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Optische Eigenschaften von
tropospharischem Aerosol als
Unterscheidungsmerkmal und
Messgrofie

Andreas Petzold | Forschungszentrum Jilich, IEK-8: Troposphare
a.petzold@fz-juelich.de
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Inhalt

= Aerosol & Klima
= Optische Eigenschaften von Kohlenstoff-Partikeln
* Messmethoden - Ubersicht

= |dentifizierung von Holzrauch-Partikeln
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Aerosol — Klima Effekte %4 JULICH
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Aerosol-radiation interactions
Scattering aerosols IPCC, 2013
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Aerosols scatter solar radiation. Less solar radiation reaches The atmospheric circulation and mixing processes spread
the surface, which leads to a localised cooling. the cooling regionally and in the vertical.
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Absorbing aerosols
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Aerosols absorb solar radiation. This heats the aerosol layer At the larger scale there is a net warming of the surface and
but the surface, which receives less solar radiation, can cool  atmosphere because the atmospheric circulation and

locally. mixing processes redistribute the thermal energy.
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Aerosol — Klima Effekte  #4JULICH
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BC aus der Verbrennung fossiler Treibstoffe
(fossil fuel FF) und Biomasse ( biomass burning
BB), organisches Aerosol (SOA) und
Mineralstaub bilden die lichtabsorbierende
Fraktion des atmospharischen Aerosols

05 —

Nitrate

-0.5

| Sulphate

Total  pcc, 2013

Mittlerer Strahlungsantrieb (Rfari in W m=2) am Oberrand der Atmosphare fir
verschiedene anthropogene Aerosoltypen fir die Periode 1750 bis 2010.
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Blind Men and the Elephant

a Snake!
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Reporting “BC” Measurements

It’s
a Chain

Insoluble! Refractory!

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien | 24 Februar2015 | a.petzold@fz-juelich.de 6



Was ist Black Carbon? #) JULICH

Black Carbon (BC) ist formal definiert als ein ideal
lichtabsorbierendes Material, das aus Kohlenstoff besteht.
Der Entstehungsprozess ist aus dieser Definition ausgeschlossen
Mogliche Bildungsprozesse sind

- unvollstandige Verbrennung

- Pyrolyse von kohlenstoffhaltigem Material

- Verkohlung von Holz in ein einer sauerstoff-freien Atmosphare

Elementarer Kohlenstoff (EC) ist formal definiert als eine

Substanz, die ausschlieRRlich aus Kohlenstoff besteht.

- EC ist kein bestimmtes Material mit klar definierten Eigenschaften

- Definition trifft flir mehrere Materialien mit vollig
unterschiedlichen Eigenschaften zu

- “echter” EC: Diamant, C Nanotubes, Graphit, Fullerene
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Was ist Black Carbon?

BC ist definiert durch funf grundlegende
Eigenschaften

" Mikrostruktur

" Morphologie

= Thermische Stabilitdt / FlGichtigkeit
" Loslichkeit

" Lichtabsorption
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Thermochemical Molecular

classification

Elemental

_>

Carbon (EC)

Refractory
Organics

Refractiveness

Non-Refractory
Organics (OC)

Structure

Optical
Classification

Graphene Layers
(graphitic or turbostratic)

Polycyclic Aromatics,
Humic-Like Substances,
Biopolymers, eftc.

Low-MW Hydrocarbons
and Derivatives
(carboxylic acids, etc.)

Black

Carbon (BC)

Colored
Organics

Colorless
Organics (OC)

\Speciﬁc Absorption >

Klassifikation und molekulare Struktur kohlenstoffhaltiger
Komponenten des atmospharischen Aerosols (Péschl, 2003)

Delhaye, 2009

KKL Holzrauch Symposium |

—i -0.1415nm
(b} Platelet

{c) Platetets

Ogren & Charlson 1983
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Lichtabsorbierende
Aerosolbestandtelile

VIS + IR Schwarzer C

Brauner C
"grin" Fe,0; Mineralstaub
nahesIR H,O

(NH,), SO,

Im sichtbaren Spektralbereich
absorbieren lediglich schwarzer
und brauner Kohlenstoff sowie
Mineralstaub die Solarstrahlung.

Die effiziente Lichtabsorption
durch BC erfolgt durch das frei
bewegliche ,Elektronengas”
der sp2-Elektronen im 2D-
Graphitgitter.
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Lichtabsorbierende
Aerosolbestandteille
VIS + IR Schwarzer C
Brauner C
"grun" Fe,0; Mineralstaub
nahesIR H,O
(NH,), SO,

Im sichtbaren Spektralbereich
absorbieren lediglich schwarzer
und brauner Kohlenstoff sowie
Mineralstaub die Solarstrahlung.

Die effiziente Lichtabsorption
durch BC erfolgt durch das frei
bewegliche ,Elektronengas”
der sp2-Elektronen im 2D-
Graphitgitter.
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Messmethoden - Ubersicht

Thermographie (Evolved Carbon)

= Messung des zu CO, oder CH, reagierten C
in thermischen oder thermo-optischen
Methoden: IMPROVE / EUSAAR

= Chem. Zusammensetzung, therm. Stabilitdt
Lichtabsorption

= Filter-basierte Verfahren: Aethalometer,
PSAP, MAAP, COSMOS

= |n situ: Photoakustik, Differenzmethode
= Lichtabsorption

Laserinduzierte Inkandeszenz (Gliihemission)

= Erhitzung von Partikeln im Laserstrahl (SP2, LII)

= Hitzebestdndigkeit, chem. Zusammensetzung

#) JOLICH

FORSCHUNGSZENTRUM

CO, -signal, V

400 600 800 1000
Temperature , K

Light source

Diffuser

Fiber filter

Photo detector m m

Aerosol Reference
signal signal
T To

—————— Laser pulse

Particle
P temperature
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Messmethoden - Ubersicht 4))0LicH

A . <] “Ceo 13,12 +
erosol - Massenspektrometrie ® Cy "Csg
. . L - 9.2 .+
= Verdampfung des Partikels und Detektion = o C2 Ces
. c 1942
geladener C- Cluster im Massenspektrum: 2 - 4 3fa Cor
ATOFMS, SP-AMS B
720 721 722 723
= Chemische Zusammensetzung O""f“ .
Raman - Spektrometrie A —

= Detektion graphitahnlich geordneter und
amorpher Kohlenstoffstrukturen im Partikel

Intensity (a.u.)

= Graphitéhnliche Mikrostruktur

T T T T T J
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Elektronenmikroskopie Raman st (cm’)

Ivleva et al., AS&T 2007

= Detektion der Mikrostruktur und Morphologie
von Partikeln (REM, TEM)

= Morphologie

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien | 24 Februar2015 | a.petzold@fz-juelich.de 12
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Messmethoden - Multispektral

Filtermethode - Multispektral
— Sammlung des Aerosols auf einer Filtermatrix

— Bestimmung des Aerosol-Absorptionskoeffizienten aus der
Filterfarbung nach Korrektur der Filterstreuung.

In-situ Methode - Multispektral
— Direkte Messung der Lichtabsorption durch Umwandlung in Schall

. microphone piezoelectric
Sample inlet static pressure equilibration 4id sisotinda v
H
l s scattering
5 detector
3
(1) 9.4mm —-» - LED array § c -
nm window ~ window
/ / f— 2 coupling
7 7 70 / 77777777, section H
// / ///// 870 nm laser <
Aluminum %z / """ beamsplitter |_| resonator
spacer 7 . /,/ s section
% mm
\ ‘tuned acoustic tuned acoustic
Quartz semble band stop filter band stop filter
Filter = coooocoooooooocoooooooooooooooooooon------ outiet
[ ] critical L
pixel 1 / pixel 512 orifice low frequency
S vacuum acoustic band "
pump stop filter s?mp e
inlet

512 -Photodiode array

Aethalometer, Magee Scientific

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien

2-Wellenlangen - Photoakkustik Instrument

| 24 Februar 2015

| a.petzold@fz-juelich.de
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BC — Messungen hangen von der Methode ab

= Aktuelle Verfahren nutzen verschiedene Eigenschaften des BC.

= Die Korrelation zwischen den Methoden ist meistens hoch, aber
die Proportionalitat variiert zwischen Messorten und in Abhangig-
keit von Jahreszeiten und Aerosoltypen.

Die Verkniipfung des Lichtabsorptionskoeffizienten o_, . mit

der BC Massenkonzentration [BC] ist nicht eindeutig:

o... (M) = MAC, (M) x [BC] + = MAC, (A) x [X]

abs

Massenspezifische Absorptionsquerschnitte (MAC in m? g1) hangen
von Partikeleigenschaften wie chemische Zusammensetzung,
GroRenverteilung,, Mischungszustand und Feuchtewachstum ab.

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien | 24 Februar2015 | a.petzold@fz-juelich.de 14
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20 20
18 | PM10 18 | —o—BIR
16 - i
h + - 16 1 eiiiiiiiiiii .| eeeees HWL
o M Jf o -
(4] 12 - + o 12 - =—g=— PdD
= 10 - + £ 10 - —s— MSY
- = = MLP
E 6 - E 6
4 4 —a— |SP
2 -
2 = FNK
0 0

BIR VHL HWL PdD MSY MLP ISP FKL

WINTER
SPRING
SUMMER

FALL

= Variabilitat der MAC - Werte: 6.6 m?g* (VHL) - 16.1 m?g* (PdD)
= “Furopdischer Hintergrundwert” MAC = 10.8 + 3.00 Fabrizia Cavalli, 2013

= MAC — Werte sind ein kritischer Punkt in der Konversion von
optischen Messungen in BC — Massenkonzentrationen, da jede
Gruppe eine andere Methode zur Bestimmung der MAC — Werte
verwendet; = Konventionsverfahren erforderlich Roberta Vecchi, 2013

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien | 24 Februar2015 | a.petzold@fz-juelich.de 15



Was wir wissen — Teil | 4))0LicH

Thermal methods and brown carbon

9
. I TOT (NIOSH)
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6 —— BC black TOT filters
°°E ] —8- brown carbon, TOT filters
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Elementarer (EC), schwarzer (BC) und brauner Kohlenstoff aus optischen
und thermischen Verfahren an Filterproben aus Wien.

Reisinger et al., 2008.
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Trennung von BC und Holzrauch A) )0LICH

Wellenlangen - Abhangigkeit von o .

Concentrations Easter 2004 and 2006
40

HEC
35 <—{ @ brown carbon
OEC therm
30 @ EC TOM-TU
25
E
B 20
=1

04-04-09 04-04-10 04-04-11|04-04-09|04-04-10|04-04-11 04-04-09|04-04-10 | 04-04-11 06-04-16
Bockberg Con Bosco Graz Sid Peggau

Schwarzer (BC) und brauner Kohlenstoff (modifizierte Integrating Sphere
Methode verglichen mit EC (EC therm) und der thermo-optischen Methode
(EC TOM-TU) wahrend Ostern 2004 in Graz und 2006 in Peggau).

Wonaschiitz et al., 2009.
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Wellenlangen - Abhangigkeit von o

8

(a)

Mormalized Light Attenuation
P

ﬂ -
200

Lichtabschwachung an Filterproben aus

v

2.0E-04

& Sample 3 - SAFARI #57

e Sample 11 - Berkeley, CA, Jun-99

VISIBLE

babs [m1]

400 600 800
Wavelength (nm)

1000

2.0E-05 +

0.0E+00

Berkeley und fur Biomasse-Verbrennung
Kirchstetter et al., 2004

(SAFARI).

Organisches Aerosol zeigt starkere A-
Abhangigkeit von o, als BC (a > 2).

Delta-C = UV BCy;0,m - BCggonm
Wang et al., 2011

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien

im Winter.

#) JOLICH

1.8E-04 +
1.6E-04 :—
14E-04 :—
1.2E-04 :—
1.0E-04 +
8.0E-05 :-
6.0E-05 :—

4.0E-05 +

abs FORSCHUNGSZENTRUM
0
Spectra ®370-950nm | %370-530nm | P660-950nm
] Wood smoke 2.8 36 2.1
<> Winter 2.2 3.7 1.1
A\ summer 1.2 1.2 1.0
-
19 Gabs (}“) oc A
i
K

350

| 24 Februar 2015

650 750

A [nm]

| a.petzold@fz-juelich.de

A-Abhangigkeit der Lichtabsorption
fur Holzrauch und Proben aus dem
Roveredo-Tal (CH) im Sommer und
Sandradewi et al., 2008
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Wellenlingen - Abhingigkeitvono,, . %) )ULICH
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Zeitreihen von Lichtabsorption im UV und NIR und Exponent o im
Roveredo-Tal (CH) im Sommer und im Winter. Sandradewi et al., 2008
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Trennung von BC und Holzrauch
Exponent der Absorption o

2.0
1.8 -
1.6
© 14-
1.2-
1.0-
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G ps (M) c A @

é

[ T 1

1
8 12

|
16

time of day [CET]

#) JOLICH

FORSCHUNGSZENTRUM

Holzrauch
a=2.0

Verkehrs-
emissionen
oa=1.0

Boxplots des Absorptions-Exponenten o fir Winter (schwarz)
Sandradewi et al., 2008.

und Sommer (grau) im Roveredo-Tal (CH).
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Trennung von BC und Holzrauch #) JOLICH
Delta-C
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Zeitreihen der Monatsmittel von Delta-C Werten (graue Balken) und
Lufttemperatur (schwarze Symbole) in Rochester, NY. wangetal., 2011
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Trennung von BC und Holzrauch #) )0LICH
Delta-C

Delta-C (ug/m’)
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FORSCHUNGSZENTRUM
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Streuplot der 24-h Mittelwerte von Delta-C gegen Levoglucosan Konzentrationen
und elementare Kalium — Konzentrationen im Winter in Rochdale, NY.

Levoglucosan und elementares Kalium sind Marker fiir Holzverbrennung.

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien

Wang et al., 2011
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Trennung von BC und Holzrauch

Delta-C

#) )OLICH

FORSCHUNGSZENTRUM

o\ 144 - 05
BCa7onm 1% BCa7onm 27 To
1.5 —— BCgsonm ' § 104 1.2 = BCgsonm . g -
ene ’ s % -we =
o Delta-C 2oy SUL B . - — 10 Delta-C ! e
) 4 N\ I (=] y . ¢ 01 2
104, i 3 5 08 03 2
- . il (@) < A q O
e ’ =0 - \ - e Las 1
8 i PP -".o ) & 8 0.6 \‘..‘r‘ SaME 02 &
g e secee® © { s & - @
05 Lao 5 04 oL [ LET oy O
0.2 =
OO LI J S S S R S S S B N S S S (S H B SN SN B M B o 00 T Y LN J S S S S N S S S S S S S S B R o
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
Hour of the day [HRS] Hour of the day [HRS]
3 O 7 . Al
BCa7onmy P [ 204 % BCa70nm 44 '
251 ¢« BCgsonp \ =2 YW - v BCasonm & |lget % -
4=« Delta-C \ Pa . — 4=« Delta-C R TR A [
P iR J O | & N 1 18 / ¢ F02 E
|E 20 s J \‘\», ',/_/ . \\\ e % c?E 1.5 2 < 3 ’,‘“, — \\'// v C_’T)
o . // ’ \ Y.< = & o \‘ / — s . 3
= 6§ . / " = ~\ / ¢
) 15 . A ’ ('.) = 1.04 |. l‘s / " “.)
8 1044 FFF% IR & Q IC For 8
@ . I8 - 01 © @ 05 , ’ L )
~ r O a | . D
0.5 1 = . % R
W !
Oo 1 | 2NN e Wwex Nt AN B JuE B b Jut S 20 B Kow G JEW Nelt BDU VRN Za NN ” OO ,,,,,,, ——rr-r-r-rrTrTrT——rrr—r—r— v
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23
Hour of the day [HRS] Hour of the day [HRS]

Mittlere Tagesgange fur BC gemessen bei 370 and 880 nm mit einem Aethalometer
und fur Delta-C in Budbrooke (oben) und North Kensington (unten) im Winter.
Links: Wochentag, rechts: Wochenende. Harrison et al., 2012
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Was wir wissen — Teil I #) JULICH
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Der rote Spektralbereich ist der bevorzugte Wellenlangenbereich

fur BC — Messungen mit optischen Verfahren
= BC absorbiert Strahlung effizient im gesamten VIS — NIR Spektrum
= Mineralstaub und Brown Carbon absorbieren starker im Griin bis UV

Multi-spektrale Methoden zur Messung der Lichtabsorption sind

gut geeignet zur Trennung der absorbierende Aerosolanteile

=  Angstrom Exponent der Absorption erlaubt die Zuordnung des
dominierenden Aerosolbestandteils an der Lichtabsorption

= Umrechnung der Werte von o, in BC - Massenkonzentrationen
erfordert eine vereinheitlichte Bestimmung der MAC - Werte

Filter-basierte Methoden sind querempfindlich auf die
Kondensation organischer Dampfe

= Kondensation gasformiger Komponenten auf die Filter kann zu einer
Fehlbestimmung der Absorption fihren; Entfernung durch Denuder

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien | 24 Februar2015 | a.petzold@fz-juelich.de 24



Konnen wir Holzrauch #) JULICH
guantitativ messen?

Konnen realistische Angstrom - Exponenten definiert werden, um

Holzrauch und Verkehrsemissionen quantitativ zu trennen?
= Ja, fur quellnahe Messungen
= Nein fir Messungen des gealterten Aerosols an Hintergrundstationen

Ist die Annahme eines Zweikomponenten-Modells der Absorption

zur quantitativen Messungen von Holzrauch geeignet?
= Nein, realistischerweise muss ein 4-Komponenten-Modell angesetzt
werden: BC, Holzrauch, Mineralstaub, SOA

Wie kann ein erfolgversprechender Ansatz zur quantitativen

Messungen von Holzrauch aussehen?
= Qualitative Identifizierung des Holzrauchs durch spektrale Absorption
= Chemische und/oder meteorologische Zusatzinformationen

KKL Holzrauch Symposium | OAW Wien | 24 Februar2015 | a.petzold@fz-juelich.de 25



Wellenlangen - Abhangigkeit von o

80 T T T T T T T T T T
‘TE : & urban, Ang_abs = 1.07
- ¢ dust, Ang_abs =5.1
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wavelength, nm

A-Abhangigkeit von ¢

abs

fUr urbanes
Aerosol und Mineralstaub aus der West-

700

imaginary part of

Sahara. Petzold et al., 2009

Fur kleine BC-Partikel ist oo = 1.0;

Mineralstaub absorbiert starker im

griinen/ blauen Spektralbereich (o = 3-7).
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refractive index k
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wavelength , um

Lichtabsorbierende Eigenschaften
des Mineralstaubs werden durch
den Eisengehalt bestimmt.

BC gemischt mit Mineralstaub
,schlielt” das transparente Fenster
im roten /NIR — Spektrum.
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Wellenlingen - Abhingigkeit von o #) JOLICH
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16 — 1 . 1 r T T T T T T T T T eA8 3
- 28 urban mxied with dust e
14 - 777 all dust . < MMy
- = pure dust at ZGA [ OZT
g 12 L .
E- 1(:' — = —
E g /
5 =7
5 °f / :
£ 4 -
2 ,] 7
c 2t ] _
I 7/
0 I

0 1 2 3 4 5 6 7 8
o (fine mode)

Verteilung des Absorptions-Exponenten o fir Mineralstaube, Rufl und
Mischungen, gemessen in Marokko. Petzold et al., 2008
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