlrohr
fixiert

e

Schlauch zur FluBmessung
und zur Pumpe

100 em
5 I 5 N 5 AN 5 AN 5 A |

Bild 3: Zweistufiger Wolkenwassersammler

Konstruktive Details dieses Sammlers sind in Schell et al., 1997 beschrieben. Die Vorteile des

zweistufigen Sammlers gegeniiber dem einstufigen Sammler sind folgende:

e Der Sammlereinlal wird mittels einer Windfahne und der Montage auf einem drehbaren
Gestell stindig gegen den Wind ausgerichtet, Sammelverluste durch Windscherung am
EinlaB3 sind nicht mehr méglich.

e Der SammlereinlaBl ist verstellbar, so dafl die Eintrittsgeschwindigkeit der Luft in den
Sammler der Windgeschwindigkeit der Umgebungsluft angepalit werden kann. Damit ist
die isokinetische Sammlung der Wolkentropfen auch bei sich &dndernder
Windgeschwindigkeit garantiert.

e Es wird Wolkenwasser in den GroBenklassen 5<D<10 pm und D>10 um gesammelt, so
daB nach der Analyse der Proben Informationen iiber den Spurenstoffgehalt in diesen
beiden GroBenklassen vorliegen.
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Wihrend der MeBBkampagne 1998 wurde der Wolkenwasserimpaktor im Feld getestet und
wihrend der Vorbereitungen auf die Kampagne 1999 um eine Probenahme fiir interstitielles
Aerosol erweitert. Zu diesem Zweck wurde die interstitielle Luft nach der zweiten Prallplatte
des Wolkenwassersammlers ausgekoppelt und {iber ein ca. 1 m langes beheizbares Rohr zur
Abtrocknung der Aerosolpartikel gefiihrt. Danach wurde der Luftstrom geteilt, um einerseits
das interstitielle Aerosol als integrale Probe auf Polycarbonat-Filtern zu sammeln und dann
bzgl. lonengehalt zu analysieren. Andererseits wurden die interstitiellen Partikel auf einem
achtstufigen Impaktor groBenklassiert auf Graphitpldttchen abgeschieden, die dann mittels
ICP-MS bzgl. ihrer Elementzusammensetzung (katalytische Metalle) untersucht wurden.

Vom IfT Leipzig wurden wéihrend der MeBkampagnen Wolkentropfen mittels eines
Counterflow Virtual Impactors (CVI) und interstitielles Aerosol mittels eines Droplet
Segregating Inertial Impactors (INT) gesammelt. Der aerodynamische Durchmesser von 5 pm
war die operative Kenngrofle zwischen beiden Verfahren (e.g. Schwarzenbock et al., 2000).
Im CVI werden die Tropfen verdampft, und es bleiben trockene, nichtfliichtige residual
Partikel zuriick. Nach dem CVI und dem INT waren verschiedene Filtersammeleinheiten
(Nuclepore, Pallflex) angeschlossen. Black Carbon und die Partikelkonzentration in beiden
Reservoirs wurden mittels zwei Particle Soot Absorption Photometers (PSAP, Radiance
Research) und zwei Condensation Particle Counters (CPC-3760A, TSI) gemessen. Der Gehalt
an organischem Kohlenstoff in den Residuen und interstitiellen Partikeln wurde berechnet
durch Subtraktion der Menge an BC vom Gesamtkohlenstoff (TC; thermographische
Bestimmung).

Die anorganischen Standardionen wurden mittels lonenchromatographie bestimmt.

Die Wolkenbasishohe wird kontinuierlich mittels eines in Schierke (612 m ii. NN; 4.5 km
stidostlich vom Brocken) stationierten Ceilometers (CT25K, Vaisala) durch direkte optische
Messungen ermittelt (Auflosung in Zeit 15 s, in Raum 30 m). Parallel dazu gibt es
synoptische Beobachtungen der Wolkenart und Wolkenhdhe in Schierke durch Max Nitschke
(personliche Mitteilungen).

Die Konzentrationen der Spurengasen NO, NO,, NO,, SO,, O3 wurden gemessen. Die
Analysatoren wurden im Rahmen verschiedener Projekte (u.a. SANA 1995, Berlioz 1998,
Escompte 2001) mehrfach erfolgreich qualitdtsiiberpriift, durch Vergleiche mit den
Transferstandards am IFU Garmisch-Partenkirchen. Zur Erfasung von HCI, HNO, und HNOs
wurde das nachweisstarke Wet-denuder-lonenchromatographie System eingesetzt (Acker et
al., 2001).

Zur Qualitétssicherung und -kontrolle von wolkenchemischen Mefdaten beteiligt sich die BTU
Cottbus seit 1991 an den von der WMO im Rahmen des GAW-Programms durchgefiihrten
Internationalen Ringversuchen mit ausgezeichneten Ergebnissen, die an das World data centre
for precipitatin chemistry (WDCPC) gesendet werden (Acker et al., 1998;
http://marble.asrc.cestm.albany.edu/qasac/lab_ic.html).

Die Charakterisierung der Herkunft der Luftmassen und ihrer Transportparameter (z. B. Hohe
iiber Mischungsschicht, Anteil des Transportes in Wolken) erfolgt mittels des an der BTU
entwickelten Transportanalyseprogramms TRAP auf der Basis der 72-h Riicktrajektorien
(Modell FU Berlin; Reimer und Scherer, 1991; Naumann, 1996).
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Charakterisierung tiefer Wolken am Brocken

In einer ungestorten Wolke kann generell feucht adiabatische Kondensation angenommen
werden. Deshalb steigt der Fliissigwassergehalt anndhernd linear mit der Hohe iiber der
Wolkenbasis und erreicht sein Maximum bei etwa 80-90% der Wolkendicke. Danach fallt der
LWC zur Wolkenoberkante hin stark ab. Derartige Profile wurden von uns unter Nutzung
einer Seilbahn am Griinten (Allgdu) gemessen (Wieprecht et al., 1995). Die Kenntnis der
Distanz zwischen Brockenkuppe (Probenahme-Position) und der Wolkenbasis ist
Voraussetzung fiir jede physico-chemische Interpretation von Wolkendaten.

Basierend auf Messungen des Fliissigwassergehaltes 1998 auf dem Brocken zwischen 1.Mai
und 31.0ktober (Datenverfiigbarkeit 88%), wurde ein mittlerer LWC fiir die Wolken, die den
Brocken wihrend dieses Zeitraumes erreichten, ermittelt: 327 + 205 mg m™. Nahezu die Hilfte
der untersuchten Zeit war die Brockenkuppe in Wolke (Mai 30%, Juni 33%, Juli 51%, August
38%, September 47%, Oktober 84%). Die 10-min Mittel des LWC variieren zwischen 10 und
1370 mg m>, und 41 % dieser Werte waren groBer als 370 mg m™.

Von einem Punkt 530 m unterhalb der Brockenkuppe (1142 m {iber NN) aus (in Schierke, 612 m
iiber NN) wurden kontinuierlich Ceilometer Messungen ausgefiihrt (Datenverfligbarkeit 80%)
und in Bild 4 ist die Haufigkeitsverteilung der Wolkenbasishohe aller tiefen Wolken (bis 2500
m iiber Grund), beobachtet zwischen dem 1. Mai und dem 31. Oktober 1998, dargestellt. Es
wurde gefunden, daBl 58% aller tiefen Wolken ihre Wolkenbasis unterhalb des Levels der
Brockenkuppe hatten. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung “Station
in Wolke” von 50% mittels PVM100 wéhrend dieser Zeitperiode.

20 frequency distribution of low clouds

data base:

laser ceilometer measurements, hourly means
time period:

15 May 1 - October 31, 1998

ceilometer location:

Schierke, 612 m a.s.l.,
near Mt. Brocken, 1142 m a.s.l.

frequency [%]

0 500 1000 1500 2000 2500

cloud base height above ground [m]

Bild 4: Haufigkeitsverteilung der Wolkenbasishohe von tiefen Wolken am Brocken
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Am Tage (6-19 Uhr MEZ; 1.Mai-31.0ktober 1998) sind stiindliche Beobachterdaten
(Datenverfiigbarkeit 98%) der Wolkenbasishohe und des Wolkentyps verfligbar (Herr Max
Nitschke; Schierke; 612 m iiber NN). Die Daten bestitigen die hohe Wolkenhdufigkeit am
Brocken auch am Tage (49%). Eine Einteilung der beobachteten tiefen Wolken in 9 Klassen
von CL1 bis CL9 (de Bont, 1987) wurde vorgenommen geméill der meteorologischen
Definition und dem internationalen Wolkenschliissel der Weltmeteorologieorganisation.

In Bild 5 sind 2 Verteilungen der Wolkenarten dargestellt fiir die Félle Wolkenbasishohe 0-
2500 m iiber Grund und 0-500 m {iber Grund (d.h. “Station in Wolke”). Stratiforme Wolken
(CL 6 and 7, Stratus nebulosus, Stratus fractus) haben ihre Wolkenbasis an einem signifikant
niedrigeren Niveau als konvektive Wolken (CL1 Cumulus humilis und/oder Cu fractus, CL2
Cumulus mediocris, CL3 Cumulus congestus und CL9 Cumulonimbus) und auch als
Stratocumulus Wolken (CL 5 Stratocumulus und CL 8 Stratocumulus und Cumulus
zusammen). Fiir den Fall “Station in Wolke” sind Stratus Wolken der dominante Wolkentyp
(65%), meist mit einer Wolkenbasishohe von 900-1000 m tiber NN, wahrend Cumulus Wolken
zu 27% und Stratocumulus Wolken zu 8 % auftraten. Unterhalb von 900 m {iber NN werden
nahezu ausschlieBlich Stratus Wolken beobachtet.

35+ distribution of cloud types

I 0-500 m above ground

[ 0-2500 m above ground data base:
304 hourly observations

time period:

6-19 hrs CET, May 1 - Oct. 31, 1998
observer location

Schierke, 612 m a.s.l.

near Mt. Brocken, 1142 m a.s.1.

25

20

15

frequency [%]

10

cloud code (low cloud layer)

Bild 5: Haufigkeitsverteilung der Wolkenarten fiir tiefe Wolken am Brocken

Verglichen mit fritheren synoptischen Beobachtungen am Brocken bestitigen die 1998er
Brockendaten einen weiteren Anstieg der Wolkenbasishdhe, der bereits seit Ende der
Achtziger mehr oder weniger fiir alle tiefen Wolkenarten beobachtet wurde (Oestreich 1995).

Im Jahr 1993 (7-19 Uhr MEZ, April-Oktober) wurden nur 39% aller tiefen Wolken als Stratus
Wolken mit einer Wolkenbasis zwischen 700-900 m uber NN bestimmt, und der Anteil der
Stratocumulus Wolken betrug 38% mit einer Wolkenbasis > 900 m iiber NN. Stratus,
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Cumulus und Stratocumulus Wolken unterscheiden sich beziiglich Tropfenspektrum, LWC,
vertikaler Ausdehnung, Regenwahrscheinlichkeit und Lebensdauer, was wiederum die
Wolkenchemie beeinflult.

Brockenexperimente

Von den Brockenexperimenten 1998-2000 werden Ergebnisse ausgewdhlter Episoden
dargestellt.

Abscheideeffizienz des zweistufigen Wolkenwassersammlers

Wihrend der ersten Wolkenereignisse der 98-iger MelBkampagne am Brocken wurden die
Sammel- und Abscheideeigenschaften des zweistufigen Sammlers intensiv beobachtet und
getestet, um sowohl eine isokinetische Sammlung der Wolkentropfen in Relation zur
Windgeschwindigkeit eine hohe Sammeleffizienz zu gewihrleisten. Um Aussagen iiber die
Sammeleffizienz der einzelnen Stufen zu gewinnen, wurden wihrend der Experimente der
Fliissigwassergehalt und das TropfengroBenspektrum mit moglichst hoher Zeitauflosung
gemessen. Bei diesen Experimenten stellte sich heraus, daf3 der groBte Teil der Tropfen wie
vorgesehen an den Prallplatten impaktierte. Einige Tropfen, die die Prallplatten mit dem
Luftstrom passieren konnten, impaktierten aber auch an bestimmten Fldchen innerhalb des
Sammles, gelangten dann infolge der Schwerkraft zum Sammlerboden und sammelten sich
dort in dem Zwischenraum zwischen der ersten und zweiten Prallplatte sowie nach der
zweiten Prallplatte. Fiir dieses an nicht definierten Fliachen abgeschiedene Wolkenwasser
(okkulte Impaktion) war in der gelieferten Version des Sammlers keine Ableitung
vorgesehen. Deshalb wurde der Sammler mit einer kontinuierliche Abfiihrung dieses
Wolkenwassers versehen.
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Bild 6: Sammeleffizienz des zweistufigen Wolkenwassersammler (incl. okkulte Impaktion)

Je hoher die Abscheiderate des Sammlers ist, um so geringer ist die Moglichkeit, daf in
Tropfen gelostes Material bei der Auskopplung des interstitiellen Aerosols die
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Reservoirverteilung verfialscht und noch ein hohes Loslichkeitspotential des interstitiellen
Aerosols suggeriert. Die Menge dieses nicht definiert abgeschiedenen Wolkenwassers muf}
bei der Ermittlung der Gesamt-Sammeleffizienz des zweistufigen Impaktors beriicksichtigt
werden. Die Sammeleffizenz des gesamten zweistufigen Sammlers inklusive der okkulten
Impaktion zeigt Bild 6. Mit einer Sammeleffizienz der Wolkentropfen von anndhernd 90%
wurde das Ziel der moglichst vollstaindigen Tropfensammlung erreicht. Beriicksichtigt man
weiterhin die Position der Auskopplung des Luftstroms mit dem interstitiellen Aerosol
unmittelbar hinter der Prallplatte der zweiten Sammelstufe, so kann man davon ausgehen, daf3
kaum I6sliches Material aus der Tropfenphase in das interstitielle Aerosol eingetragen wurde.

Fallstudie 8.Oktober 1998

Am 8.10.1998 erreichten den Brocken nur wenig oder moderat mit Schadstoffen belastete
Luftmassen aus siidlichen Richtungen (Bild 7). Diese kamen in den letzten 72 Stunden nur
langsam voran und wurden ausschlieBlich in Wolken transportiert. Uber Mitteleuropa war es
infolge von Aufgleitvorgingen von Warmluft aus dem Siiden auf Kaltluft im Norden zur
grofflichigen Wolkenbildung gekommen, und in weiten Teilen Deutschlands und
insbesondere im Alpenraum traten ergiebige Niederschldge auf. Damit war ein Grof3teil der
Spurenstoffe aus der Aerosol- und Gasphase aus den Luftmassen, die den Brocken erreichten,
wéhrend des Transportes ausgewaschen worden.
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Bild 7: Herkunft der Luftmassen am Brocken am &.10.1998

Wihrend dieses Ereignisses konnte sehr deutlich eine Antikorrelation zwischen der Hohe der
Wolkenbasis und dem Fliissigwassergehalt der Wolke beobachtet werden, Bild 8.
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Um 08:00 MEZ befand sich die Brockenkuppe etwa 500 m tief in der Wolke. Zwischen
08:00 und 12:00 Uhr wurde ein Wolkenhebungsprozell beobachtet, und der LWC der
Cumulus Wolke (gemischt mit etwas Stratus fractus) nahm kontinuierlich ab: ca. 130 mg/m’
pro 100 Meter. Dieser Wert bestétigte frithere Untersuchungsergebnisse vom Brocken, daf3
sich in konvektiven Wolken pro Meter Hohe iliber der Wolkenbasis der Fliissigwassergehalt
um mehr als 1 mg m™ dnderte (Wieprecht et al., 1995).
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Bild 8: Beziehung zwischen Hohe iiber der Wolkenbasis und Fliissigwassergehalt

Dieser kontinuierliche Anstieg der Wolkenbasishohe wund die Abnahme des
Fliissigwassergehaltes infolge Verdunstungsprozessen in der Ndhe der Wolkenbasis war mit
einer Verschiebung des Maximums des effektiven Tropfendurchmessers von 8-12 um zu 6-
8um (siehe Bild 9) verbunden. Allerdings stieg die Tropfenanzahl signifikant an: Die mittlere
Tropfenanzahl im Luftvolumen (cm™) betrug um 10:00 450, um 16:00 Uhr 530.

Gegen 18°° Uhr erreichte die Wolkenbasis das Niveau des Brockengipfels, der LWC lag bei
50 - 100 mg/m’. Gleichzeitig verinderte sich um diese Zeit der Wolkentyp zu Stratocumulus
(Sc), was auch mit einer Abnahme des effektiven Tropfendurchmessers einherging. Danach
begann sich die Wolke wieder zu senken.

Mit der zeitlichen Anderung der Sammelposition innerhalb der Wolke Richtung Wolkenbasis
wurde auch ein annihernd linearer Anstieg der geldsten Masse (peq/m’) von Sulfat,
Ammonium, Nitrat und Kalzium beobachtet, wihrend diese sich fiir Chlorid und Natrium nur
geringfiigig dnderte, siche Bild 10a. Die unterschiedliche Menge von kondensiertem Wasser,
in der die Spezies gelost sind, wurde beriicksichtigt durch Bildung des Produktes aus LWC
(g/m’) und Ionenkonzentration (peq/l). Eine mogliche Erklirung fiir den beobachteten
Anstieg der gelosten Masse kann eine zusitzliche Aktivierung von interstitial
Wolkenkondensationskernen (CCN) sein. Wiahrend Seesalzionen hauptsdchlich im coarse-
Mode zu finden sind, wird die chemische Zusammensetzung der kleinen Partikel bestimmt
durch gut l6sliche Ammoniumsalze; sehr dhnliche Gradienten von Ammonium und Sulfat
unterstreichen das.
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Bild 9: Verdnderung der TropfengréBenverteilung wihrend des Wolkenereignisses am 8.
Oktober 1998

Durch Entrainment von unterséttigter Luft konnen auch hochldsliche Gase in die Wolke
transportiert werden, der Gas-Fliissig-Transfer ist effizienter an kleinen als an grofen
Tropfen. Der starke Anstieg der geldsten Menge an Nitrat kann durch Aufnahme von
Salpeterséure verursacht sein, das Wolkenwasser wurde sehr sauer: Der pH Wert dnderte sich
von 4 um 12:00 zu 2,9 um 18:00. Aufgrund der sehr hohen Loslichkeit von Salpetersdure
werden in der Gasphase nur sehr geringe Konzentrationen beobachtet: 50-300 ng m™.

Die starke Zunahme des Nitrat zu Sulfat- Verhiltnisses von ca. 1 innerhalb der Wolke auf 3,5
nahe der Wolkenbasis (Bild 10b) unterstreicht die Aufnahme von HNO; aus der Gasphase in
die Wolkentropfen. Trotz des Anstieges der Tropfenanzahl und der damit verbundenen
Aktivierung von vorwiegend Ammoniumsulfathaltigen CCN, iiberwog in der Néhe der
Wolkenbasis der ProzeB3 des Entrainments gasformiger Spurenstoffe. Der starke Anstieg der
Nitrat-Aquivalente im Wolkenwasser und die um zwei GroBenordnungen geringeren Nitrat-
Konzentrationen im interstitiellen Aerosol weisen deutlich auf die Aufnahme von HNO; aus
der Gasphase in die Wolkentropfen hin.

Mit Erreichen der Wolkenbasis um ca. 17:20 nimmt die Tropfenanzahl im Bereich 10 um
<D< 32 pum stark ab, wahrend die Anzahl der kleinen Tropfen (5-10 um Durchmesser) stark
anstieg von 100 auf 250 pro cm’. Von 18:00 bis 20:00, als der mittlere Tropfendurchmesser
6,5 um betrug, gab es keine Wolkenwasserproben fiir die Stufe Tropfen groBer 10 um des
zweistufigen Sammlers. Die im Wolkenwasser geloste Masse von Nitrat, Sulfat und
Ammonium wurde nur in der kleinen Tropfenfraktion gefunden, siehe Bild 11. Vor 17:00 Uhr
dagegen waren diese Ionen bis zu 10fach mehr in den gréeren Tropfen geldst.

Somit ist die Aktivierung des interstitiellen Aerosols nahe der Wolkenbasis ein wesentlicher
Grund fiir die beobachtete Anderung der im Wolkenwasser geldsten Masse.
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Bild 10a: Beziehung zwischen Hohe iiber der Wolkenbasis und der geldsten Masse von
Spezies im Wolkenwasser, Ereignis am Brocken, 8. Oktober 1998, Zeit in MEZ
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Bild 11: Konzentrationen von Sulfat, Ammonium und Nitrat in zwei verschiedenen
Tropfenfraktionen des Wolkenwassers am 8. Oktober 1998

Verschiedene  Sammelsysteme  (siche  Experimentelles) wurden eingesetzt, um
Wolkenwassertropfen (bzw. Residuen) und interstitielles Aerosol zu sammeln. Die Verteilung
zwischen den Phasen wird durch die Gro3e Scavengingfraktion € ausgedriickt:

€ = [Xlarop/ ([X]drop + [XJint),
mit [x] = Massenkonzentration der Komponente pro Luftvolumen.

Bild 12 zeigt die Scavengingfraktion € fiir verschiedene Aerosolkomponenten einschlieBlich
der Partikelkonzentration. Mit dem Anstieg der Scavengingfraktion € fiir Sulfat und
Ammonium auf 0,6 (¢ fiir beide lonen ist stark gekoppelt), steigt auch die Anzahl der residual
Partikel und die der Tropfen erwartungsgemél an, da diese lonen die klassischen Bestandteile
der CCN sind.
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Bild 12: Phasenverteilung von organischem Kohlenstoff, Sulfat und Ammonium aus
Filtermessungen und von BC und Partikelanzahl

Der Anstieg der Scavengingfraktion fiir BC von 0,2 auf 0,4 bedeutet, da3 Rul} bis zu einem
gewissen Grad intern mit diesen CCN gemischt auftritt. Dieser geringe € Wert fiir BC fiihrt zu
Fliissigphasenkonzentrationen zwischen 200 und 800 pg BC pro Liter Wolkenwasser.
Sensitive Berechnungen (e.g., Twohy et al., 1989) zeigen, da3 diese Menge nicht ausreichend
ist fiir eine signfikante Beeinflussung des Wolkenalbedos.

Fiir organischen Kohlenstoff wird ein hohes € zwischen 0,6 und 0,7 beobachtet; der hohe
Anteil an 16slichem organischem Material scheint die bedeutende Rolle organischer Aerosole
als CCN zu bestdtigen. Aber wihrend der Phase der zusitzlichen Aktivierung von CCN nahe
der Wolkenbasis féllt dieser Wert auf 0,4 ab. So kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 der
hohe Anteil an organischem Material in der Fliissigphase durch Aufnahme fliichtiger
Kohlenwasserstoffe bedingt sein kann. Die Abnahme der Scavengingfraktion fiir OC erfolgt
parallel zur Abnahme des effektiven Tropfenradius Ry, (MaBl fiir die
Gesamttropfenoberfiiche). Aber auch eine Anderung in der chemischen Zusammensetzung
der Aerosolpartikel und damit der CCN infolge geringer Luftmassenédnderungen oder eine
bevorzugte Aktivierung von CCN mit mehr mineralischem Charakter wéhren dieser Periode
kann die beobachtete Anderung in der Phasenverteilung von OC verursacht haben.

Die Phasenverteilung der wasserloslichen lonen zeigt, daBB ca. 80% des Sulfats und des
Ammoniums und nahezu 100% des Nitrat in der Wolkenwasserphase zu finden sind, wihrend
Natrium und Chlorid praktisch gleichverteilt im Wolkenwasser und im interstiellen Aerosol
auftreten, siche Table 1.
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Tabelle 1: Verteilung von wasserloslichen Ionen, OC, BC und Partikelanzahl zwischen der
fliissigen und interstitiellen Phase einer Wolke, beobachtet am Brocken am 8. Oktober 1998,
09:00-24:00

08.10.1998 cloud water / residual particles | interstitial particles
S04~ peq m™ 0,01-0,04 0,005

NH," peqm” 0,01-0,04 0,003

CI peqm™ 0,001-0,002 0,002

Na® peq m™ 0,001-0,002 0,003

NO;” peqm™ 0,03-0,15 0,0006

oC pgm 1,4-3,3 0,8-2,2

BC pg m> 0,04-0,1 0,16-0,36
Npart cm™ 113-391 1618-2586

MefBkampagne 1999

Wihrend der MeBBkampagne 1999 (19.06.-04.07.) am Brocken wurden 9 Wolkenereignisse
registriert, fiir die Datensdtze vorliegen. Untersuchungen zum Transportweg (Bilder 13-16)
zeigen, dal die Luftmassen sowohl unterschiedliche Quellgebiete als auch
Transportgeschwindigkeiten aufwiesen. Wihrend die Luftmassen, die am 30.06./01.07. den
Brocken erreichten, iiber das Festland aus siidwestlicher Richtung zum Brocken transportiert
wurden, hatten die Luftmassen am 21./22.6. nur geringe Transportgeschwindigkeiten und
wurden durch nordliche Strémungen mit offenbar maritimem Einflull geprigt.
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Bild 13 und 14: Riickwértstrajektorien (72h) fiir ausgewidhlte Wolkenereignisse am Brocken:
18.06.99 08:00-12:00; 20.06.99 20:00-22:00; 21.06.99 09:00-13:00 und 21.06.99 21:00 —
22.06.99 08:00 MEZ (2 Trajektorien)

22



“’ TR
t 3
55 -| 55 A I P
— F = Brocken I
¥ E; 5 ,Lf
g % ,g w0 ’ (‘I;\JKK:\—(
2 z R
: :
3 — et
459 B99062708h3 457 —— B99063018h6
—e— B99062804h4 —— B99070100h7
i {? —4a— B99063004h5 Z —— B99070107h1
—v— B99063009h6 i/" B99070420h2
%0 : ] MENEIPEEN N T, | R =S W
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Longitude East [deg] Longitude East [deg]

Bild 15 und 16: Riickwértstrajektorien (72h) fiir ausgewidhlte Wolkenereignisse am Brocken:
27.06.99 08:00-11:00; 28.06.99 04:00-08:00; 30.06.99 04:00-15:00 (2 Trajektorien); 30.06.99
18:00 — 01.07.99 08:00 (3 Trajektorien) und 04.07.99 20:00-22:00 MEZ

Die wihrend der MefBperiode am Brocken aufgetretenen Wolkenereignisse waren meist mit
Frontdurchgingen gekoppelt und haben sehr wahrscheinlich einen Grofiteil des
Spurenstoffgehaltes durch zum Teil sehr ergiebige Niederschlige auf dem Transportweg
verloren. Es wurden daher nur moderate bis geringe Spurenstoffgehalte im Wolkenwasser, im
interstitiellen Aerosol und in der Gasphase gefunden. Fiir die Sammlung und Analyse des
interstitiellen Aerosols waren daher lingere Sammelzeiten von 4-6 Stunden erforderlich, um
ausreichend Material auf den Filtern zu akkumulieren. Fiir die Untersuchungen im Jahr 2000
wurden diese Probenahmezeiten auf bis zu 12 Stunden ausgedehnt.

Als Fallbeispiele wurden die Wolkenereignisse vom 21.6.99 21:00 bis 22.06.99 08:00 Uhr
MEZ und vom 30.06.99 18:00 bis 01.07.99 08:00 Uhr MEZ ausgewihlt, da sie eine
ausreichende Andauer hatten, um Material fiir die Analyse des interstitiellen Aerosols zu
sammeln.

Fallstudie 21./22. Juni 1999

Wetter und Wolken

Eine Kaltfront, die am Vortag die Nordsee iiberquert hatte, setzte sich anschlieBend rasch iiber
Deutschland hinweg ost- und stidwérts durch und erreichte am frithen Morgen des 21.6. die
Oder und im Laufe des Vormittags die Alpen. Es regnete dabei verbreitet in Deutschland, von
Mitternacht bis zum Morgen wurden auch auf dem Brocken 10.9 mm Niederschlag registriert.
Der Kaltfront folgte ein Schwall frischer Meeresluft arktischen Ursprungs, die iiber die
Britischen Inseln und iiber die Nordsee heranwehte. Der méBige bis frische Nordwestwind
lie3 die Temperaturen auf dem Brocken nachts bis auf Werte um 2° C zuriickgehen. Die erste
MeBperiode begann nach dem Ende des Regens am 21.6. um 9:00 MEZ und endete um 13:00
Uhr mit dem Anstieg der Wolkenbasis iiber das Nivau des Brockenkuppe (Bild 17). Nach
21:00 war die Brockenstation wieder in Wolke, und die zweite MeBperiode mit stabilen
Fliissigwassergehalten um 300 mg m™ dauerte bis zum 22. Juni 09:00 MEZ.
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Luftmassentransport

Die Berechnung des Luftmassentransportes flir das am Abend des 21. Juni beginnende
Wolkenereignis auf der Basis von 72 h-Riickwértstrajektorien, die im Abstand von 10 min
gestartet wurden, zeigte Homogenitdt bis gegen 03:00. Die mittlere Trajektorie fiir den
zweiten Teil des Ereignisses (03:00-08:00) verlduft etwas oberhalb der ersten Trajektorie
(Bild 14), die Abweichungen sind aber nur gering.

Wolkentyp

Der bestimmende Wolkentyp am Morgen des 21. war Cumulus stratus fractus, was sich
deutlich sowohl in einer starken Variation der Daten fiir die Hohe der Wolkenbasis als auch
des Fliissigwassergehaltes (siehe Bild 17) wéhrend des Ereignisses widerspiegelt. Mit dem
Einsetzen der Thermik ab Mittag dnderte sich der Wolkentyp, und Wolken des Typs Cumulus
congestus wurden iiber dem Brockenplateau beobachtet, die sich am Abend zu Cumulus
congestus fractus und in der Nacht dann zu der kompakteren Form Stratocumulus
verdnderten.
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Bild 17:Fliissigwassergehalt von Wolken am Brocken vom 20.-22.06.1999

Fliissigwassergehalt, Tropfenanzahl und mitlerer Tropfendurchmesser in der Wolke

Der Fliissigwassergehalt (LWC) der Wolke zeigte eine starke Strukturierung in der Nacht und
am Morgen des 21.6. bei relativ hohen Fliissigwassergehalten (Bild 17). Mit dieser starken
Variation des LWC war jeweils eine kurzfristige Verdnderung des Tropfenspektrums
verbunden. Die spektrale Verteilung der Wolkentropfen zwischen 9 und 13 Uhr wurde
gemessen, sie weist aber so starke Fluktuationen auf, dall sowohl ihre Darstellung als auch die
Berechnung des LWC fiir die Bereiche des zweistufigen Sammlers aus den Tropfenspektren
auBerordentlich schwierig ist. Aus diesem Grund werden vom zweistufigen Sammler nur die
Proben, die in der Nacht vom 21. zum 22. Juni gewonnen wurden, in die Betrachtung
einbezogen.

Die mikrophysikalischen GroBen mittlerer Topfendurchmesser und Tropfenanzahl geben
Hinweise auf die Dynamik des Tropfenspektrums wihrend des Wolkenereignisses. Die
Zunahme des Fliissigwassergehalts von 0,2 g m™ zu Beginn des Ereignisses auf 0,5 g m™
wird bewirkt durch den Ubergang zu groBeren Tropfendurchmessern bei gleichzeitiger
Abnahme der Tropfenanzahl (Bild 18). Zum Ende des Ereignisses nimmt der LWC bei fast
konstanter Tropfenzahl durch Verringerung der Tropfendurchmesser ab. Diese Entwicklung
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ist auch sehr deutlich in der Verteilung des Fliissigwassergehalts auf die beiden Bereiche des
zweistufigen Sammlers zu erkennen (Bild 19).
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Bild 18: Anderung des effektiven Durchmessers und der Tropfenanzahl
wihrend des Wolkenereignisses vom 21.-22.6.99
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Bild 19: Berechneter Fliissigwassergehalt fiir die Tropfenfraktionen 5-10 pm und >10 pm
im Wolkenwasser vom 21./22.06.1999

Analyse der Inhaltsstoffe von Wolkenwasser und interstitiellem Aerosol

In der Zeit zwischen 3:00 und 6:00 Uhr befand sich die Wolkenbasis ca. 200 m unterhalb des
Brockenplateaus, und mehr als 90% des Fliissigwassers der Wolke wurden durch Tropfen mit
Durchmessern groBer 10 um gebildet. In dieser Tropfenfraktion war auch der Hauptanteil der
gelosten Menge der ITonen zu finden, siche Tabelle 2. Natrium und Chlorid waren darin mit
ca. 60% die dominierenden Ionen, wihrend Ammonium und Sulfat in diesem
TropfengroBenbereich nur ca. 20 % ausmachten.
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Tabelle 2: Prozentuale Verteilung der im Wolkenwasser geldsten Ionen in den
TropfengroBenfraktionen D>10 um (1. Stufe) und 5 um<D<10 pm, bezogen auf die
insgesamt in beiden Stufen geldsten anorganischen Ionen (=100 %) am 22.6.1999

Stufe Zeit Cr Na" | SO~ | NH,” | NOy | Ca*" | Mg K Ox” | gesamt
MEZ | [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
1-2 31,5 | 255 8,4 10,2 8,6 2,2 59 0,7 0,2 93,0
1-2 1,2 0,7 1,7 1,7 1,1 0,3 0,2 0,1 0,01 7,0
2-3 355 | 267 8.8 11,4 6,2 1,5 55 0,6 0,7 96,9
2-3 0,6 0,4 0,7 0,8 0,3 0,1 0,1 0,1 0,01 3,1
4-5 341 | 264 | 102 | 124 6,1 1,9 54 0,8 0,1 97,3
4-5 0,7 0,5 0,5 0,5 0,1 0,2 0,1 0,1 0,01 2,7
5-6 354 | 36,0 6,7 1,9 4,8 2,6 59 0,8 0,1 94,2
2 5-6 1,7 1,1 1,0 1,0 0,3 0,2 0,3 0,1 0,01 58
* Datenbasis in eq/l

— DN | = | DN | =t | DN | =t

Als Ursachen fiir die Bildung vorrangig groBerer Tropfen kommen folgende Faktoren in

Frage:

e Seesalz, dessen Partikeldurchmesser grof3 gegeniiber dem von z.B. Ammoniumsulfat ist,
war bei diesem Wolkenereignis dominant,

e die maritim gepragte Luft enthielt einen noch hohen Anteil nicht kondensierter Feuchte,

e das Absinken der Nachttemperatur am Brocken bis auf 2°C zwang die Feuchte zur
Kondensation und zwar an den im Uberschu8 vorhandenen groBen Seesalzpartikeln, was
zur Bildung vorrangig grof3er Tropfen fiihrte.

Im Wolkenwasser der zweiten Sammlerstufe, also in den 5-10 um groBen Tropfen, sind die
Ionen Chlorid, Natrium, Ammonium und Sulfat fast gleichverteilt, Nitrat war etwas weniger
vorhanden. Gleichzeitige Wetdenudermessungen zeigen, dall vor, wéihrend und nach dem
Wolkenereignis die Konzentrationen an gasférmiger Salpetersdure sehr gering waren (wenige
ng/m’) und damit diese keinen merklichen Beitrag zum Nitratgehalt des Wolkenwassers
leisten kann (Bild 20).
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Bild 20: Konzentrationen gasformiger Salpetersdure am Brocken

26



Oxalat

Oxalsédure ist die am meisten an Aerosolpartikeln vorhandene organische Sdure, und daher
wurde in den Wolkenwasserproben sowie in der interstitiellen Phase der Gehalt an Oxalat
bestimmt. Oxalsdure ist sehr gut wasserloslich und konnte, wenn sie sich an der Oberfliache
von z.B. RuBlpartikeln befindet, zu deren Inkorporation in Wolkentropfen fiihren.

Auf den Filterproben konnte kein Oxalat nachgewiesen werden. Im Wolkenwasser waren die
Oxalat-Konzentrationen in den kleinen Tropfen mit 0,03-0,05 neq m™ deutlich geringer als in
den groBen Tropfen (>10 um) : 0,3 — 4,5 neq m™. Die hichsten Werte wurden zwischen 03:00
und 04:00 beobachtet. In dieser Zeit wurden auch fiir CI' und Na" die hochsten Werte (239
bzw. 181 neq m™) gemessen. Es dominieren also eindeutig die anorganischen Ionen, das
wenige Oxalat ist vollsténdig in der Fliissigphase zu finden.

Anorganische lonen

In der Tabelle 3 sind die Konzentrationen der anorganischen Ionen im Wolkenwasser denen
in der interstitiellen Phase gegeniibergestellt. Fiir den einstufigen Wolkenwassersammler und
das interstitielle Aerosol waren Proben auch fiir die Periode 09:00-13:00 Uhr am 21.6.
verfiigbar.

Tabelle 3: Verteilung von Spezies zwischen der fliissigen und interstitiellen Phase am
21./22.06.1999

Komponente | Periode Wolkenwasser neq m™ interstitielles Aerosol
einstufig zweistufig (1+2) neq m”

SO~ 09:00-13:00 27 14
21:30-00:00 81 16
00:00-05:00 49 46 2

NO;y 09:00-13:00 24 1,6
21:30-00:00 131 2.5
00:00-05:00 32 33 0,3

Cr 09:00-13:00 33 2
21:30-00:00 184 3
00:00-05:00 118 166 1,6

Na* 09:00-13:00 27 2
21:30-00:00 180 3
00:00-05:00 85 137 1

NH," 09:00-13:00 31 4
21:30-00:00 129 6
00:00-05:00 61 49 2

K' 09:00-13:00 2 0,5
21:30-00:00 6 1
00:00-05:00 2 4 -

Ca’" 09:00-13:00 8 0,5
21:30-00:00 29 1
00:00-05:00 7 10 0,5

Mg** 09:00-13:00 7 0,2
21:30-00:00 30 0,5
00:00-05:00 18 27 0,2

oC 23:30-02:00 1,35 pg/m’ 0,19 pg/m’
02:00-05:00 1,07 pg/m’ 0,34 pg/m’

BC 23:30-02:00 0,042pg/m’ 0,081 pg/m’
02:00-05:00 0,029 pg/m’ 0.039 pg/m’
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Die Werte in Tabelle 3 zeigen deutlich eine Phasenverteilung der anorganischen Ionen
zugunsten der Wolkenwasserphase (Scavengingratios zwischen 66 und 99%). Die hochsten
Werte werden bei geringer Variation des Fliissigwassergehaltes beobachtet, d.h. wenn die
Probenahme mehr im Inneren der Wolke erfolgt. Zwischen 00:00 und 05:00 Uhr liegen
Wolkenwasserdaten fiir den einstufigen und fiir den zweistufigen Sammler vor, die gut
tibereinstimmen und somit den hohen Anteil an geldstem anorganischem Material
unterstreichen.

In Tabelle 3 sind auch Werte fiir organischen Kohlenstoff und Black Carbon angegeben, wie
sie vom IfT Leipzig fiir einige Proben des 21./22.6.99 in den Wolkenwasserkernen und im
interstitiellen Aerosol ermittelt wurden. Sie zeigen, daB3 bei diesem Wolkenereignis die
Scavengingratios fiir OC zwischen 0,77 und 0,9 liegen. Allerdings sind nur 6% des gesamten
im Wolkenwasser geldsten (als pg/m’) Materials organischer Kohlenstoff. Black Carbon wird
in beiden Phasen gefunden, mehr aber am Aerosol, wie die Scavengingratios von 0,34-0,42
zeigen.

Losliche Anteile silikatischer und metallischer Verbindungen

Die Wolkenwasserproben des zweistufigen Sammlers und das interstitielle Aerosol wurden
auch mittels ICP-MS beziiglich Spurenmetalle und Silizium untersucht. Die Analyse der
Phasenverteilung ergab einen deutlichen Verbleib von Aluminium (107 ng/m3), Titan (18
ng/m’), Chrom (4,2 ng/m’), Eisen (28 ng/m’), Nickel (3,5 ng/m’), Kupfer (28 ng/m’), Selen
(4,2 ng/m3) und Silizium (43 ng/m3) in der Aerosolphase (> 90%). Lediglich fiir Mangan und
Blei lagen die Konzentrationen in beiden Phasen in dhnlicher GroBenordnung (um 1 ng/m’).

Die prasentierten Daten zeigen, dall bei diesem Wolkenereignis offenbar die zur Verfiigung
stehenden CCN weitgehend aktiviert waren. Thre 16slichen Bestandteile waren zu mehr als 90
% 1in der fliissigen Phase und anorganischer Natur, und wurden vor allem in gro3en Tropfen,
beobachtet.

Fallstudie 30.Juni/1. Juli 1999

Wetter und Wolken

Ein kleines, am Vortag iiber der Nordsee liegendes Randtief zog weiter bis zum Skagerrak,
ithm folgte von England her eine flache Welle nach. Dabei setzte sich hinter einer nur sehr
undeutlich ausgebildeten Warmfront von Siidwesten her subtropische Meeresluft in ganz
Deutschland durch. Infolge ihres groBen Feuchtigkeitsgehaltes {iberwog besonders im Westen
Deutschlands starke Bewolkung. Infolge Auslosung verbreiteter Gewitter kam es zu lokal
sehr unterschiedlichen Niederschlagsmengen. Auf dem Brocken fielen am 30.6. zwischen
12:00 und 18:00 Uhr 3.6 Liter pro Quadratmeter. Am Beginn des Wolkenereignisses um
18:00 Uhr lag die Temperatur noch bei ca. 12°C und hielt sich bis 1:00 Uhr am 1.6. bei
10,5°C. Mit dem Absinken der Wolkenbasis und dem Anstieg des LWC fiel auch die
Temperatur stiindlich um 1°C ab und erreichte um 4:00 Uhr mit 7°C ihr Minimum. Mit dem
Ende der Wolke fiel die relative Feuchte sprunghaft von 100% auf 50%.
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Luftmassentransport

Die Analyse des Transportweges (wieder auf der Basis von im Abstand von 10 min
gestarteten 72 h-Riickwirtstrajektorien) fiir die Luftmassen, die mit Wolkenbeginn um 18:00
den Brocken aus stidwestlicher Richtung erreichen, zeigt eine Inhomogenitéit ab Mitternacht.
Zu diesem Zeitpunkt wird eine zweite Trajektorie gestartet, die nach 7 Stunden inhomogen
wird. Allerdings sind die Unterschiede im Transportweg sehr gering, siehe Bild 16. Der
Luftmassentransport unterscheidet sich bei diesem Wolkenereignis deutlich von dem des
21./22.6.99. Die Luftmassen werden wéhrend der letzten 72 h iiber dem Kontinent
transportiert und miifften trotz des Auswaschens eines Teils der Spurenstoffe durch
Niederschldge eine andere Verteilung der Wolkenwasser- und Aerosolinhaltstoffe zeigen.

Wolkentyp am Brocken

Am 30.6. herrschten am Brocken wihrend des ganzen Tages konvektive Wolken vor. Bis zum
Mittag wurden Cumuluswolken des Typs cogestus und mediokris fraktus mit Basishohen
zwischen 400 und 700 m beobachtet, wihrend am Nachmittag und Abend bis 20Uhr eine
Mischung von Cumulus Nimbus (Cb) und Cumulus congestus fraktus (Cu con fra) mit
Basishohen zwischen 400 und 700 m {iber Schierke das Wolkenbild am Brocken bestimmten.
In der Nacht lagen keine Wolkenbeobachtungen vor, aber mit dem Sonnenuntergang fielen
Cumuluswolken zusammen, und es bildeten sich Stratocumuli, die dann am Morgen ab 5:00
Uhr iiber dem Brocken beobachtet wurden.

Fliissigwassergehalt und die spektrale Verteilung des Tropfenvolumens in der Wolke
Wihrend des Tages befand sich der Brocken in der Néhe der Wolkenbasis der
durchziehenden konvektiven Wolken, und dadurch bedingt weist der Fliissigwassergehalt
starke Fluktuationen auf, Bild 21. Erst nach Sonnenuntergang ab ca. 20:00 Uhr sank die
Wolkenbasis in der Folgezeit bis auf etwa 140 m iiber Grund ab (d.h. das Brockenplateau
befand sich 400 m innerhalb der Wolke) und der LWC erreichte zu dieser Zeit Spitzenwerte
von 1 g m”. Mit dem Durchzug dieses kompakten Wolkenfeldes endete das Ereignis gegen
4:00 Uhr.
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Bild 21: Flissigwassergehalt der Wolke am Brocken vom 30.06. - 01.07.1999
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Das Tropfenspektrum dieses Wolkenereignisses war meist durch groB3e Tropfen geprégt. Die
spektrale Verteilung der TropfengréBen und des Tropfenvolumens ist fiir die gesamte Mefzeit
verfiigbar. In Bild 22 ist sie fiir die Periode (23-24:00 Uhr) mit dem hdochsten
Flissigwassergehalt dargestellt. Es war eine fast symmetrische Verteilung der
Tropfenvolumina mit einem Maximum bei Tropfen mit Durchmessern zwischen 16 und 18
um. Tropfenvolumen unterhalb des cut off von D = 5um der Wolkenwassersammler sind
vernachlédssigbar. Auch der Volumenanteil der Tropfen mit Durchmessern Sum<D<10um, die
in der zweiten Stufe des Wolkenwassersammlers gesammelt werden, ist gering. Die spektrale
Verteilung des Tropfenvolumens auf die beiden Bereiche des zweistufigen Sammlers ist in
Bild 23 dargestellt.
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Bild 22: Spektrale Verteilung des Tropfenvolumens im Wolkenwasser
am Brocken: 30.06.99 von 23:00-24:00 MEZ
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Bild 23: Fliissigwassergehalt in der Wolke am Brocken vom 30.6./1.7.99, berechnet aus dem
Tropfenspektrum fiir die Bereiche des zweistufigen Sammlers 5<D<10 um und D>10um
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Analyse der Inhaltsstoffe von Wolkenwasser und interstitiellem Aerosol

Das Wolkenereignis war eindeutig durch kontinentalen Einfluf gepréigt. Die prozentuale
Verteilung des Anteils der einzelnen lonen bezogen auf ihre gesamte geloste Menge im
Wolkenwasser der TropfengroBenklassen 5-10 pm und > 10um ist in Tabelle 4
zusammengestellt.

Sulfat, Nitrat und Ammonium waren die dominierenden Ionen, und deren Anteil an den
geldsten anorganischen Ionen stieg von 75% zu Beginn der Wolke auf 94% in der Zeit von
23-24:00 Uhr an. Nitrat war das bestimmende Anion. Dieser hohe Nitratgehalt war sehr
wahrscheinlich durch Aufnahme von Salpetersdure aus der Gasphase verursacht. Unmittelbar
nach dem Wolkenende und der sprunghaften Abnahme der relativen Feuchte auf 50% stieg
die Konzentration von Salpetersdure in der Gasphase stark an bis auf 6 pg/m’, siche Bild 20.
Die Anteile von C1"und Na" an der Ionenbilanz in den Tropfen dieser Wolke waren gering.

Tabelle 4: Prozentuale Verteilung der im Wolkenwasser gelosten Ionen in den
TropfengroBenfraktionen D>10 um (1. Stufe) und 5 pum<D<I0 pm, bezogen auf die
insgesamt in beiden Stufen geldsten anorganischen Ionen (=100 %) am 30.6./01.07.1999

Stufe Zeit Cr Na® | SO/ | NH,” | NOy | Ca™™ | Mg™ K Ox” | gesamt
MEZ [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

5-7 4,48 7,60 8,42 18,79 | 25,59 4,48 2,24 0,85 0,19 72,64

5-7 0,97 1,42 5,29 9,77 7,93 0,97 0,48 0,42 0,21 27,46
14-15 3,86 3,01 10,79 | 11,95 | 15,94 3,85 1,58 0,41 0,59 50,06
14-15 2,25 2,09 10,53 | 19,57 | 11,11 2,25 0,66 1,05 0,43 49,94
20-22 2,93 1,73 17,93 | 27,86 | 28,53 2,93 1,21 1,07 1,05 83,73
20-22 0,39 0,35 3,76 5,12 5,69 0,39 0,14 0,22 0,17 16,27
22-23 1,85 0,89 17,33 | 36,34 | 32,48 1,85 0,92 0,61 0,63 92,44
22-23 0,21 0,15 1,34 2,84 2,62 0,21 0,07 0,09 0,07 7,56
23-24 1,53 0,65 17,62 | 38,64 | 32,49 1,53 0,72 0,68 0,74 94,25
23-24 0,13 0,10 1,06 2,33 1,89 0,13 0,04 0,07 - 5,75
00-01 2,02 1,58 19,06 | 31,00 | 34,12 2,02 0 0,84 0,67 90,73
00-01 0,31 0,28 1,96 3,46 2,68 0,31 0,09 0,18 0,09 9,27
01-02 1,82 2,41 14,37 | 22,36 | 19,04 1,82 0,80 0,79 0,52 63,78

2 01-02 0,84 0,91 6,95 13,58 | 11,34 0,84 0,38 0,46 0,23 36,22

* Datenbasis in eq/l

—t DN | = [ DN |t | DY | et [ DN =t [ DN [ =t [ DN | =

In den Perioden, in denen es auch ausreichend Tropfen in der Fraktion 5-10 um gab, so z.B.
von 14:00 bis 15:00 oder ganz am Ende des Events, waren die anorganischen Ionen in beiden
Tropfenfraktionen anndhernd gleichverteilt, wihrend tief in der Wolke zwischen 22:00 und
01:00 iiber 90% des gelosten anorganischen Materials (als pg/m®) in den groBen Tropfen zu
finden war.

Oxalat

Auch bei diesem Ereignis konnte auf den Filterproben kein Oxalat nachgewiesen werden. Im
Wolkenwasser war Oxalat mit 0,3 - 1,7 neq m™ in den groBen Tropfen (> 10 pm) etwa 10 mal
héher als in den kleineren Tropfen: 0,03 - 0,2 neq m™. Die Konzentrationen an Oxalat waren
dhnlich niedrig wie bei dem Event vom 21./22.06.99.

Eine Ubersicht zur Phasenverteilung der anorganischen Ionen, OC, BC und Oxalat zwischen
dem Wolkenwasser und der interstitiellen Phase gibt Tabelle 5. Der einstufige Sammler sowie
Stufe 1+2 des zweistufigen Sammlers zeigen fiir die anorganischen lonen eine gute
Ubereinstimmung.
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Eine deutliche Anderung der Scavengingrate wihrend der drei Messperioden ist beim Sulfat
und Ammonium zu beobachten. In der ersten und zweiten Periode befand sich der Messpunkt
noch in der Ndhe der Wolkenbasis, und damit waren auch noch bis zu 45% des Sulfats und 16
% des Ammonium als 16sliche Bestandteile im interstitiellen Aerosol zu finden. Als sich der
Messpunkt in der dritten Phase ca. 300-400 m innerhalb der Wolke befand, dnderte sich das
scavenging Verhéltnis deutlich zu Gunsten der fliissigen Phase. Zu dieser Zeit befanden sich
von der verfiigbaren l6slichen Masse der lonen 88% des Sulfats, 97% des Ammoniums und
99% des Nitrats in der Tropfenphase.

Tabelle 5: Verteilung von Spezies zwischen der fliissigen und interstitiellen Phase einer Wolke
am Brocken: 30.06.-01.07.99

Komponente | Periode Wolkenwasser neq m™ interstitielles Aerosol
einstufig zweistufig (1+2) neq m”

SO~ 05:00-13:30 28 23
14:00-19:00 19 16
19:00-02:30 46 35 6,5

NOy 05:00-13:30 59 1,6
14:00-19:00 26 1
19:00-02:30 93 60 0,8

Cr 05:00-13:30 9,4 0,7
14:00-19:00 2,6 -
19:00-02:30 4.4 3 0,5

Na' 05:00-13:30 13,8 1
14:00-19:00 4,1 0,5
19:00-02:30 3,3 2,6 -

NH," 05:00-13:30 52 9,6
14:00-19:00 35 5,6
19:00-02:30 100 65 3,6

K* 05:00-13:30 1 -
14:00-19:00 1,2 0,5
19:00-02:30 0,9 1,8 -

Ca™’ 05:00-13:30 7,4 0,5
14:00-19:00 3,3 -
19:00-02:30 4,5 3,9 -

Mg™ 05:00-13:30 5,5 0,2
14:00-19:00 1,6 -
19:00-02:30 2,1 1,9 -

0oC 19:00-02:30 0,51 pg/m’ 091 pg/m’

BC 19:00-02:30 0,08 pg/m’ 0,24 pg/m’

Bei diesem Ereignis war deutlich mehr organischer Kohlenstoff (OC) in der interstitiellen
Phase vorhanden, als im Wolkenwasser; das Scavengingverhiltnis lag nur bei 0,36. Im
Wolkenwasser wurden 5 % des gelosten (als pg/m’) Materials als organischer Kohlenstoff
identifiziert, im Aerosol dagegen war der Anteil des OC am gesamten 16slichen Material
(ug/m3) 56 %. Spuren von schwarzem Kohlenstoff (BC) waren auch im Wolkenwasser zu
finden, aber mehr als 75 % des BC verblieben in der interstitiellen Aerosolphase.
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MefBkampagne 2000

Wihrend der MeBkampagne 2000 wurden, unterbrochen von einer mehrwochigen
Hochdruckwetterlage, 7 Wolkenereignisse untersucht. Der Transportweg der Luftmassen
wurde analysiert (Bild 24-28). Die Luftmassen wiesen, dhnlich wie wihrend der
MeBkampagne 99, sowohl unterschiedliche Quellgebiete als auch
Transportgeschwindigkeiten auf.
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Bild 24-25: Riickwiértstrajektorien (72h) fiir ausgewihlte Wolkenereignisse am Brocken:
18.04.00 05:00-10:00; 19.04.00 16:00-20:00 und 29.05.00 22:00- 30.05.00 12:00 MEZ (3

Trajektorien)
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Bild 26-27: Riickwértstrajektorien (72h) fiir ausgewihlte Wolkenereignisse am Brocken:
05.06.00 18:00-20:00; 06.06.00 00:00-15:00 (3 Trajektorien) und 07.06.00 12:00 - 08.06.00

06:00 MEZ (4 Trajektorien)
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Bild 28: Riickwirtstrajektorien (72h) fiir ausgewdéhlte Wolkenereignisse am Brocken:
25.06.00 22:00 - 26.06.00 09:00 (2 Trajektorien) und 26.06.00 20:00 - 27.06.00 08:00 MEZ
(2 Trajektorien)

Fallstudie 05./06.06.2000

Wetter

Eine Frontalzone teilte Deutschland in Gebiete mit subtropischer Luft und subpolarer Luft.
Dabei entstanden an der kalten Seite der Front grofere Niederschlagsgebiete, die sich von
Stidwesten nach Nordosten ausbreiteten und zu teilweise sehr ergiebigem Regen flihrten. Auf
dem Brocken fielen am 5.06. von 00:00 bis 12:00 25,6 1 Regen pro Quadratmeter. Spéater hat
sich die im Westen Europas eingeflossene kiihle Meeresluft in ganz Deutschland
durchgesetzt. Auf dem Brocken wehte am Abend mit 4-7 m/s ein maBiger Wind aus Siid bis
Stidwest, von 18:00 bis 24:00 fiellen weitere 12.7 mm Regen. Dann frischte der Wind auf (8-
10 m/s), drehte auf West, und es regnete nicht mehr, so dal um 01:00 Uhr MEZ die
Messungen gestartet wurden. Das Tief zog nur langsam Richtung Osten ab und brachte
weiterhin bei maBigem bis frischem Westwind kiihle Luft heran. Die Temperatur auf dem
Brocken fiel von 11°C um Mitternacht auf 5°C am Mittag des 6.Juni.

Luftmassentransport

Die Luftmassen wurden mit geringer Geschwindigkeit aus siidwestlicher Richtung zum
Brocken gefiihrt. Die Luftmassen starteten 72 h, bevor sie den Brocken erreichten, im
Siidwesten Deutschlands und passierten in der Folgezeit die urbanen Zentren im Rhein —
Maingebiet und danach die land- und forstwirtschaftlich genutzten Mittelgebirge (Bild 26).
Wihrend dieser Zeit wurden auf dem Transportweg Niederschlidge registriert, die einen Teil
der aufgenommenen Spurenstoffe wieder aus der Atmosphire entfernten.

Wolkentyp

Das Ereignis am 6.6. ist durch den Ubergang von Stratuswolken (Stratus nebulosus), die
wihrend der Nacht und am Morgen bis ca. 11:00 Uhr das Geschehen am Brocken
bestimmten, zu konvektiven Wolken des Typs Cumulus nimbus und Cumulus congestus
fractus gekennzeichnet, die ab etwa 13:00 Uhr am Brocken auftreten. In der Zwischenzeit von
11:00-13:00 Uhr bildete sich Stratucumulus (Sc), der die Ubergangsform zwischen beiden
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Wolkenarten darstellt. Die beiden Wolkentypen einschlieflich der Ubergangsphase prigen
auch die unterschiedlichen Signalstrukturen fiir die Messung der Wolkenbasishéhe und die
Bestimmung des Fliissigwassergehalts in der Wolke (Bild 29). Die Stratuswolken wihrend
der Nacht und am Morgen liefern ein kompaktes Riickstreusignal der Laserimpulse direkt an
der Wolkenbasis und zeigen, daB3 sich die Wolkenbasis dem Standort des Ceilometers gegen
8:00 Uhr bis auf 50-100 m genidhert hatte. Damit befand sich der MeBpunkt auf dem Brocken
450 — 500 m im Innern der Wolke. In dieser Zeit wurden Fliissigwassergehalte von 0,9 — 1,0 g
m™ gemessen. Mit der Wirkung der Strahlung begann sich die Wolkenbasis ab ca. 9:00 Uhr
zu heben, und das Riickstreusignal des Ceilometers zeigt ab etwa 11:00 Uhr die typische
Struktur fiir das Auftreten von konvektiven Wolken. Durch die Vertikalbewegungen
innerhalb der Wolke und ihre damit verbundene ,aufgelockertere Struktur® lieferte der
Laserimpuls auch Riickstreusignale aus grofleren Hohen, und man sieht von 11:00-20:00 Uhr
die Entwicklung der vertikalen Wolkenstruktur. Die MefBstation auf dem Brockenplateau
befand sich ab 11:00 Uhr dann in der Ndhe der Wolkenbasis. Das muB sich in der Abnahme
des Fliissigwassergehalts und damit verbunden in der Anderung aller wolkenphysikalischer
Parameter und wolkenchemischer Prozesse widerspiegeln.
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Bild 29: Hohe der Wolkenbasis und Fliissigwassergehalt (LWC) wihrend des
Wolkenereignisses am 06.06.2000

Fliissigwassergehalt, Tropfenanzahl und mittlerer Tropfendurchmesser in der Wolke

Die Anderung des Fliissigwassergehalts wihrend des Wolkenereignisses basiert auf der
Verinderung des Tropfenspektrums. Der Anstieg des LWC von 0,6 auf 0,9 g m™ zwischen
4:00 und 8:00 Uhr geschah durch den Riickgang der Tropfenanzahl von ca. 600 auf ca. 300
(dieAnzahl kleiner Tropfen nahm ab) bei wachsendem Durchmesser von 14 pm auf 18 pum
der noch vorhandenen Tropfen (Bild 30 und Bild 31). Nach 9:00 Uhr stieg die Wolkenbasis
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an und der LWC nahm ab (Bild 29). Dieser Prozel ist gekoppelt mit einer Zunahme der
Tropfenanzahl von 300 auf ca. 700 cm” bei gleichzeitigem Abnehmen des effektiven
Tropfendurchmessers von 18 um auf 10 um (Bild 30 und Bild 31). In der Folgezeit blieb die
Mefstation in der Néhe der Wolkenbasis. Das Maximum der Volumenverteilung stabilisierte
sich bei 10-12 pm Tropfendurchmesser, die Tropfenanzahl lag im Mittel zwischen 600 und
800 mit vorwiegend kleinen Tropfen/cm™ und zeigte starke Schwankungen in Abhingigkeit
zur Wolkenbasis und zum Entrainment mit Wasserdampf nicht gesittigter Luft. Die
Entwicklung des Tropfenspektrums wird in Bild 32 und 33 dokumentiert. Ab 14:00 Uhr lag
das Maximum des Volumenspektrums bei 8-10 pm, allerdings lieferte das mittlere
Tropfenvolumen in diesen Bereich nur noch 60-70 mg Fliissigwasser pro m’ im Gegensatz zu
250 mg pro m® im Maximum um 08:00 Uhr.
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Bild 30: Tropfenanzahl in der Wolke am 06.06.2000 Bild 31: Effektiver Tropfendurchmesser in der Wolke am 06.06.2000

Bild 32 zeigt die Tropfenspektren, als sich die Mel3station am Tiefsten im Innern der Wolke
befand (8:00-9:00Uhr) und nach dem Anstieg der Wolkenbasis (12:00-13:00).
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Bild 32: Anderung der spektralen Verteilung des Tropfenvolumens am 6.6.2000 zwischen
08:00-09:00 und 12:00-13:00 MEZ

Die Volumenverteilung zwischen 8:00 und 9:00 Uhr ist symmetrisch mit einem Maximum
zwischen 16 und 18 um Tropfendurchmesser und Fliissigwassergehalten von 230+ 60 mg m™.
Die daneben liegenden Spektalbereiche 14-16 pm und 18-20um haben nur etwas geringere
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Fliissigwassergehalte mit 184443 mg m™ und 18675 mg m™. Damit waren um diese Zeit
noch mehr als 90% des Fliissigwassers in den Tropfen mit Durchmessern grofer 10 pm
konzentriert. Mit dem Ansteigen der Wolkenbasis nahm das Volumen aller Tropfengréfen ab,
und das Maximum des Volumenspektrums verschob sich in den TropfengroBBenbereich 10-12
um. Auflerdem é&nderte sich die Form der Volumenverteilung von der symmetrischen
Normalverteilung (im Bereich der ungestorten adiabatischen Kondensation im Innern der
Wolke) zu einer unsymmetrischen oder logarithmischen Verteilung (im Bereich der
Wolkenbasis, durch Entrainment gestort).

Mit der Anderung des Tropfenspektrums #nderten sich auch deutlich die abgeschiedenen
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Bild 33: Anderung der spektralen Verteilung des Tropfenvolumens am 6.6.2000
von 14:00-16:00 MEZ

Wolkenwassermengen in den zwei Sammlerstufen. Wurden vor dem Ansteigen der
Wolkenbasis mehr als 90 % des Fliissigwassers in der ersten Stufe D>10um gesammelt, so
kehrten sich die Anteile mit dem Erreichen der Wolkenbasis am Hohenlevel der MeBstation
um und der iiberwiegende Teil des Tropfenvolumens wurde in der zweiten Stufe mit Spm-
10um gesammelt (Bild 34).
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Bild 34: Berechneter Fliissigwassergehalt fiir die Tropfenfraktionen
>10 um und 5-10 pm des zweistufigen Sammlers
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Beziiglich der Entwicklung des Tropfenspektrums war dieses untersuchte Wolkenereignis
vom 6.6.00 durchaus vergleichbar mit dem weiter oben beschriebenen Ereignis vom
8.10.1998.

Analyse der Inhaltsstoffe von Wolkenwasser und interstitiellem Aerosol

Das Wolkenereignis war durch die in kontinentalen Luftmassen vorherrschenden
anorganischen Ionen SO, NO;  und NH,"  geprigt, wobei Nitrat dominierte. Die
Probenahme des interstitiellen Aerosols wurde bei dem Wolkenereignis vom 6.6.00 in zwei
Perioden durchgefiihrt, mit denen zwei unterschiedliche Zustéinde der Wolke erfaB3t wurden:
von 01:00 — 09:00 Uhr MEZ befand sich die MeBposition im Innern der Wolke,

von 09:00 — 16:30 Uhr MEZ befand sich die MeBposition in der Ndhe der Wolkenbasis.
Damit war es mdglich, wihrend eines Wolkenereignisses die Anderung der
Reservoirverteilung zu beschreiben.

In Bild 35 wird gezeigt, wie sich die Anderung des Tropfenspektrums auf die Verteilung der
bei diesem Ereignis dominierenden Anionen Nitrat und Sulfat auf die zwei untersuchten
Tropfenfraktionen auswirkt. Als die groen Tropfen um 14-20 um dominierten, waren wie
erwartet diese Ionen in der Probe konzentriert, die mit der 1. Stufe des
Wolkenwassersammlers gewonnen wurde. Spiter verschob sich das Spektrum und hatte sein
Maximum um 10 um, also genau an der Trenngrenze zwischen beiden Sammlerstufen. Daher
multe der Anteil der Ionen in der kleineren Tropfenfraktion deutlich zunehmen.
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Bild 35: Anderung der Nitrat- und Sulfatkonzentrationen im Wolkenwasser in den
Tropfen D>10pm und den 5<D<10 pm groBen Tropfen am 6.6.00
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Tabelle 6: Verteilung der anorganischen Ionen, von Oxalat, organischem Kohlenstoff und BC
auf die Wolkenwasserphase und die interstitielle Phase

Wolkenwasser Interstitielles Aerosol Wolkenwasser Interstitielles Aerosol
6.6.2000 01:00-09:00 6.6.2000 01:00-09:00 6.6.2000 09:00-16:00 6.6.2000 09 :00-16:00

neq/m’ | pg/m’ % | negq/m’| pg/m’ % | negq/m’| pg/m’ % | negq/m’| pg/m’ %

SO~ 14,50 0.7 58 10,63 | 0,51 42 ] 59,60 | 2,86 89 7,48 0,36 11

NH," 18,37 | 0,33 63 10,94 0,2 37 104,18 | 1,88 90 10,94 0,2 10

NO5 57,30 | 3,55 95 3,16 0,2 5 63,43 | 3,93 92 5,6 0,35 8

Na’ 3,92 0,09 29 9,48 0,22 71 4,29 0.1 27 11,83 | 0,27 73

Cr 1,51 0,05 66 0,79 0,03 34 4,27 0,15 25 13,04 | 0,46 75
T

K 1,33 0,05 70 0,56 0,02 30 2,20 0,09 27 5,92 0,23 73

Mg”™ | 023 | 0,003 - - 0,96 | 001 | 100 | -

Ca” 2,71 0,05 33 5,60 0,11 67 5,32 0,11 59 3,75 0,08 41

Oxalat | 029 | 0,01 |(100)]| -- 124 | 0,05 |(100)]| --

oC 0,94 48 1,03 52 5,01 91 0,49 9

BC -- 0,19 0,04 0,26

Phasenverteilung der Spurenstoffe

Mit dem Ubergang vom Wolkeninneren zur Wolkenbasis (9:00-16:00) #nderte sich auch die
Phasenverteilung der untersuchten Spurenstoffe, Tabelle 6. In der Ubergangszeit zwischen
beiden MeBperioden hatte sich die Tropfenanzahl mehr als verdoppelt (Bild 30). Damit stieg
auch die Gesamtmasse der im Wolkenwasser gelosten lonen um den Faktor 2 an. Im
interstitiellen Aerosol fiel die Anderung etwas geringer aus.

Das Sulfat-zu-Nitrat-Verhéltnis im Wolkenwasser stieg mit der Positionsdnderung in der
Wolke von 0,25 auf 0,94 deutlich an, wihrend es im interstitiellen Aerosol von 3,36 auf 1,34
zuriickging. Nitrat wurde in beiden Perioden zu 92-95% in der Tropfenphase gefunden. Den
starksten Zuwachs der absolut in der Tropfenphase gelosten Masse der einzelnen
anorganischen Ionen wiesen beim Ubergang zur Wolkenbasis Ammonium und Sulfat auf. Die
Phasenverteilung dnderte sich fiir beide Ionen von ca. 60 auf ca. 90 %. Damit diirfte die
Zunahme der Tropfenanzahl vorwiegend auf die Aktivierung leicht I6slicher
Ammoniumsulfatpartikel zuriickzufiihren sein.

Natrium, Kalium und Chlorid waren in der Nahe der Wolkenbasis zu % in der interstitiellen
Phase zu finden, im Innern der Wolke kehrten sich die Verhiltnisse bei Kalium und Chlorid
um, % der geldsten Masse beider lonen befanden sich in der Tropfenphase und nur % im
interstitiellen Aerosol. Natrium verdnderte sein Losungsverhalten in beiden Perioden kaum.

Oxalat als ein Vertreter der organischen Spezies wurde wiederum nur im Wolkenwasser
gefunden und unterstreicht damit die Bedeutung der organischen Bestandteile im Aerosol fiir
die Aktivierung von CCN wihrend des Prozesses der Wolkenbildung. Im Vergleich zu den
anorganischen Ionen war die geloste Masse des Oxalats im Wolkenwasser in beiden Perioden
gering, Tabelle 6. In der Nihe der Wolkenbasis war aber 5 mal mehr Oxalat pro m® Luft
gelost als im Wolkeninneren. Auf Grund seiner hohen Henry Konstante und seines
universellen Vorkommens konnte Oxalat fiir die schnelle Bildung einer Hydrathiille an
Aerosolpartikeln, zu denen auch schwarzer Kohlenstoff gehort, mit verantwortlich sein.
Immerhin waren jetzt in der Ndhe der Wolkenbasis 13% des BC in der Wolkenwasserphase
zu finden. Mit dem Anstieg der Wolkenbasis und der Zunahme der Tropfenanzahl war
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insgesamt auch mehr organischer Kohlenstoff im Wolkenwasser gelost. Bezogen auf die
Gesamtmasse an analysierten Spurenstoffen waren jetzt in der Wolkenwasserphase geldst
35% organischen Ursprungs, in der interstitiellen Phase lag der Anteil von OC bei 20%. Im
Vergleich dazu waren im Wolkeninneren nur 7% des gelosten Materials organischer Natur,
wihrend in der Aerosolphase 44 % der verbliebenen 16slichen Spurenstoffe OC zuzuordnen
waren.

Daraus kann geschluf3folgert werden, dall organisches Material bei der Neuaktivierung von
Wolkenkondensationskernen widhrend des Wolkenhebungsprozesses eine nicht zu
vernachlédssigende Rolle spielt. Da nur etwa 1% des geldsten OC in beiden Perioden als
Oxalat idendifiziert wurde, ist es notwendig, weitere organische Spezies und ihre Anteile im
Wolkenwasser und im interstitiellen Aerosol zu identifizieren. Es gibt Hinweise, dass
Huminstoffe einen betrachtlichen Anteil ausmachen koénnen. Diese Untersuchungen werden
im Projekt FEBUKO weitergefiihrt und fiir die Modellierung im Projekt MODMEP
bereitgestellt.

Zusammenfassung

Die Wolkenuntersuchungen, die wéahrend der Jahre 1998 bis 2000 durchgefiihrt wurden,
lieferten Datensdtze, mit denen Wolken unterschiedlichen Typs, unterschiedlicher Herkunft
und verschiedener Transportwege charakterisiert werden konnen. Diese Datensitze werden
fiir Modellrechnungen und fiir die Entwicklung von neuen Mechanismen innerhalb der
Modellbestandteile in dem AFO 2000 Projekt MODMEP genutzt.

Die Verteilung der Wolkenbasishohe und der Wolkenarten von tiefen Wolken am Brocken
zwischen Mai und Oktober 1998 wurden aus Ceilometermessungen und synoptischen
Beobachtungen abgeleitet. Im Vergleich zu Daten aus fritheren statistischen Untersuchungen
scheint sich der seit Ende der Achtziger Jahre beobachtete Anstieg der Wolkenbasishdhe
fortzusetzen. Die Kenntnis der Hohe der Wolkenbasis ist zur Bestimmung der MeBposition in
der Wolke wihrend der Probenahme von Wolkenwasser und interstitiellem Aerosol von
entscheidender Bedeutung.

Die geringen Spurenstoffkonzentrationen und die niedrigen Partikelanzahlkonzentrationen
wihrend der untersuchten Wolkenepisoden am Brocken sind typisch fiir léndliche
Bedingungen oder Luftmassen, die einen Teil ihrer Spurenstofffracht durch
Niederschlagsprozesse auf dem Transportweg verloren haben. Zur Trennung und Sammlung
von Wolkenwassertropfen und Aerosolen wurden verschiedene Arten von Impaktoren
eingesetzt. Der zweistufige Wolkenwassersammler wurde fiir das MeBBprogramm optimiert.

Die beiden MeBpositionen ,,Wolkenbasis“ und ,,Inneres der Wolke* liefern beziiglich der
Verteilung der Spurenstoffe zwischen dem Wolkenwasser und interstitiellen Phase deutlich
unterschiedliche Ergebnisse. Die Tropfengrofenverteilung (Anzahl und Volumen) bestimmt
wesentlich die in beiden Reservoiren vorhandenen Konzentrationen. Die beobachteten
Gradienten in der gelsten Masse der lonen (peq/m’) wihrend Wolkenhebungsprozessen
wurden durch eine Anderung in der Aerosolreservoirverteilung von interstitiellen zu aktivierten
Wolkenkondensationskernen und durch Entrainmentprozesse verursacht.
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Die hohe Scavengingfraktion von Sulfat und Ammonium in der Tropfenphase (55-99%)
wurde erwartet, da sie die klassischen Bestandteile der CCN sind. Nitrat wurde meist zu mehr
als 90% in der fliissigen Phase bestimmt und der Eintrag der sehr gut 16slichen gasformigen
oder an Aerosolpartikeln adsorbierten Salpertersédure wird dazu einen Hauptbeitrag liefern.

Organischer Kohlenstoff ist eine Hauptkomponente sowohl der interstitiellen als auch der
residualen Partikel. Scavengingratios zwischen 0,36 und 0,9 wurden festgestellt. Die
Beschaffenheit der Aerosoloberfliche (z.B. aktivierungshemmende Oberflichenfilme) und
auch die Partikelanzahl- und groBenverteilung wird den im Wolkenwasser gelosten Anteil
organischer ~ Verbindungen entscheidend beeinflussen. Bei  den  untersuchten
Wolkenereignissen waren zwischen 5 und 35% der untersuchten gelosten Komponenten im
Wolkenwasser organischer Natur. Im Gegensatz zu OC verbleibt BC meist in der
interstitiellen Phase.

Oxalat als ein wichtiger Vertreter der organischen Spezies wurde bei den untersuchten
Ereignissen nur im Wolkenwasser und nicht im interstitiellen Aerosol gefunden. Die
Konzentrationen waren gering und machten nur etwa 1 % der organischen Fraktion aus.

Die Bedeutung der organischen Bestandteile im Aerosol flir die Aktivierung von CCN
wihrend des Prozesses der Wolkenbildung ist auch mit diesen Ergebnissen deutlich gemacht
worden und es ist erforderlich, weitere organische Spezies und ihre Anteile im Wolkenwasser
und im interstitiellen Aerosol zu identifizieren. Es wird vermutet, dass in diesem Punkt
Huminstoffe einen betrdchtlichen Anteil liefern konnten. Diese Untersuchungen werden im
Projekt FEBUKO weitergefiihrt und fiir die Modellierung im Projekt MODMEP (AFO 2000)
bereitgestellt.

Ergebnisse dieses AFS Projektes wurden neben dem Statusseminar in Miinchen 1999 u.a.
erfolgreich auf internationalen und nationalen Tagungen présentiert und in referierten u.a.
Zeitschriften publiziert bzw. zur Publikation eingereicht.
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