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Zusammenfassung

Durch die Verbrennung von Biomasse und über die Oxidation flüchtiger biogener und anthropogener

Kohlenwasserstoffe gelangt eine Vielzahl organischer Verbindungen mit sehr niedrigen Sättigungsdampf-

drücken in die Atmosphäre. Diese können z.B. die Nukleation und das Wachstum von Aerosolpartikeln

beeinflussen. Ein großer Teil der organischen Verbindungen in der Atmosphäre ist wasserlöslich und kann

bei Aufnahme in wässrige Aerosolpartikel deren physikalisch-chemische Eigenschaften wie Hygroskopi-

zität, Löslichkeit oder optische Eigenschaften verändern. Das quantitative Verständnis dieser Effekte ist

noch sehr gering.

Der Einfluss wasserlöslicher organischer Komponenten auf troposphärisch relevante Sulfat- und Nitrat-

Aerosole wurde am Beispiel von Dicarbonsäuren anhand von Experimenten an einer großen Aerosolkam-

mer untersucht. Zentraler Aspekt war hierbei die Verteilung der Dicarbonsäuren zwischen Gasphase und

Partikelphase, sowie die Wechselwirkungen gemischter Aerosolpartikel mit dem Wasserdampf der Luft.

Die Aerosole wurden durch Versprühen einer wässrigen Lösung bei annähernd 100% r.F. erzeugt,

wodurch sich in der Aerosolkammer bei üblicherweise 60 bis 70% r.F. metastabile Aerosole bildeten. Die

Partikelzusammensetzung wurde ionenchromatographisch bestimmt. Hierzu wurde ein chromatographi-

sches Trennverfahren entwickelt, mit dem Sulfat, Nitrat und eine Dicarbonsäure gleichzeitig quantifiziert

werden können. Zur möglichst vollständigen Charakterisierung des Systems wurden zusätzlich Partikel-

größenverteilungen, die Konzentrationen der wichtigsten Spurengase sowie relative Feuchte, Druck und

Temperatur gemessen.

Mögliche Auswirkungen der Dicarbonsäuren auf die Verfügbarkeit von Wasser in den Partikeln wurden

anhand der heterogenen Hydrolyse von in situ aus NO2 und O3 produziertem N2O5 studiert. Die Reakti-

onswahrscheinichkeit γN2O5
dieser Reaktion ist ein Maß für das verfügbare Wasser in den Partikeln. Für

die gemischten Aerosole zeigte sich kein spezifischer Effekt der Dicarbonsäuren. Die Werte für γN2O5
lie-

gen nahe bei dem Wert des jeweiligen rein anorganischen Aerosols. An rein organischen Aerosolen wurde

für Dicarbonsäuren mit geradzahliger Kohlenstoffkette eine deutliche Reduktion von γN2O5
beobachtet,

die jedoch lediglich die hohen Deliqueszenz- und Rekristallisationsfeuchten dieser Säuren wiederspiegelt.

Es wurde beobachtet, dass hohe Übersättigungen der Dicarbonsäure in der Partikelphase auftreten

können, was zu einem ebenfalls übersättigten Dampf und unter bestimmten Bedingungen zu Partikelneu-

bildung führen kann. Ebenso wurde beobachtet, dass das im Laufe der N2O5-Hydrolyse in den Partikeln

entstehende HNO3 die Dicarbonsäuren aus der Partikelphase verdrängen und somit zu einer zusätzlichen

Erhöhung der Gasphasen-Konzentration führen kann.

In einigen Experimenten wurden zusätzlich NH3 bzw. NH+
4 in Gas- und Partikelphase sowie die

Dicarbonsäure in der Gasphase gemessen. Anhand dieser, mit Ausnahme des flüssigen Wasseranteils,

vollständig charakterisierten Systeme, wurden erstmals experimentell Henry-Koeffizienten für Bernstein-

säure (Kxp
H = 1198.2 Pa−1) und Glutarsäure (Kxp

H = 158.7 Pa−1) auf experimenteller Basis bestimmt.

Der Wassergehalt der Aerosolpartikel wurde dabei mit Hilfe eines Modellansatzes abgeschätzt, nach dem

gemischte Aerosole durch getrennte Betrachtung der organischen und anorganischen Teilsysteme mit

etablierten thermodynamischen Modellen behandelt werden. Wechselwirkungen zwischen den Teilsyste-

men wurden als klein angenommen und vernachlässigt. Der Modellansatz gibt die experimentellen Daten

im Bereich der aus der Literatur abgeleiteten Referenzdampfdrücke po
l der Dicarbonsäuren über der

unterkühlten Schmelze gut wieder. Vergleiche der bestimmten Henry-Koeffizienten mit Abschätzungen

aus der Literatur sowie mit a priori aus UNIFAC abgeleiteten Werten zeigen, dass die in der Literatur

verwendeten Werte deutlich zu klein sind. Die Tendenz der Dicarbonsäuren in der partikulären Phase

atmosphärischer Aerosole vorzuliegen wird demnach in der Literatur deutlich unterschätzt.





Abstract

Biomass burning and the oxidation of biogenic or anthropogenic volatile organic hydrocarbons are

sources of a variety of organic compounds with very low saturation vapor pressures in the atmosphere.

Those can e.g. affect nucleation and growth of aerosol particles. A large fraction of atmospheric organics

is water soluble and can alter the physical and chemical properties of aqueous aerosol particles, such as

hygroscopicity, solubility or optical properties, by partitioning into the particulate phase. These effects

are not yet quantitatively understood.

The influence of dicarboxylic acids, as water soluble organic components, on sulfate and nitrate ae-

rosols of tropospheric relevance has been studied experimentally in a large smog chamber. These studies

were mainly focused on the partitioning of the dicarboxylic acids between the gas and particulate phases

as well as the interaction of mixed aerosol particles with water vapor.

Aerosols were generated by spraying an aqueous solution at approx. 100% r.h. thus yielding me-

tastable aerosols in the chamber where the relative humidity was between 60 and 70%. The chemical

composition of the particles was measured by means of ion chromatography. For this purpose, a chroma-

tographic separation technique has been developed that allows for simultaneous quantification of sulfate,

nitrate and one dicarboxylic acid. In order to characterize the system as completely as possible, partic-

le size-distributions, concentrations of important trace gases as well as relative humidity, pressure and

temperature were measured.

Possible effects of the dicarboxylic acids with respect to the availability of water in the particles

have been investigated by means of the heterogeneous hydrolysis of N2O5 which was produced in situ

by the reaction of NO2 and O3. The reaction probability γN2O5
of this reaction is used as a measure of

the available water in the particles. For the mixed aerosols no effect of the dicarboxylic acids has been

observed. The values of γN2O5
are close to the corresponding values for pure inorganic aerosols. On pure

organic aerosols, dicarboxylic acids with an even number of carbon atoms significantly reduce γN2O5
. This

is due to the higher deliquescence and efflorescence relative humidities of those acids.

It has been observed, that high supersaturation of the particulate phase with respect to the dicar-

boxylic acids may occur, which can then produce a supersaturated vapor and under some circumstances

can lead to formation of new particles. Furthermore HNO3, which is produced by the heterogeneous

hydrolysis of N2O5, can drive the dicarboxylic acids out of the particulate phase, thus further enhancing

its gas phase concentration.

In some experiments, also NH3 and NH+
4 were measured in the gas and particulate phase, respectively

as well as the gas phase concentration of the dicarboxylic acid. Using these systems, which except for

the liquid water content were completely characterized, for the first time the Henrys law coefficients of

succinic acid (Kxp
H = 1198.2 Pa−1) and glutaric acid (Kxp

H = 158.7 Pa−1) have been determined based

on experimental data. In order to achieve this, the liquid water content of the aerosol particles has been

calculated using a model approach. The organic and inorganic subsystems of mixed aerosols were treated

separately by well-accepted thermodynamic models. Interactions between the subsystems were assumed

to be small and therefor neglected. The model fits the experimental data within the range of the values

for the reference vapor pressures po
l that have been deduced from the literature. Comparisons of the

determined Henrys law coefficients to estimates published in the literature as well as to values that have

been calculated using UNIFAC and theoretical considerations show, that the values used in the literature

are significantly too small. They therefor underestimate the tendency of dicarboxylic acids to partition

into the particulate phase of atmospheric aerosols.
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4.7 Dampfdrücke der Dicarbonsäuren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.8 Kreisprozess zur Bestimmung des Dampfdrucks über einer unterkühlten Schmelze . . . . . 39
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Teil I

Einleitung und Grundlagen

1





Kapitel 1

Einleitung

1.1 Bedeutung von Aerosolen für die Atmosphäre

Unter dem Begriff Aerosol versteht man eine Suspension fester oder flüssiger Teilchen in einem Gas, wo-

bei die Definition streng betrachtet das gesamte Mehrphasensystem beschreibt. Im allgemeinen Sprach-

gebrauch wird die Bezeichnung Aerosol jedoch häufig für den partikulären Anteil alleine benutzt.

Die Atmosphäre der Erde enthält neben den gasförmigen Hauptkomponenten Stickstoff, Sauerstoff

und Argon sowie den Spurengasen eine große Anzahl von Partikeln in einem Größenbereich zwischen

wenigen Nanometern (1 nm = 10−9 m) und einigen zehn bis hundert Mikrometern (1 µm = 10−6 m)

(vgl. Abschnitt 2.1). Diese gelangen sowohl aus natürlichen als auch aus anthropogenen Quellen in die

Atmosphäre. Zu den natürlichen Quellen zählen beispielsweise Winderosion mineralischer oder organi-

scher Staubteilchen, Vulkanismus oder die Zerstäubung von Wasser beim Brechen der Wellen über den

Ozeanen (Sea-Spray). Die wichtigsten anthropogenen Quellen für atmosphärische Aerosolpartikel sind die

Verbrennung von Biomasse sowie die Verwendung fossiler Brennstoffe. Solche Aerosole, die durch direkte

Emission von Partikeln in die Atmosphäre entstehen, bezeichnet man als primäre Aerosole. Werden die

Partikel hingegen erst in der Atmosphäre erzeugt, z.B. durch Kondensation schwerflüchtiger Reaktions-

produkte von Spurengasen, so spricht man von sekundären Aerosolen.

Entsprechend der vielfältigen Bildungsmechanismen variiert auch die chemische Zusammensetzung at-

mosphärischer Aerosole. Sie können neben wasserlöslichen Elektrolyten auch wasserunlösliche Mineralien

und eine Vielzahl an organischen Verbindungen enthalten. Insbesondere der organische Aerosolanteil ist

bislang nur unzureichend charakterisiert. Für die Atmosphäre sind Aerosole aus verschiedenen Gründen

von Bedeutung:

• Aerosole beeinflussen den atmosphärischen Transport verschiedener Verbindungen. So ermöglichen

primäre Aerosole den Transport von nichtflüchtigen Materialien. Auf diese Weise können z.B. Mi-

neralien, die als Nährstoffe für marine Organismen dienen, durch die Atmosphäre transportiert

werden.

• Aerosole wirken sich auf die Lebensdauer von Spurengasen gegenüber Deposition aus. Wasserlösli-

che Spurengase verteilen sich entsprechend ihres Henry-Koeffizienten zwischen Gas- und Partikel-

phase. Schwerflüchtige Spurengase können auf Aerosolpartikeln kondensieren. Werden die Partikel

schneller deponiert als das jeweilige Spurengas, so resultiert eine Verkürzung der Lebensdauer. Im

umgekehrten Fall wird die Deposition verlangsamt, also die Lebensdauer des Spurengases erhöht.

• Aerosole eröffnen zusätzliche Reaktionswege für die Spurengase in der Atmosphäre. Zusätzlich zur

reinen Gasphasenchemie ermöglicht die Anwesenheit partikulärer Materie heterogene Prozesse. Ein

3
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prominentes Beispiel hierfür ist die Zerstörung des stratosphärischen Ozons über der Antarktis.

Katalytische Reaktionen anthropogen emittierter Halogenverbindungen an der Oberfläche von Ae-

rosolpartikeln verstärken den Ozonabbau deutlich und tragen somit wesentlich zur Entstehung des

Ozonlochs bei.

• Aerosole beeinflussen das globale Klima der Erde durch zwei Effekte.

– Direkter Effekt:

Aerosole absorbieren und streuen die Sonnenstrahlung und beeinflussen damit nachhaltig

den Strahlungshaushalt der Erde. Ob diese Beeinflussung zu einer Erwärmung oder zu ei-

ner Abkühlung führt, hängt in komplexer Weise vom Verhältnis zwischen Absorption und

Rückstreuung, also von den optischen Eigenschaften der Aerosolpartikel, sowie vom Reflexi-

onsvermögen der Erdoberfläche ab.

– Indirekter Effekt:

Aerosolpartikel dienen als Kondensationskerne und tragen damit zur Wolkenbildung bei. Die

Partikelkonzentration beeinflusst die Anzahlkonzentration sowie die Größenverteilung vonWas-

sertröpfchen in der Wolke und wirkt sich damit auf die Ausdehnung und die Lebensdauer der

Wolke aus. Daraus resultiert schließlich eine Beeinflussung der Niederschlagsmenge durch Ae-

rosole. Bei ausreichend hohen Partikelkonzentrationen entstehen Wolken, die aus kleineren

Tröpfchen bestehen und daher mehr Licht streuen. Dies führt zu einer Abkühlung der Atmo-

sphäre.

Weder das Ausmaß, noch das Vorzeichen der gesamten Klimabeeinflussung durch Aerosole ist ge-

genwärtig bekannt. Die Ursache hierfür ist das unzureichende Wissen sowohl über die komplexe

Zusammensetzung der Aerosolpartikel als auch über die globalen Aerosolkonzentrationen.

• Aerosole können die Gesundheit beeinträchtigen, da besonders kleinere Aerosolpartikel lungengängig

sind und somit in den menschlichen Körper aufgenommen werden. Enthalten die Partikel bei-

spielsweise toxische oder kanzerogene Bestandteile, so kann diese Aufnahme langfristig zu Gesund-

heitsschäden führen (Burnett u. a. 1997; Schwartz u. a. 1996).

1.2 Einfluss organischer Aerosolkomponenten

Neben anorganischen Salzen und mineralischen Bestandteilen enthalten troposphärische Aerosole eine

Vielzahl organischer Verbindungen, die üblicherweise zwischen 10 und 70% der Trockenmasse feiner Par-

tikel ausmachen (Andrews u. a. 2000; Middlebrook u. a. 1998; Gray u. a. 1986; Shah u. a. 1986). Die An-

wesenheit polarer funktioneller Gruppen, insbesondere in Form von Mono- und Dicarbonsäuren, macht

viele dieser Verbindungen wasserlöslich. Dadurch gewinnen diese Verbindungen eine Bedeutung für die

Nukleation von Wolkentröpfchen (Saxena u. a. 1995; Saxena und Hildemann 1996; Sempere und Kawa-

mura 1996). Feldmessungen haben bestätigt, dass organische Aerosole zur Wolkenbildung und damit zum

indirekten Klimaeffekt beitragen können (Rivera-Carpio u. a. 1996).

Die Anwesenheit wasserlöslicher organischer Verbindungen kann die Hygroskopizität bzw. Löslichkeit

atmosphärischer Aerosolpartikel beeinflussen. Eine Änderung des Wassergehaltes der Partikel hat Aus-

wirkungen auf deren optische Eigenschaften wie Brechungsindex und Absorptionsquerschnitt wirkt sich

damit auf den direkten Klimaeffekt von Aerosolen aus.
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Es wird vermutet, dass die Kondensation geringflüchtiger organischer Verbindungen, die in der Atmo-

sphäre beispielsweise durch den photochemischen Abbau biogen und anthropogen emittierter Kohlenwas-

serstoffe entstehen können, sowohl für das Wachstum als auch für die Neubildung von Aerosolpartikeln

in der Atmosphäre von Bedeutung sind (Kulmala u. a. 2004; Anttila u. a. 2004). Oberflächenaktive orga-

nische Verbindungen könnten darüber hinaus die Oberflächenspannung von Aerosoltröpfchen verändern

und somit Auswirkungen auf die Nukleation und das Wachstum neuer Partikel haben.

Auch die Bildung organischer Filme auf wässrigen Aeroslpartikeln ist denkbar. Hinweise auf die Exis-

tenz solcher organischer Filme auf der Oberfläche von Aerosolpartikeln wurden sowohl in Feldmessungen

als auch in Aerosolkammer-Untersuchungen gefunden (Gill u. a. 1983; Folkers u. a. 2003). Organische Fil-

me und gelöste, oxidierte Kohlenwasserstoffe hemmen möglicherweise die Verdampfung von Wasser aus

Aerosoltröpfchen (Saxena u. a. 1995; Xiong u. a. 1998) und beeinflussen heterogene Hydrolyse-Reaktionen

(Folkers u. a. 2003).

Im Vergleich zum anorganischen Aerosolanteil sind die Auswirkungen des organischen Anteils des

troposphärischen Aerosols auf das Klima der Erde quantitativ noch weniger verstanden. Dies liegt ei-

nerseits an der enormen Zahl organischer Verbindungen, die in der Atmosphäre vorliegen können und

andererseits daran, dass thermodynamische Ansätze zur Beschreibung der Entstehung, des Wachstums

und der physikalischen Chemie gemischt organisch-anorganischer Aerosolpartikel sich noch in einem sehr

frühen Entwicklungsstadium befinden. Die experimentelle Überprüfung solcher Modelle scheitert häufig

an der mangelnden Verfügbarkeit verlässlicher Messungen (IPCC 2001).

Ein weiteres Problem in diesem Zusammenhang ist der Umstand, dass insbesondere für schwerflüchtige

organische Verbindungen, die aufgrund ihres geringen Sättigungsdampfdruckes in der Atmosphäre bevor-

zugt in der Partikelphase vorliegen, häufig keine verlässlichen Daten für thermodynamische Parameter

existieren.

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss organischer Aerosolkomponenten auf die Eigenschaften wässri-

ger anorganischer Aerosole untersucht werden. Der zentrale Aspekt ist hierbei die Verteilung der organi-

schen Aerosolbestandteile zwischen Gas- und Partikelphase und damit gekoppelt die Wechselwirkungen

gemischter Aerosolpartikel mit dem Wasserdampf der Luft. Hierzu werden Experimente mit gemischten

organisch-anorganischen Mischaerosolen in einer großen Aerosolkammer durchgeführt.

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Methode zur quantitativen Bestimmung organischer

Verbindungen in der partikulären Phase der Aerosole. Dabei ist es wichtig, dass die organischen Aerosol-

bestandteile neben den anorganischen Hauptkomponenten der untersuchten Aerosole, also neben Nitrat

und Sulfat, nachgewiesen werden können.

Als weiteres Ziel dieser Arbeit sollen thermodynamische Modellansätze zur Beschreibung der Vertei-

lung flüchtiger Aerosolkomponenten zwischen der Gasphase und der Partikelphase weiterentwickelt und

deren Vorhersagen anhand von Aerosolkammer-Experimenten überprüft werden.
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Kapitel 2

Troposphärisches Aerosol

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Einfluss organischer Aerosolbestandteile auf Hygroskopizität und

Oberflächenreaktivität der Partikel untersucht. Um die durchgeführten Experimente und Modellrech-

nungen bezüglich ihrer Bedeutung für die Atmosphäre einordnen zu können, sind einige Grundlagen

zur physikalischen und chemischen Struktur des troposphärischen Aerosols erforderlich. Diese werden im

folgenden Kapitel zusammengefasst.

2.1 Struktur des troposphärischen Aerosols

Die Größe atmosphärischer Aerosolpartikel liegt in einem Bereich von wenigen Nanometern bis hin zu

einigen hundert Mikrometern. Innerhalb dieses Bereiches werden die Partikel anhand ihres Durchmessers

in zwei Größenklassen (Moden) unterteilt. Partikel mit einem Durchmesser unter 2.5 µm werden als feine

und solche mit einem Durchmesser über 2.5 µm als grobe Partikel bezeichnet. Bei den groben Partikeln

(Dispersionsmode) handelt es sich hauptsächlich um mechanisch generierte, primäre Partikel. Aufgrund

ihrer Masse ist ihr wichtigster Verlustpfad aus der Atmosphäre die Sedimentation mit einer Lebendsauer

der Partikel von wenigen Stunden bis Tagen. Als Oberfläche für heterogene Prozesse sind sie daher nur

in der Nähe ihrer Quellen wichtig.

Die feinen Aerosolpartikel lassen sich nach Whitby (1978) wiederum in zwei Moden unterteilen: eine

Nukleationsmode mit einem mittleren Partikeldurchmesser von etwa 10 nm (Aitken-Mode), sowie eine

Akkumulationsmode mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 300 nm. Die Nukleationsmode lie-

fert den größten Beitrag zur gesamten Partikelzahl in der Atmosphäre, während die Gesamtoberfläche des

atmosphärischen Aerosol größtenteils auf Partikel der Akkumulationsmode zurückgeht. Letztere tragen

auch wesentlich zur Gesamtmasse des atmosphärischen Aerosols bei.

Die Partikel der Nukleationsmode entstehen im wesentlichen durch Kondensation heißer Dämpfe bei

Verbrennungsprozessen oder durch Nukleation atmosphärischer Spezies. Sie koagulieren schnell mitein-

ander sowie mit Partikeln der Akkumulationsmode und besitzen daher sehr kurze Lebensdauern. Der

wichtigste Verlustpfad der feinen Aerosolpartikel aus der Atmosphäre besteht in der nassen Deposition,

also dem Auswaschen durch Niederschlag, von Partikeln der Akkumulationsmode. Die Lebensdauer für

Partikel in diesem Größenbereich liegt im Bereich von Tagen bis Wochen.

Mit der Entwicklung neuer Messmethoden, die den Nachweis von Partikeln unter 10 nm Durch-

messer ermöglichen, wurden zunehmend ultrafeine Partikel untersucht, die eine vierte Mode darstellen

(Finlayson-Pitts und Pitts 2000). Obwohl diese Partikel nur marginal zur Gesamtmasse des atmosphäri-

schen Aerosols beitragen, kommt ihnen eine besondere Bedeutung zu, da sie in den Atmungsorganen des

Menschen deponiert werden und dort möglicherweise toxisch wirken können (Hughes u. a. 1998).

7
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Abbildung 2.1 zeigt eine Übersicht über die verschiedenen Moden der Größenverteilung atmosphäri-

scher Aerosolpartikel sowie deren wichtigste Quellen und Senken.
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Abbildung 2.1: Größenverteilung, Quellen und Senken atmosphärischer Aerosolpartikel
Finlayson-Pitts und Pitts (nach 2000)
Die durchgezogene Linie stellt die ursprüngliche Theorie einer trimodalen Verteilung von Whitby (1978)
dar. Als gestrichelte Linien ist die 4. Mode der ultrafeinen Partikel sowie die bimodale Akkumulations-
mode eingezeichnet.
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2.2 Chemische Zusammensetzung sekundärer troposphärischer
Aerosole

Die Hauptquelle für sekundäre Partikel in der Atmosphäre ist die Oxidation von SO2 und NO2 bzw. NO.

Letztere werden in der Regel als NOx zusammengefasst. Nach Langner und Rodhe (1991) sowie Dente-

ner und Crutzen (1993) werden etwa 50% des SO2 und NOx vor ihrer endgültigen Entfernung aus der

Atmosphäre zu H2SO4 bzw. HNO3 oxidiert. Der Sättigungsdampfdruck von H2SO4 ist mit 1.6 · 10−3 Pa

(bei 298.15 K) sehr gering (Kulmala und Laaksonen 1990). Daher führt die Oxidation von SO2 immer

zur Bildung von Aerosolmasse. Liegt in der Gasphase NH3 vor, so kann dieses in Lösung gehen und

H2SO4 teilweise neutralisieren. HNO3 hingegen besitzt einen deutlich höheren Sättigungsdampfdruck

von ≈ 800 Pa (Mirabel und Katz 1974). Bei hohen Konzentrationen von gasförmigem NH3 kann hieraus

mit HNO3 Ammoniumnitrat gebildet werden und somit auch Nitrat in neutralisierter Form in die Parti-

kelphase gelangen. Bei erhöhten Temperaturen kann Ammoniumnitrat leicht wieder in HNO3 und NH3

zurück reagieren. Somit verteilt HNO3 sich zwischen Gas- und Partikelphase. NH3 löst sich in wässri-

gen Partikeln und neutralisiert diese, wodurch Sulfat in der unteren Troposphäre hauptsächlich in Form

vollkommen oder teilweise neutralisierter Spezies wie (NH4)2SO4 oder NH4HSO4 vorkommt. Nitrat liegt

entsprechend primär in Form von NH4NO3 vor.

Weitere wichtige Quellen für sekundäre Aerosolpartikel sind die Verbrennung von Biomasse und der

Abbau biogen und anthropogen emittierter Kohlenwasserstoffe durch Ozon sowie OH- und NO3-Radikale.

Bei diesen Prozessen entsteht eine Vielzahl von Verbindungen mit sehr niedrigen Sättigungsdampfdrücken,

die in die partikuläre Phase atmosphärischer Aerosole partitionieren können. Der Anteil organischer Ver-

bindungen an der Trockenmasse feiner Partikel liegt zwischen 10 und 70%. Dabei umfasst der organische

Aerosolanteil hunderte verschiedener Einzelsubstanzen von denen ein Großteil noch nicht identifiziert ist.

Tabelle 2.1 zeigt eine Übersicht über die bislang in atmosphärischen Aerosolpartikeln identifizierten bzw.

aufgrund photochemischer und thermodynamischer Überlegungen erwarteten Substanzklassen.

Tabelle 2.1: Organische Bestandteile troposphärischer Aerosole (nach Turpin u. a. 2000)

Wasserunlöslich Wasserlöslich

n-Alkane Dicarbonsäuren

n-Alkansäuren Glyoxal

Diterpensäuren Ketosäuren

Aromatische Polycarbonsäuren Polyole

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe Hydroxylamine

Polyzyklische aromatische Ketone Aminosäuren

Polyzyklische aromatische Chinoline Nitrophenol

Organische Aerosolkomponenten können die thermodynamischen und chemischen Eigenschaften at-

mosphärischer Aerosolpartikel verändern und somit Auswirkungen auf die Rolle dieser Partikel in der

Atmosphäre haben. So haben Saxena u. a. (1995) Hinweise darauf erhalten, dass in der Partikelphase

vorliegende organische Verbindungen die Wasseraufnahme von Aerosolpartikeln sowohl verstärken als

auch abschwächen können.

Feldmessungen haben gezeigt, dass Dicarbonsäuren häufig einen großen Teil der organischen Aero-

solkomponenten in der Atmosphäre ausmachen (Wang u. a. 2002; Sempere und Kawamura 1996, 1994;
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Rogge u. a. 1993). In dieser Arbeit werden daher stellvertretend für wasserlösliche organische Verbindun-

gen die Dicarbonsäuren von Oxalsäure (C2) bis Pimelinsäure (C7) untersucht. Tabelle 2.2 zeigt diese

Verbindungen in einer Übersicht.

Tabelle 2.2: Übersicht über die Dicarbonsäuren

Summenformel Trivialname Molmasse [g/mol] wässrige Löslichkeit [g/l]

C2H2O4 Oxalsäure 90.04 120

C3H4O4 Malonsäure 104.06 1610

C4H6O4 Bernsteinsäure 118.09 88

C5H8O4 Glutarsäure 132.13 1160

C6H10O4 Adipinsäure 146.14 30

C7H12O4 Pimelinsäure 160.17 25

2.2.1 Einfluss der relativen Luftfeuchte

Atmosphärische Aeroslpartikel stehen in einem dynamischen Gleichgewicht mit der Luft, die sie umgibt.

Der Wassergehalt der Partikel wird von der relativen Luftgeuchte bestimmt. Abbildung 2.2 zeigt diesen

Zusammenhang schematisch.
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Abbildung 2.2: Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser und relativer Feuchte
Zwischen Deliqueszenz bei steigender Feuchte und Rekristallisation bei abnehmender Feuchte besteht
eine Hysterese.

Atmosphärische Aerosolpartikel, die meist einen großen Anteil anorganischer Salze enthalten, sind bei

sehr niedriger relativer Luftfeuchte fest. Steigt die Luftfeuchte nun an, so bleiben die Partikel zunächst

kristallin, bis die Luftfeuchte einen charakteristischen, von der jeweiligen Partikelzusammensetzung ab-

hängigen Wert erreicht. Bei dieser Feuchte, die als Deliqueszenzpunkt bezeichnet wird, nehmen die Ae-

rosolpartikel gerade soviel Wasser auf, dass sich eine gesättigte Lösung bildet. Steigt die relative Luft-

feuchte weiter, führt das dynamische Gleichgewicht der Partikel mit der Umgebungsluft zu einer weiteren

Wasseraufnahme und somit zu einem Wachstum der Tröpfchen. Sinkt die relative Feuchte unter den



2.2 Chemische Zusammensetzung sekundärer troposphärischer Aerosole 11

Deliqueszenzpunkt, so erfolgt in der Regel keine Rekristallisation, sondern das Tröpfchen bleibt in ei-

nem metastabilen Zustand. Erst bei deutlich tieferer relativer Feuchte rekristallisiert das Partikel. Dieses

Verhalten wasserlöslicher Partikel lässt sich aus den folgenden Überlegungen heraus verstehen.

Im Gleichgewicht muss das chemische Potential µ des Wassers im Dampf und in der flüssigen Phase

gleich sein:

µH2O
(g) = µH2O

(l) (2.1)

mit µH2O
: chemisches Potential von Wasser .

Die Gasphase kann für atmosphärische Bedingungen als ideales Gas behandelt werden, so das für das

chemische Potential des gasförmigen Wassers gilt:

µH2O
(g) = µ∗

H2O
(g) +RT ln pH2O

(2.2)

mit µ∗
H2O

(g) : chemisches Potential von reinem, gasförmigem Wasser

pH2O
: Partialdampfdruck von Wasser über dem Tropfen

R : Gaskonstante

T : Temperatur .

Für das chemische Potential des flüssigen Wassers gilt:

µH2O
(l) = µ∗

H2O
(l) +RT ln aH2O

(2.3)

mit µ∗
H2O

(l) : chemisches Potential von reinem, flüssigem Wasser

aH2O
: Wasseraktivität im Tropfen .

Durch Einsetzen der Gleichungen 2.2 und 2.3 in Gleichung 2.1 ergibt sich somit:

µ∗
H2O

(g) +RT ln pH2O
= µ∗

H2O
(l) +RT ln aH2O

. (2.4)

Über der stark gekrümmten Oberfläche eines sehr kleinen Partikels herrscht ein größerer Dampfdruck als

über einer ebenen Flüssigkeit. Die Erhöhung des Dampfdruckes über der gekrümmten Oberfläche eines

Partikels wird durch die Kelvin-Gleichung beschrieben:

pH2O
(Tropfen) = pH2O

(Flüssigkeit) · exp
(
4σsMr

ρRTdP

)
(2.5)

mit σs : Oberflächenspannung = 7.275 · 10−2Nm−1 bei 293.15 K

Mr : Molmasse des Lösungsmittels

ρ : Dichte des Lösungsmittels

dP : Partikeldurchmesser .

Das Verhältnis pH2O
(Tropfen)/pH2O

(Flüssigkeit) hat für reine Wassertröpfchen mit einem Durchmesser

von 20 nm einen Wert von 1.11. Bei einem Durchmesser von 100 nm hat der Quotient nur noch den Wert

1.022. Für Wassertröpfchen mit einem Durchmesser von mehr als 100 nm ist der Kelvin-Effekt damit

vernachlässigbar.

Atmosphärische Aerosolpartikel bestehen jedoch in der Regel nicht aus reinem Wasser, sondern ent-

halten gelöste Salze, die zu einer Verringerung des Gleichgewichtsdampfdruckes an der Partikeloberfläche

führen. Daher kondensiert das Wasser aus der umgebenden Luft bei geringeren Sättigungsverhältnissen

als über einem reinen Wassertröpfchen. Das Ausmaß der Dampfdruckerniedrigung ist nach dem Raoult-

schen Gesetz für eine ideale Lösung proportional zum Molenbruch des Gelösten. Bei realen Lösungen
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wird der Molenbruch durch die Aktivität ersetzt. Für das Sättigungsverhältnis über Aerosolpartikeln gilt

nach Tang und Munkelwitz (1976):

pH2O

psat
H2O

= aH2O
· exp

(
4σsMr

ρRTdP

)
(2.6)

bzw. wenn der Kelvin-Effekt vernachlässigt werden kann:

aH2O
=

pH2O

psat
H2O

=
relative Feuchte

100
. (2.7)

Nimmt die relative Luftzfeuchte und damit der Wasserdampfpartialdruck zu, so kondensiert zusätzliches

Wasser auf das Aerosolpartikel und die Wasseraktivität im Partikel steigt. Umgekehrt verdunstet bei

einer Abnahme der relativen Feuchte Wasser aus dem Partikel. Am Deliqueszenzpunkt steht das gelöste

Salz im Gleichgewicht mit dem kristallinen Salz. Sinkt die relative Feuchte weiter, so ist der kristalline

Zustand des Salzes zwar energetisch bevorzugt, jedoch ist seine Bildung gehemmt, da zur Bildung von

Kristallisationskeimen das gesamte im Partikel enthaltene Wasser verdampfen müsste. Es bildet sich in

der Regel zunächst eine übersättigte Lösung, in der das Wasser mit seiner Umgebung im Gleichgewicht

ist, nicht jedoch das gelöste Salz.

Bei weiterer Reduktion der relativen Feuchte gibt das Partikel daher kontinuierlich Wasser ab. Das

Partikel bleibt solange in einem metastabilen Zustand, bis eine kritische Übersättigung erreicht wird

und Kristallisation stattfindet. Wie die Deliqueszenzfeuchte ist auch die Rekristallisationsfeuchte für

die jeweilige Partikelzusammensetzung charakteristisch. Sie liegt in der Regel deutlich unterhalb des

Deliqueszenzpunktes.

In Mehrkomponentensystemen wird ein ähnliches Verhalten beobachtet. Der Deliqueszenzpunkt liegt

hier tiefer als für die jeweiligen reinen Komponenten (Potukuchi und Wexler 1995) und es können einzelne

Komponenten kristallisieren (Tang und Munkelwitz 1993).

Da in der Atmosphäre häufig metastabile Aerosolpartikel vorliegen (Rood u. a. 1989; Shaw und Rood

1990) wurden im Rahmen dieser Arbeit hauptsächlich metastabile Aerosole untersucht. Der metasta-

bile Zustand der Partikel wird durch die Art der Aerosolerzeugung erreicht. Das Aerosol wird durch

Versprühen einer Lösung in einer Vorkammer erzeugt, wodurch die Partikel in einer Umgebung von

annähernd 100% relativer Feuchte entstehen (vgl. Abschnitt 6.1). Beim Einlass des Aerosols in die Aero-

solkammer, in der üblicherweise Feuchten zwischen 60 und 70% herrschen, geben die Partikel dann einen

Teil ihres Wassers ab, wodurch je nach Zusammensetzung übersättigte Tröpfchen entstehen.



Kapitel 3

Eigenschaften von Mischungen -
Phasengleichgewichte

Im Folgenden werden Aerosole untersucht, deren partikuläre Phase aus einer wässrigen Lösung anor-

ganischer Elektrolyten und einer semivolatilen Dicarbonsäure besteht. Diese Partikelphase steht in ei-

nem dynamischen Gleichgewicht mit der umgebenden Gasphase. In diesem Kapitel werden daher die

grundlegenden Eigenschaften von Mischungen und Phasengleichgewichten zusammengefasst, die für das

Verständnis der später folgenden Betrachtungen erforderlich sind.

Betrachtet man ein System aus einer reinen Flüssigkeit A und der koexistierenden Gasphase, so ist

im Gleichgewichtszustand das chemische Potential µ∗
A(l) der reinen, flüssigen Substanz A genau so groß

wie das chemische Potential µA(g) der gleichen Substanz in der Gasphase:

µ∗
A(l) = µA(g) (3.1)

Der hochgestellte Index ∗ bezeichnet dabei eine Eigenschaft eines reinen Stoffes. Behandelt man die

Gasphase als ideales Gas, so berechnet sich das chemische Potential des Stoffes A in der Gasphase nach

µA(g) = µ�

A +RT ln

(
p∗A
p�

)
. (3.2)

Dabei steht µ�

A für das chemische Standardpotential des Stoffes A, p∗A für den Dampfdruck des reinen

Stoffes A und p� für den Standarddruck von 101325 Pa.

Aus Gleichung 3.1 und Gleichung 3.2 ergibt sich:

µ∗
A(l) = µ�

A +RT ln

(
p∗A
p�

)
. (3.3)

Die Konstante R ist die ideale Gaskonstante und T ist die Temperatur in Kelvin.

Liegt der Stoff A nicht als reine Flüssigkeit sondern als Komponente einer Mischung vor, so wird aus

Gleichung 3.3

µA(l) = µ�

A +RT ln

(
pA

p�

)
. (3.4)

Durch Eliminierung der Gasphase aus den Gleichungen 3.3 und 3.4 erhält man

µA(l) = µ∗
A(l) +RT ln

(
pA

p∗A

)
. (3.5)

Der Zusammenhang zwischen dem Partialdampfdruck einer Komponente einer Mischung und dem Dampf-

druck des reinen Stoffes wird für ideale Mischungen durch das Raoultsche Gesetz und für ideal verdünnte

Mischungen durch das Henrysche Gesetz beschrieben. Diese beiden Grenzgesetze werden in den folgenden

beiden Abschnitten erläutert. In Abschnitt 3.4 werden dann die wichtigsten Beziehungen zur Beschrei-

bung realer Mischungen eingeführt.
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14 Eigenschaften von Mischungen - Phasengleichgewichte

3.1 Ideale Mischungen - Das Raoultsche Gesetz

Ideale Mischungen sind Mischungen, bei denen die mittleren Wechselwirkungen zwischen den Molekülen

zweier Komponenten A und B als identisch zu den intermolekularen Wechselwirkungen in der reinen

Flüssigkeit A bzw. B angenommen werden. Sonderfälle realer Mischungen, bei denen die Wechselwirkun-

gen zwischen verschiedenen Mischungskomponenten sehr ähnlich zu den Wechselwirkungen in der jeweils

reinen Komponente sind, können in guter Näherung als ideale Mischungen beschrieben werden.

Der Zusammenhang zwischen dem Partialdampfdruck einer Komponente A einer idealen Mischung

und dem Dampfdruck des reinen Stoffes A ist durch das Raoultsche Gesetz gegeben, nach dem gilt

pA = xA · p∗A . (3.6)

Die als Molenbruch bezeichnete, dimensionslose Größe xA gibt den Stoffmengenanteil von A in der Mi-

schung an und ist definiert als

xA =
nA∑
i

ni

(3.7)

mit nA : Stoffmenge von A

und
∑

i

ni : Summe der Stoffmengen aller Mischungskomponenten i .

Für das chemische Potential von A in einer idealen Mischung folgt daraus durch Substitution in Gleichung

3.5 der Ausdruck

µA(l) = µ∗
A(l) +RT lnxA . (3.8)

Das Raoultsche Gesetz gilt für reale Mischungen meist nur für eine im Überschuss vorliegende Kompo-

nente und dann um so exakter, je näher sich die Mischung dem Zustand der reinen Komponente annähert.

Daher kann man das Gesetz für verdünnte Lösungen zur Beschreibung des Verhaltens des Lösungsmittels

anwenden.

Bildet sich aus zwei reinen Flüssigkeiten A und B eine Mischung, so ändert sich die Freie Enthalpie

G des Systems. Vor dem Mischvorgang gilt für die Freie Enthalpie des Gesamtsystems

G = nAµ∗
A + nBµ

∗
B = nA

[
µ�

A +RT ln

(
p∗A
p�

)]
+ nB

[
µ�

B +RT ln

(
p∗B
p�

)]
. (3.9)

Nach dem Mischvorgang ist die Freie Enthalpie des Systems gegeben durch

G′ = nAµA + nBµB = nA

[
µ�

A +RT ln

(
pA

p�

)]
+ nB

[
µ�

B +RT ln

(
pB

p�

)]
. (3.10)

Aus der Differenz von Gleichung 3.9 und Gleichung 3.10 ergibt sich die Freie Mischungsenthalpie ∆MG

für eine ideale binäre Mischung zu

∆MG = RT

[
nA ln

(
pA

p∗A

)
+ nB ln

(
pB

p∗B

)]
. (3.11)

Teilt man Gleichung 3.11 durch die Gesamtstoffmenge n = nA + nB, so erhält man unter Verwendung

von Gleichung 3.6 für die molare Freie Mischungsenthalpie ∆Mg den Ausdruck

∆Mg = RT (xA ln xA + xB ln xB) (3.12)

oder allgemein

∆Mg = RT
∑

i

xi ln xi . (3.13)
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3.2 Ideal verdünnte Lösungen - Das Henrysche Gesetz

Liegt in einer Lösung ein Stoff B in sehr geringen Konzentrationen vor, so wird sein Verhalten anhand

des Henryschen Gesetzes beschrieben. Demnach gilt

pB = xB ·KB . (3.14)

Die Proportionalitätskonstante KB hat die Dimension eines Druckes und ist definiert als die Steigung

einer Tangenten an die experimentelle Kurve für pB als Funktion von xB im Punkt xB = 0.

Mischungen, bei denen die im Überschuss vorliegende Komponente (Lösungsmittel) dem Raoultschen

Gesetz gehorcht, während die in geringer Konzentration vorliegende Komponente (Gelöstes) das Henry-

sche Gesetz befolgt, werden als ideal verdünnte Lösungen bezeichnet.

Durch Einsetzen von Gleichung 3.14 in Gleichung 3.5 erhält man für das chemische Potential

µB = µ∗
B +RT ln

(
KB

p∗B

)
+RT lnxB . (3.15)

Da sowohl KB als auch p∗B konstante Eigenschaften des gelösten Stoffes sind, können die ersten beiden

Terme von Gleichung 3.15 zu einem neuen Standardpotential µ† kombiniert werden, sodass folgt

µB = µ†
B +RT lnxB . (3.16)

Diese Beziehung ist abgesehen von der Verwendung eines anderen Standardpotentials identisch mit Glei-

chung 3.8, die im vorherigen Abschnitt für ideale Mischungen abgeleitet wurde. Daher gelten die in den

Gleichungen 3.9 bis 3.12 abgeleiteten Ausdrücke für die (molare) Freie Mischungsenthalpie einer idealen

Mischung analog auch für ideal verdünnte Lösungen.

3.3 Konvention zur Definition des Henry-Koeffizienten

Stellt man Gleichung 3.14 um, so erhält man für den Proportionalitätsfaktor KB des Henryschen Gesetzes

den Ausdruck

KB =
pB

xB

. (3.17)

Die Konstante KB beschreibt also das Verhältnis zwischen dem Partialdruck des Stoffes B in der Gasphase

und seinem Molenbruch in der flüssigen Phase und ist somit ein Maß für die Flüchtigkeit dieses Stoffes.

Der Kehrwert von KB beschreibt entsprechend die Tendenz eines gasförmigen Stoffes in Lösung zu gehen.

Letzteres ist die häufig in der atmosphärenwissenschaftlichen Literatur verwendete Definition des Henry-

Koeffizienten, die daher auch in dieser Arbeit verwendet wird. Für einen Stoff i in einer Mischung gilt

also

Kxp
H,i =

xi

pi

. (3.18)

Der hochgestellte Index xp verdeutlicht dabei, dass es sich um einen Henry-Koeffizienten auf Basis von

Molenbruch und Partialdruck handelt. Die Einheit von Kxp
H,i ist dementsprechend Pa−1. In der Litera-

tur publizierte Henry-Koeffizienten sind häufig in anderen Einheiten angegeben. Tabelle 3.1 zeigt die

gebräuchlichsten Definitionen.
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Tabelle 3.1: Verschiedene Definitionen von Henry-Koeffizienten

Symbol Definition Beschreibung Einheiten

Kxp
H

x

p

Molenbruch
Partialdruck

Pa−1 oder atm−1

Kcp
H

c

p

Flüssigphasen-Konzentration
Partialdruck

mol
m3 · Pa oder

M

atm

Kcc
H

c

c

Flüssigphasen-Konzentration
Gasphasen-Konzentration

dimensionslos

Kbp
H

b

p

Molalität
Partialdruck

mol
kg · Pa oder

mol
kg · atm

Kpx
H,inv

p

x

Partialdruck
Molenbruch

Pa oder atm

Kpc
H,inv

p

c

Partialdruck
Flüssigphasen-Konzentration

m3 · Pa
mol

Kcc
H,inv

c

c

Gasphasen-Konzentration
Flüssigphasen-Konzentration

dimensionslos

3.4 Reale Mischungen - Aktivität und Freie Exzessenthalpie

Experimentelle Beobachtungen des Verhaltens realer Mischungen weichen in der Regel von den in den vor-

ausgegangenen Abschnitten eingeführten, idealen Grenzfällen ab. Um diese Abweichungen zu beschreiben,

definiert man die Aktivität a als eine Art effektiver Molenbruch. Je nachdem, ob dabei als Bezugssys-

tem der Zustand der reinen Flüssigkeit (Raoultscher Referenzzustand) oder der Zustand der unendlichen

Verdünnung (Henryscher Referenzzustand) verwendet wird, gelten für die Aktivität unterschiedliche Kon-

ventionen.

3.4.1 Raoultscher Referenzzustand

Gleichung 3.5 zeigte die allgemeine Form des chemischen Potentials eines idealen oder realen Lösungs-

mittels

µA(l) = µ∗
A(l) +RT ln

(
pA

p∗A

)
.

Da für das Lösungsmittel einer idealen Lösung über den gesamten Konzentrationsbereich das Raoultsche

Gesetz gilt, folgt daraus

µA(l) = µ∗
A(l) +RT lnxA .

Ersetzt man nun den Molenbruch durch die Aktivität, um Abweichungen vom idealen Verhalten zu

beschreiben, so erhält man

µA(l) = µ∗
A(l) +RT ln aA (3.19)

und durch Vergleich von Gleichung 3.19 mit Gleichung 3.5 weiterhin

aA =
pA

p∗A
. (3.20)
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Da das Raoultsche Gesetz um so exakter gilt, je näher die Mischung dem Zustand des reinen Lösungsmit-

tels ist, nähert sich die Aktivität für xA → 1 dem Molenbruch. Dieses Verhalten wird durch Einführung

eines Aktivitätskoeffizienten γA beschrieben, der für xA → 1 gegen eins strebt. Es gilt also:

aA = γA · xA (3.21)

mit aA → xA für xA → 1

und γA → 1 für xA → 1 .

Das chemische Potential eines realen Lösungsmittels ergibt sich damit zu

µA = µ∗
A +RT lnxA +RT ln γA . (3.22)

3.4.2 Henryscher Referenzzustand

Für den gelösten Stoff in einer ideal verdünnten Lösung gilt nach Gleichung 3.23

µB = µ†
B +RT lnxB .

Durch Einsetzen der Aktivität anstelle des Molenbruchs erhält man aus dieser Gleichung den entspre-

chenden Ausdruck für reale Lösungen:

µB = µ†
B +RT ln aB . (3.23)

Mit dem Henryschen Gesetz folgt daraus

aB =
pB

KB

. (3.24)

Das Henrysche Gesetz gilt für die gelöste Komponente einer ideal verdünnten Lösung umso exakter, je

geringer ihre Konzentration ist. Folglich nähert sich die Aktivität für xB → 0 dem Molenbruch. Es gilt:

aB = γB · xB (3.25)

mit aB → xB für xB → 0

und γA → 1 für xA → 0 .

Für das chemische Potential eines gelösten Stoffes in einer realen Lösung erhält man somit

µB = µ†
B +RT lnxB +RT ln γB . (3.26)

In Abschnitt 3.1 wurde folgende Beziehung für die molare Freie Mischungsenthalpie einer idealen

Lösung abgeleitet:

∆Mg = RT
∑

i

xi ln xi . (3.27)

Auf die gleiche Weise erhält man für die Freie Molare Mischungsenthalpie einer realen Lösung den Aus-

druck

∆Mg = RT
∑

i

xi ln xi +RT
∑

i

xi ln γi . (3.28)

Die Differenz der realen und der idealen molaren Freien Mischungsenthalpie bezeichnet man als molare

Exzess- oder Überschussenthalpie gE der Mischung. Sie ist gegeben durch

gE = RT
∑

i

xi ln γi . (3.29)
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Exzessgrößen geben die Abweichung des realen (experimentell beobachteten) Verhaltens eines Systems

vom idealen Verhalten an. Durch Differenzierung von Gleichung 3.29 nach der Stoffmenge einer Mi-

schungskomponente k erhält man den folgenden Ausdruck für den Zusammenhang zwischen dem Akti-

vitätskoeffizienten dieser Komponente und der molaren Freien Exzessenthalpie:(
∂gE

∂nk

)
p,T,nj �=k

=
RT

n
ln γk (3.30)

mit n =
∑

i

ni .

Der Aktivitätskoeffizient einer Komponente k lässt sich also berechnen nach:

ln γk =
n

RT

(
∂gE

∂nk

)
p,T,nj �=k

. (3.31)
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Modellrechnungen
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Kapitel 4

Thermodynamische Modellierung
von Mischungen

Untersuchungen an Aerosolkammern haben gegenüber Feldexperimenten den Vorteil, dass ein Teilaspekt

des Gesamtproblems unter definierten, reproduzierbaren Bedingungen betrachtet werden kann. So können

beispielsweise Transportprozesse, die in Feldmessungen stets berücksichtigt werden müssen, in einer ge-

schlossenen Kammer vollständig vernachlässigt werden. Ebenso besteht bei Kammerexperimenten die

Möglichkeit, durch Erzeugung entsprechend hoher Spurengas- oder Aerosolkonzentrationen, Prozesse zu

untersuchen, bei denen die beteiligten Stoffe in der Atmosphäre in Konzentrationen nahe oder sogar un-

terhalb der Nachweisgrenze vorliegen. Damit die Ergebnisse aus Aerosolkammer-Experimenten auf reale

atmosphärische Bedingungen übertragbar sind, werden Modelle benötigt, die in der Lage sind, die Be-

obachtungen wiederzugeben und exakte Vorhersagen zu erstellen. Für die Beschreibung atmosphärischer

Aerosole ist dabei insbesondere die Vorhersage des Wassergehaltes der Aerosolpartikel und der Verteilung

semivolatiler Komponenten zwischen Gas- und Partikelphase von zentraler Bedeutung.

In diesem Kapitel werden zwei Modelle vorgestellt, die zur Beschreibung realer Mischungen verwendet

werden können. Es handelt sich hierbei um das Pitzer-Simonson-Clegg (PSC) Modell für anorganische

Elektrolytlösungen sowie die UNIFAC-Methode für organische Systeme. Ein wesentliches Ziel dieser Ar-

beit war die kombinierte Anwendung beider Modelle auf gemischte organisch-anorganische Systeme, um

die in den Aerosolkammer-Experimenten beobachteten Konzentrationen in Gas- und Partikelphase zu

erklären.

4.1 Das Pitzer-Simonson-Clegg Modell für anorganische Elek-
trolytlösungen

Für die Berechnung von Aktivitätskoeffizienten anorganischer Elktrolytlösungen wird in dieser Arbeit

ein molenbruchbasiertes Ionenwechselwirkungs-Modell verwendet (Pitzer und Simonson 1986; Clegg u. a.

1992; Clegg und Pitzer 1992), das im Folgenden als Pitzer-Simonson-Clegg-Modell oder PSC-Modell

bezeichnet wird. Gegenüber dem originalen, auf der Molalitätsskala aufbauenden, Pitzer-Modell (Pitzer

1973) ist das PSC-Modell für vollständig mischbare Systeme besser geeignet, da die Molalität für den

Grenzfall des reinen Gelösten gegen unendlich geht. Das PSC-Modell vereinfacht darüber hinaus die

Behandlung von Systemen, die zur Übersättigung neigen, wie es für metastabile Salz-Aerosole der Fall

ist. In der Literatur finden sich Beispiele, in denen das molenbruchbasierte PSC-Modell erfolgreich für die

Interpretation atmosphärischer Prozesse in wässrigen HNO3/H2SO4-Aerosolen angewendet wurde. Eine

gute Zusammenfassung hierüber ist bei Carslaw u. a. (1995) zu finden.
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Die grundlegende Idee des PSC-Modells ist die Behandlung der molaren Freien Exzessenthalpie gE

als Summe je eines Beitrages kurzreichweitiger und langreichweitiger Wechselwirkungen:

gE = gE
SR + gE

LR (4.1)

mit gSR : Beitrag kurzreichweitiger Kräfte (short range)

gLR : Beitrag langreichweitiger Kräfte (long range) .

Der Einfluss kurzreichweitiger intermolekularer Kräfte wird durch Paar-, Triplett- und Quadruplett Wech-

selwirkungen in einer verallgemeinerten Margules-Reihenentwicklung (Wohl 1946, 1953) beschrieben:

gE
SR

RT
=

∑
i

∑
j

(
aij · xi · xj

)
+

∑
i

∑
j

∑
k

(
aijk · xi · xj · xk

)

+
∑

i

∑
j

∑
k

∑
l

(
aijkl · xi · xj · xk · xl

)
+ ... . (4.2)

Die Modell-Parameter aij usw. beschreiben die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Spezies.

Im Grenzfall verdünnter Lösungen verschwindet der Beitrag der kurzreichweitigen Kräfte und das Modell

konvergiert gegen den Beitrag der langreichweitigen Wechselwirkungen. Dieser wird nach der Debeye-

Hückel Theorie behandelt:

gE
LR

RT
= −4AxIx

ρ
· ln

(
1 + ρI

1
2
x

1 + ρ(Io
x)

1
2

)
(4.3)

mit Ax : Debeye-Hückel Parameter

Ix : Ionenstärke

ρ : vom Stoßquerschnitt abhängiger Parameter .

Der Aktivitätskoeffizient einer Mischungskomponente k ergibt sich, wie in Abschnitt 3.4 gezeigt, durch

partielle Ableitung der Freien Excessenthalpie GE = n · ge nach der Stoffmenge dieser Komponente:

ln γk =
n

RT

(
∂gE

∂nk

)
p,T,nj �=k

mit n : Gesamtstoffmenge der Mischung .

Der Vorteil des Pitzer-Modells und seiner Varianten ist, dass es rigoros ist, da es auf der statistischen Ther-

modynamik basiert (Pitzer 1973). Es sollte daher prinzipiell den korrekten funktionalen Zusammenhang

für die Freie Exzessenthalpie wiedergeben. Ein Nachteil ist jedoch, dass es viele Parameter verwendet, von

denen nicht alle experimentell zugänglich sind, beispielsweise die Wechselwirkung eines einzelnen Ions mit

Lösungsmittel-Molekülen. Die Zahl der Parameter kann mit Hilfe der Statistik sowie über die Randbedin-

gungen der Massenerhaltung und Elektroneutralität reduziert werden. Eine weitere Reduzierung der Zahl

benötigter Parameter kann durch Vernachlässigung physikalisch unwahrscheinlicher Wechselwirkungen,

beispielsweise Wechselwirkungen zwischen mehr als drei Teilchen gleicher Ladung, erreicht werden. Die

verbleibenden Parameter verlieren dadurch die physikalische Bedeutung, die sie im vollständigen Modell

hatten. Sie werden jetzt als freie Parameter behandelt, die an experimentelle Daten angepasst werden,

um die thermodynamischen Eigenschaften von Mischungen zu beschreiben. Dies gibt dem Pitzer-Modell

trotz der rigorosen Ableitung aus der statistischen Thermodynamik einen empirischen Charakter. Den-

noch werden in der Literatur viele Anwendungen Pitzer-basierter Modelle zur Untersuchung binärer und

ternärer Systeme beschrieben. Daher finden sich in der Literatur große, in sich konsistente Sätze von

Pitzer-Parametern.
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Eine Implementation des PSC-Modells in Form eines Computerprogrammes war in der Arbeitsgruppe

vorhanden und wurde in der Vergangenheit bereits erfolgreich zur Beschreibung anorganischer Aerosole

angewendet (Mentel u. a. 2000).

4.2 Das UNIFAC-Modell für organische Mischungen

Das UNIFAC-Modell ist eine Kombination der beiden Konzepte Analytical Solutions of Groups (ASOG,

siehe Abschnitt 4.2.1) und Universal Quasi Chemical Theory (UNIQUAC, siehe Abschnitt 4.2.2). Ent-

sprechend steht das Akronym UNIFAC für UNIQUAC Functional Group Activity Coefficients. Dahinter

verbirgt sich eine Methode zur Berechnung von Aktivitätskoeffizienten für binäre Mischungen organischer

Substanzen (und Wasser). Diese Methode basiert auf dem Gruppenbeitrags-Konzept zur Abschätzung

verschiedenster Eigenschaften reiner Flüssigkeiten, wie z. B. Dichten, Wärmekapazitäten oder kritischer

Konstanten. Die grundlegende Idee dieses Konzeptes ist die Folgende: während es tausende individu-

elle chemische Verbindungen gibt, die in der Technik von Interesse sind, ist die Zahl der funktionellen

Gruppen aus denen diese Verbindungen bestehen sehr viel niedriger. Es wird angenommen, dass eine

physikalische Eigenschaft einer reinen Flüssigkeit die Summe der Beiträge der funktionellen Gruppen ist,

aus denen das jeweilige Molekül besteht. Auf diese Weise erhält man eine Möglichkeit, die Eigenschaften

einer großen Anzahl von Flüssigkeiten mit einer weitaus kleineren Anzahl an Parametern zu korrelieren,

die die Beiträge individueller Gruppen charakterisieren. Darüber hinaus ermöglicht dieser Ansatz die

Vorhersage der Eigenschaften von Flüssigkeiten, für die keine Daten existieren (Fredenslund u. a. 1977).

Jede Gruppenbeitragsmethode ist eine Näherung, da der Beitrag einer funktionellen Gruppe als von

den Beiträgen anderer funktioneller Gruppen unabhängig betrachtet wird. Dieses Problem wird um so

geringer, je feiner die Unterscheidung zwischen einzelnen funktionellen Gruppen ist. Werden beispielsweise

Hydroxylgruppen in erster Näherung gleiche Beiträge zugeordnet, so können sie in zweiter Näherung

anhand ihrer Position (primär, sekundär oder tertiär) im Molekül unterschieden werden. Im Extremfall

wird das gesamte Molekül als funktionelle Gruppe betrachtet, wodurch der Vorteil des Gruppenbeitrags-

Konzeptes wieder verloren geht. In der Praxis muss also ein Kompromiss gefunden werden. Die Zahl

der funktionellen Gruppen muss klein bleiben, darf aber nicht so klein sein, dass signifikante Effekte der

Molekülstruktur auf physikalische Eigenschaften vernachlässigt werden.

Die Übertragung des Gruppenbeitrags-Konzeptes auf Mischungen liegt nahe, da die Zahl der technisch

relevanten Mischungen noch sehr viel größer ist als die ohnehin schon große Zahl an reinen Flüssigkeiten.

Sie wurde zunächst von Langmuir (1925) vorgeschlagen und später von Redlich u. a. (1959), Papadopoulos

und Derr (1959) sowie Wilson und Deal (1962) weiterentwickelt. Letztere entwickelten die ASOG-Methode

zur Abschätzung von Aktivitätskoeffizienten, auf welcher UNIFAC aufbaut.

4.2.1 Die ASOG-Methode

Das grundlegende Ziel der ASOG-Methode ist die Verwendung existierender Daten von Phasen-Gleichge-

wichten zur Vorhersage von Phasen-Gleichgewichten in Systemen, für die diese Daten nicht zur Verfügung

stehen. Durch geeignete Reduktion experimenteller Aktivitätskoeffizienten werden Parameter abgeleitet,

die die Wechselwirkungen zwischen Paaren von funktionellen Gruppen charakterisieren. Diese Parameter

können dann verwendet werden, um Aktivitätskoeffizienten für Systeme vorherzusagen, die nicht experi-

mentell untersucht wurden, jedoch aus den gleichen funktionellen Gruppen bestehen (Fredenslund u. a.

1977). Nach Wilson und Deal (1962) werden bei der ASOG-Methode folgende Annahmen gemacht:
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Annahme 1: Es wird angenommen, dass der Logarithmus des Aktivitätskoeffizienten aus zwei additi-

ven Beiträgen besteht: einem kombinatorischen Beitrag, der von Größe und Form der Moleküle in

der Mischung bestimmt wird sowie einem residuellen Beitrag aufgrund energetischer Wechselwir-

kungen der funktionellen Gruppen. Diese Unterscheidung ist erforderlich, da die durch Effekte von

Molekülgröße und -form verursachten Abweichungen vom idealen Verhalten einer Flüssigkeit un-

abhängig von den durch energetische Wechselwirkungen hervorgerufenen Abweichungen sind. Für

ein Molekül i in einer beliebigen Mischung gilt somit

ln γi = ln γC
i + ln γR

i . (4.4)

Wie in der organischen Chemie üblich, wird als Referenzzustand für die Mischungskomponenten

jeweils die reine Flüssigkeit zugrunde gelegt. Dies gilt analog auch für die in den nachfolgenden

Abschnitten beschriebenen Modelle ASOG und UNIFAC.

Annahme 2: Der residuelle, durch Wechselwirkung der funktionellen Gruppen hervorgerufene Beitrag

ist die Summe der individuellen Beiträge aller funktionellen Gruppen des Moleküls abzüglich ihrer

jeweiligen Beiträge zur reinen Komponente. Es gilt:

ln γR
i =

∑
k

ν
(i)
k

(
lnΓk − lnΓ(i)

k

)
(4.5)

mit k = 1, 2, ..., N ; N ist die Zahl der verschiedenen Gruppen in der Mischung.

Γk ist der residuelle Aktivitätskoeffizient der Gruppe k in der Mischung während Γ(i)
k den residuellen

Aktivitätskoeffizienten der Gruppe k in einer reinen Flüssigkeit darstellt, die nur aus Molekülen des

Typs i besteht. ν
(i)
k ist die Anzahl der Gruppen vom Typ k im Molekül i. Der Term lnΓ(i)

k in

Gleichung 4.5 dient zur Normalisierung des Aktivitätskoeffizienten und sorgt dafür, dass γi eins

wird, wenn der Molenbruch xi gegen eins geht.

Annahme 3: Die individuellen Beiträge der einzelnen funktionellen Gruppen in einem beliebigen System

hängen lediglich von den Konzentration der Gruppen und von der Temperatur ab. Es gilt:

Γk = f (X1,X2, ...,XN , T ) (4.6)

und Γ(i)
k = f (X1,X2, ...,XN , T ) . (4.7)

Der Molenbruch Xk der Gruppe k im Gesamtsystem (Mischung oder reine Komponente i) ist

definiert als

Xk =

∑
i

ν
(i)
k xi∑

i

∑
j

ν
(i)
j xi

. (4.8)

i = 1, 2, ...,M Zahl der Komponenten

j = 1, 2, ..., N Zahl der Gruppen

Die Berechnung des kombinatorischen Beitrags zum Aktivitätskoeffizienten erfolgt bei der ASOG-Methode

nach der athermalen Flory-Huggins-Gleichung (Flory 1941; Huggins 1941):

ln γC
i = ln rFH

i +
(
1− rFH

i

)
. (4.9)

rFH
i =

νFH
i∑

j

νFH
j xj

(4.10)
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Der Parameter νFH
i beschreibt die Molekülgröße und wird als Summe der Größenparameter der funk-

tionellen Gruppen berechnet, aus denen das Molekül besteht. Die Größenparameter der funktionellen

Gruppen sind natürliche Zahlen, die der Anzahl der nicht-Wasserstoffatome entsprechen, aus denen die

Gruppe besteht. So ist beispielsweise den Gruppen CH3, CH2 und CH der Größenparameter 1.0 und

der Ester-Gruppe COO der Parameter 3.0 zugeordnet. Einzig Wasser weicht von diesem Schema ab: ein

Wassermolekül wird als aus 1.5 Hydroxylgruppen bestehend aufgefasst und bekommt dementsprechend

einen Größenparameter von 1.5 zugeordnet. Somit gibt der Parameter νFH
i also die Zahl der Atome eines

Moleküls i mit Ausnahme der Wasserstoffatome an.

Die residuellen Gruppen-Aktivitätskoeffizienten Γk und Γ(i)
k in Gleichung 4.5 werden durch die Wilson-

Gleichung ausgedrückt (Wilson 1964):

lnΓK = 1− ln
∑

j

XjΛkj −
∑

i

XiΛik∑
j

XjΛij

. (4.11)

i, j = 1, 2, ...,M

Λji �= Λij

Die Parameter Λij und Λji beschreiben die Wechselwirkungen zwischen den funktionellen Gruppen i

und j und hängen bei konstanter Temperatur nur von der Natur der funktionellen Gruppen und nicht

von der Natur des Möleküls ab. Sie werden anhand experimenteller Daten von Flüssigkeits-Gasphasen-

Gleichgewichten bestimmt. Eine große Anzahl solcher Parameter wurde von Derr und Deal (1973) sowie

Kojima und Tochigi (1979) veröffentlicht.

Gleichung 4.11 beruht auf dem Konzept lokaler Konzentrationen, nach dem in einer Mischung zweier

Komponenten i und j die mittlere Konzentration von Molekülen j um ein zentrales Molekül i im allgemei-

nen nicht gleich der mittleren Konzentration von Molekülen i um ein zentrales Molekül j ist. Vielmehr

hängen die lokalen Zusammensetzungen in der Umgebung der i- und j-Moleküle vom Verhältnis der

Wechselwirkungen zwischen gleichen bzw. verschiedenen Molekülen ab (Fredenslund u. a. 1977).

4.2.2 Die UNIQUAC-Methode

Die Zuordnung von Größenparametern zu den einzelnen funktionellen Gruppen anhand der Anzahl der

nicht-Wasserstoffatome bei der ASOG-Methode ist recht willkürlich. Ein besserer Weg zur Beschreibung

des Volumens und der Oberfläche von Molekülen wird bei der UNIQUAC-Methode angewendet. Analog

zu dem für ASOG beschriebenen Vorgehen wird auch bei UNIQUAC der Ausdruck für den Aktivitäts-

koeffizienten γk der Mischungskomponente k in einen kombinatorischen und einen residuellen Beitrag

separiert:

ln γk = ln γC
k + ln γR

k . (4.12)

γk : Aktivitätskoeffizient

γC
k : kombinatorischer Beitrag zum Aktivitätskoeffizienten

γR
k : residueller Beitrag zum Aktivitätskoeffizienten

Der kombinatorische Beitrag wird durch den folgenden Ausdruck beschrieben:

ln γC
k = ln

Φk

xk

+
z

2
qk

θk

Φk

+ lk − θk

xk

∑
j

xj lj . (4.13)

lk =
z

2
(rk − qk)− (rk − 1) (4.14)
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In Gleichung 4.13 steht θk für den Anteil der Komponente k an der Gesamtoberfläche und Φk für den

Anteil dieser Komponente am Gesamtvolumen aller Moleküle in der Mischung.

θk =
qkxk∑
j

qjxj

(Oberflächenanteil) (4.15)

Φk =
rkxk∑
j

rjxj

(Volumenanteil) (4.16)

z = 10 (Koordinationszahl)

j = 1, 2, ...,M

Die Parameter rk und qk beschreiben das Molekülvolumen bzw. die Moleküloberfläche der reinen Kom-

ponenten. Sie werden als Summen der entsprechenden Parameter der funktionellen Gruppen berechnet:

ri =
∑

k

ν
(i)
k Rk (4.17)

qi =
∑

k

ν
(i)
k Qk (4.18)

Die Gruppenparameter Rk und Qk werden durch Normalisierung aus den van der Waals Volumina und

Oberflächen der funktionellen Gruppen ermittelt, wie sie beispielsweise von Bondi (1968) veröffentlicht

wurden:

Rk =
Vwk

15.17
(4.19)

Qk =
Awk

2.5 · 109
(4.20)

Vwk : van der Waals Volumen der Gruppe k

Awk : van der Waals Oberfläche der Gruppe k

Die Normalisierungsfaktoren sind über das Volumen und die Oberfläche einer CH2-Gruppe in Polyethylen

definiert. Im Gegensatz zu der recht willkürlichen Einteilung der funktionellen Gruppen in Größenklassen

im Fall der ASOG-Methode werden bei UNIQUAC also wohldefinierte Parameter verwendet.

Der residuelle Beitrag zum Aktivitäskoeffizienten ist gegeben durch:

ln γR
k = qk


l − ln


∑

j

θjτjk


 −

∑
j


 θjτkj∑

i

θiτij





 . (4.21)

τji = exp

(
−uij − uii

RT

)
(4.22)

i = 1, 2, ...,M

j = 1, 2, ...,M

uij = uji

τij �= τji

Die Wechselwirkungsparameter uij und uii können aus experimentellen Daten für binäre Systeme abgelei-

tet werden. Für jede in einer Mischung mögliche binäre Molekülwechselwirkung werden zwei Parameter

benötigt. Die Anwendung der UNIQUAC-Methode setzt daher experimentelle Daten für eine Vielzahl

binärer Systeme voraus.
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Abrams und Prausnitz (1975) haben gezeigt, dass die UNIQUAC-Methode sowohl Gas-Flüssigkeits-

Gleichgewichte als auch Gleichgewichte zwischen flüssigen Phasen gut beschreibt. Dies gilt für binäre sowie

Mehrkomponenten-Mischungen, die aus verschiedensten nicht-Elektrolyten, wie z.B. Kohlenwasserstoffen,

Ketonen, Estern, Wasser, Aminen, Alkoholen, Nitrilen, etc., bestehen.

4.2.3 Die UNIFAC-Methode

Die UNIFAC-Methode stellt eine Kombination von ASOG und UNIQUAC dar. Auch hier erfolgt eine

Separation des Aktivitätskoeffizienten in einen kombinatorischen und einen residuellen Beitrag. Der in

Gleichung 4.13 definierte UNIQUAC-Ausdruck für den kombinatorischen Beitrag wird von UNIFAC di-

rekt übernommen. Somit hängt der kombinatorische Beitrag zum Aktivitätskoeffizienten nur von Form

und Größe der an der Mischung beteiligten Moleküle ab. Diese werden durch die wohldefinierten Parame-

ter van-der-Waals-Volumen und van-der-Waals-Oberfläche beschrieben. Tabelle 4.1 zeigt die Gruppen-

Spezifikation und die zugehörigen Oberflächen- und Volumenparameter der für diese Arbeit relevanten

funktionellen Gruppen.

Tabelle 4.1: UNIFAC Gruppen-Spezifikation
Gruppenzuweisung sowie Oberflächen- und Volumenparameter der für diese Arbeit relevanten funktio-
nellen Gruppen (Auszug aus Poling u. a. 2000).

Gruppennummern Volumen Oberfläche

Hauptgruppe Untergruppe Name R Q

1 CH3 0.9011 0.848

2 CH2 0.6744 0.540
1

3 CH 0.4469 0.228

4 C 0.2195 0.000

5 14 OH 1.000 1.200

7 16 H2O 0.9200 1.400

42 COOH 1.3010 1.224
20

43 HCOOH 1.5280 1.532

Für den residuellen Beitrag zum Aktivitätskoeffizienten wird der in Gleichung 4.5 für die ASOG-

Methode eingeführte Ausdruck übernommen. Jedoch werden die residuellen Gruppen-Aktivitätskoeffizi-

enten Γk und Γ(i)
k nicht wie bei ASOG nach der Wilson-Gleichung berechnet, sondern nach

lnΓk = Qk


l − ln

(∑
m

θmΨmk

)
−

∑
m


 θmΨkm∑

n

θnΨnm





 . (4.23)

θm =
QmXm∑
n

QnXn

(4.24)

Ψmn = exp

(
−Umn − Unn

RT

)
= exp

(
−amn

T

)
(4.25)

amn �= anm
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Gleichung 4.23 ähnelt stark dem in UNIQUAC verwendeten Ausdruck für den residuellen Aktivitäts-

koeffizienten (Gleichung 4.21). Der Parameter θm ist der Anteil der Gruppe m an der Oberfläche aller

funktionellen Gruppen in der Mischung. Die binären Wechselwirkungen zwischen den funktionellen Grup-

pen werden durch die Parameter Ψmn beschrieben, wobei Umn ein Maß für die Wechslwirkungsenergie

zwischen den Gruppen m und n ist. Die temperaturunabhängigen Gruppen-Wechselwirkungsparameter

amn werden durch Auswertung experimenteller Daten für Dampfdruck-Gleichgewichte bestimmt und ha-

ben die Einheit Kelvin. In Tabelle 4.2 sind die Wechselwirkungsparameter zwischen den für diese Arbeit

relevanten funktionellen Gruppen zusammengefasst.

Tabelle 4.2: UNIFAC-Wechselwirkungsparameter
Wechselwirkungsparameter der für diese Arbeit relevanten funktionellen Gruppen in Kelvin (Auszug aus
Poling u. a. 2000).

Gruppenname (Gruppennummer) CH0≤n≤3 (1) OH (5) H2O (7) COOH (20)

CH0≤n≤3 (1) 0 986.5 1318 663.5

OH (5) 156.4 0 353.5 199.0

H2O (7) 300 -229.1 0 -14.09

COOH (20) 315.3 -151.0 -66.17 0

Abbildung 4.1 zeigt die Matrix der derzeit verfügbaren Wechselwirkungsparameter (Gmehling 2003).

Die Parameter-Matrix wird kontinuierlich aktualisiert und erweitert (Hansen u. a. 1991; Wittig u. a. 2003).

Die UNIFAC-Methode ist in der chemischen Industrie sehr populär und findet verbreitet Anwendung

zur Abschätzung von Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichten für eine Vielzahl von Mischungen. Fredenslund

und Rasmussen (1985) geben eine Übersicht über die möglichen Anwendungen und Limitationen der

UNIFAC-Methode.
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Abbildung 4.1: UNIFAC-Parametermatrix
Die Matrix zeigt die Gruppenwechselwirkungen, für die UNIFAC-Wechselwirkungsparameter verfügbar
sind (aus Gmehling 2003).
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4.3 Anwendungen des UNIFAC-Modells

Um Aktivitätskoeffizienten für die Komponenten binärer, organischer Mischungen berechnen zu können,

wurde im Rahmen dieser Arbeit auch das UNIFAC-Modell in der Programmiersprache IDL1 in einem

Computerprogramm implementiert. In den folgenden Abschnitten werden UNIFAC-Modellrechnungen

gezeigt, die mit Hilfe dieses Computerprogrammes erstellt wurden.

4.3.1 Literaturvergleich: Dampfdruck eines Gemisches aus Methanol und
Wasser

Es musste zunächst sichergestellt werden, dass das IDL-Programm für UNIFAC-Berechnungen keine Pro-

grammierfehler oder falsche Modellparameter enthält, die bei der Anwendung des Programmes zu fehler-

haften Ergebnissen führen würden. Daher wurden zunächst mit diesem Programm erstellte Vorhersagen

für Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichte mit entsprechenden Literaturdaten verglichen.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x1, y1

100

200

300

400

p 
[m

m
H

g]

       Literaturdaten   
       UNIFAC (Literatur)   
       UNIFAC (IDL)   

Abbildung 4.2: Dampfdruckdiagramm eines Methanol/Wasser-Gemisches bei 50 ◦C
Aufgetragen ist der Dampfdruck der Mischung gegen den Molenbruch von Methanol in der flüssigen Phase
(x1, untere Verläufe) bzw. gegen den Molenbruch von Methanol in der Gasphase (y1, obere Verläufe).
Die mit Hilfe des IDL-Programmes berechneten Kurven (blaue, gestrichelte Linien) sind nahezu identisch
mit den von Poling u. a. (2000) publizierten UNIFAC Vorhersagen (rote Linien) und geben die Messdaten
von McGlashan und Williamson (1976) sehr gut wieder.

In Abbildung 4.2 ist der Dampfdruck eines Gemisches aus Methanol und Wasser bei 323.15 K gegen

den Molenbruch von Methanol in der flüssigen Phase (x1) bzw. in der Gasphase (y1) aufgetragen. Als

Symbole sind Literaturdaten (McGlashan und Williamson 1976) dargestellt, die durchgezogenen roten

Linien zeigen Literaturwerte für UNIFAC-Vorhersagen (Poling u. a. 2000). Die als gestrichelte, blaue

Linien eingezeichneten Verläufe wurden mit dem in IDL programmierten UNIFAC-Programm berech-

1IDL steht für Interactive Data Language und bezeichnet eine Programmierumgebung mit der bequem große Datenmen-
gen verarbeitet und visualisiert werden können.
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net. Hierzu wurden für Flüssigphasen-Molenbrüche von Methanol zwischen null und eins entsprechende

Aktivitätskoeffizienten γ1 berechnet. Daraus konnte dann nach

p = x1 · γ1 · po
1 + x2 · γ2 · po

2 (4.26)

der Gesamtdampfdruck der Mischung berechnet werden. Für die Dampfdrücke der reinen Flüssigkei-

ten wurden die auch in Poling u. a. (2000) verwendeten Werte von McGlashan und Williamson (1976)

eingesetzt. Diese sind 417.4 mmHg für Methanol und 92.5 mmHg für Wasser.

Der Molenbruch von Methanol in der Gasphase wurde dann nach

y1 =
x1 · γ1 · po

1

p
(4.27)

berechnet.

Wie man in Abbildung 4.2 erkennt, sind die so berechneten Verläufe praktisch identisch mit den

UNIFAC-Vorhersagen aus der Literatur und geben den Verlauf der Messdaten sehr gut wieder.

Die zugehörigen Werte sind in Tab. 4.3 aufgelistet. Bei genauer Betrachtung stellt man fest, dass

die mit dem IDL-Programm berechneten Werte für den Dampfdruck der Mischung teilweise geringfügig

von den Literaturangaben abweichen. Diese Abweichung konnte darauf zurückgeführt werden, dass bei

der in Poling u. a. (2000) veröffentlichten UNIFAC-Berechnung die Zwischenergebnisse gerundet wurden,

während das IDL-Programm alle Berechnungen ohne Rundung durchführt.

Tabelle 4.3: Vergleich von UNIFAC-Berechnungen mit Literaturwerten
Die berechneten Gasphasen-Molenbrüche für Methanol stimmen mit den in Poling u. a. (2000) be-
rechneten Werten überein. Die geringfügige Abweichung der berechneten Dampfdrücke konnte auf
Rundungsfehler zurückgeführt werden.

Messdaten UNIFAC

(McGlashan und Williamson 1976) (Poling u. a. 2000) diese Arbeit

x1 y1 p [mmHg] x1 y1 p [mmHg] x1 y1 p [mmHg]

0.0000 0.0000 92.50 0.0 0.00 92.5 0.0 0.00 92.5

0.0453 0.2661 122.73 0.1 0.47 158.4 0.1 0.47 158.5

0.0863 0.4057 146.74 0.2 0.62 201.8 0.2 0.62 201.9

0.1387 0.5227 174.21 0.3 0.70 235.1 0.3 0.70 235.2

0.1854 0.5898 194.62 0.4 0.76 263.6 0.4 0.76 263.8

0.3137 0.7087 239.97 0.5 0.81 289.8 0.5 0.81 290.0

0.4177 0.7684 266.99 0.6 0.85 315.0 0.6 0.85 315.2

0.5411 0.8212 298.44 0.7 0.89 339.9 0.7 0.89 340.1

0.6166 0.8520 316.58 0.8 0.93 365.0 0.8 0.93 365.2

0.7598 0.9090 352.21 0.9 0.96 390.5 0.9 0.96 390.7

0.8525 0.9455 376.44 1.0 1.00 417.4 1.0 1.00 416.9

0.9514 0.9817 403.33

1.0000 1.0000 417.40
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4.3.2 Hygroskopische Eigenschaften von Dicarbonsäuren

Peng u. a. (2001) haben die hygroskopischen Eigenschaften von Dicarbonsäureaerosolen untersucht und

ihre Ergebnisse mit entsprechenden Vorhersagen der UNIFAC-Methode verglichen. Hierzu haben sie bei

einer Temperatur von 25 ◦C einzelne Partikel in einer elektrodynamischen Waage levitiert und bei ver-

schiedenen relativen Luftfeuchten gewogen. Aus dem Verhältnis der Trockenmasse des Gelösten und der

gemessenen Masse des wässrigen Partikels bestimmten sie dann den Massenbruch des Gelösten. Die Was-

seraktivität des Partikels ist unter Vernachlässigung des Kelvin-Effektes gleich der relativen Luftfeuchte.

Die Vernachlässigung des Kelvin-Effektes ist hier legitim, da der Durchmesser der Tröpfchen bei etwa 20

µm liegt. (Clegg u. a. 1995). Abbildung 4.3 zeigt die jeweils resultierenden Kurven (vgl. Abschnitt 2.2.1).

Aufgetragen ist jeweils die relative Luftfeuchte gegen die entsprechende Gleichgewichts-Zusammensetzung

des Partikels, angegeben als Gewichtsbruch der Dicarbonsäure (mfs = mass fraction of solute).

(a) Oxalsäure (b) Malonsäure

(c) Bernsteinsäure (d) Glutarsäure

Abbildung 4.3: Hygroskopische Eigenschaften von Dicarbonsäuren (Peng u. a. 2001)
Die Vorhersagen des originalen UNIFAC-Modells (gestrichelte Linien) für die Wasseraktivität von Dicar-
bonsäure-Partikeln weichen deutlich von den von Peng u. a. (2001) gemessenen Verläufen (Symbole) ab.
Eine weitaus bessere Übereinstimmung wird durch Anpassung der UNIFAC-Wechselwirkungsparameter
zwischen den Gruppen OH, H2O und COOH erreicht (durchgezogene Linien).
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Man erkennt, dass die nach der originalen UNIFAC-Methode berechneten Deliquenszenzkurven deut-

lich von den experimentellen Beobachtungen abweichen. Die durchgezogenen Kurven in Abbildung 4.3

resultieren aus einer von Peng u. a. (2001) durchgeführten Anpassung des originalen UNIFAC an die

hier gezeigten Messungen, sowie an entsprechende Messungen für Zitronensäure, DL-Maleinsäure und

L-(+)-Tartarsäure. Als freie Parameter für diese Anpassung dienten die Wechselwirkungsparameter zwi-

schen den funktionellen Gruppen OH, H2O und COOH. Alle übrigen Parameter blieben unverändert.

Tabelle 4.4 zeigt die als Ergebnis der Anpassung erhaltenen Wechselwirkungsparameter sowie deren ur-

sprüngliche Werte.

Tabelle 4.4: Angepasste UNIFAC Wechselwirkungsparameter nach Peng u. a. (2001)
Die verbesserten Parameter wurden durch Anpassung von UNIFAC-Vorhersagen für die Wasseraktivität
wässriger Aerosolpartikel an experimentelle Beobachtungen bestimmt.

Gruppenname (Gruppennummer) OH (5) H2O (7) COOH (20)

335.5a 199a

OH (5) 0
265.87b 224.39b

-229.1a -14.16a

H2O (7)
-467.42b 0

-69.29b

-151.0a -66.17a

COOH (20)
-103.03b -145.88b 0

aOriginal UNIFAC Gruppen-Wecheslwirkungsparameter aus Poling u. a. (2000).
bAn experimentelle Daten angepasste Wechselwirkungsparameter aus Peng u. a. (2001).

Zur erneuten Überprüfung des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten und eingesetzten Computerpro-

grammes zur Berechnung von UNIFAC-Vorhersagen, wurden mit Hilfe dieses Programmes die gleichen

Berechnungen angestellt, die in Abschnitt 4.3 gezeigt wurden. Hierzu wurden für jede der vier Dicarb-

onsäuren je 100 Massenbrüche zwischen null und eins vorgegeben. Da sich die Massenbrüche des binären

Gemisches zu eins addieren müssen, ergaben sich daraus direkt die entsprechenden Massenbrüche des

Wassers. Für diese Zusammensetzungen wurden nun jeweils Aktivitätskoeffizienten γ mit UNIFAC be-

rechnet, aus denen schließlich nach

aW = γW · xW (4.28)

die entsprechende Wasseraktivität aW ermittelt werden konnte. Die hierfür benötigten Molenbrüche xW

von Wasser ließen sich aus den Massenbrüchen nach folgender Gleichung berechnen:

xW =

wW

MW
wW

MW

+
ws

Ms

(4.29)

Nach dieser Methode wurden für jede der vier Dicarbonsäuren Vorhersagen der Wasseraktivität in

Abhängigkeit von der Zusammensetzung erstellt. Dabei wurde jeweils eine Vorhersage mit den originalen

UNIFAC-Wechselwirkungsparametern und eine Vorhersage mit den von Peng u. a. (2001) publizierten,

angepassten Wechselwirkungsparametern erstellt. Zusätzlich dazu wurde je eine weitere Vorhersage mit

dem sog. Modified UNIFAC (Dortmund) (Gmehling u. a. 1998) erstellt. Abbildung 4.4 zeigt die Ergeb-

nisse dieser Berechnungen. Zur besseren Vergleichbarkeit mit Abbildung 4.3 wurden auch die Messdaten

von Peng u. a. (2001) in die Diagramme eingezeichnet.
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Abbildung 4.4: Test des UNIFAC-Programmes
Die UNIFAC-Vorhersagen mit den originalen Wechselwirkungsparametern (blaue Linien) und die unter
Verwendung der von Peng u. a. (2001) angepassten Parameter berechneten Kurven (rote Linien) sind
identisch mit den entsprechenden in Abbildung 4.3 gezeigten Ergebnissen von Peng u. a. (2001). Zusätzlich
wurden hier Vorhersagen des Modified UNIFAC (Dortmund) Modells (orange Linien) eingezeichnet. Diese
weichen noch weiter von den Messdaten ab, als die Vorhersagen des originalen UNIFAC Modells.

Die UNIFAC-Vorhersagen unter Verwendung der originalen Wechselwirkungsparameter sind ebenso

wie die mit Hilfe der angefitteten Parameter erstellten Vorhersagen identisch mit den aus der Literatur

entnommenen und in Abbildung 4.3 gezeigten Vorhersagen. Es kann also davon ausgegangen werden, dass

das verwendete Computerprogramm korrekte Ergebnisse liefert. Weiterhin sieht man, dass die Berechnun-

gen des Modified UNIFAC (Dortmund) Modells ebenfalls deutlich von den Literaturwerten abweichen.

Die Abweichung ist hier sogar noch größer als im Fall des originalen UNIFAC-Modells.

Die von Peng u. a. (2001) angepassten Wechselwirkungsparameter eignen sich für Malonsäure, Bern-

steinsäure und Glutarsäure sehr gut zur Beschreibung des hygroskopischen Verhaltens über den ge-
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samten Molenbruchbereich. Im Fall von Oxalsäure treten bei Molenbrüchen oberhalb 0.6 etwas größe-

re Abweichungen der Modellvorhersagen vom experimentel beobachteten Verhalten auf. Im Falle von

Aerosolkammer-Experimenten liegt die relative Luftfeuchte, aber meist deutlich über 40%, was in erster

Näherung einem Wasser-Molenbruch von 0.4 oder größer entspricht. Oxalsäure-Molenbrüche oberhalb

von 0.6 sind bei solchen Experimenten also nur in Ausnahmefällen zu erwarten.

Basierend auf den in diesem Abschnitt gezeigten Untersuchungen wurde entschieden, für die im Rah-

men dieser Arbeit durchgeführten Modellrechnungen das originale UNIFAC-Modell mit den von Peng u. a.

(2001) angepassten Wechselwirkungsparametern für die Gruppen OH, H2O und COOH zu verwenden.

4.3.3 Überprüfung der Konsistenz von UNIFAC berechneter Aktivitätskoef-
fizienten

Die Aktivitätskoeffizienten der Komponenten einer binären Mischung sind nicht unabhängig voneinander,

sondern über die Gibbs-Duhem Gleichung miteinander verknüpft. Für ein Zweikomponentensystem gilt:

x1 · dµ1 + x2 · dµ2 = 0 (4.30)

Dies ist gleichbedeutend mit

x1 · d ln a1 + x2 · d ln a2 = 0 (4.31)

bzw.

d ln a1 =
x2

x1

d ln a2 . (4.32)

Da gilt

d x1 = −d x2 (4.33)

ist

x1 · d ln x1 = −x2 · d ln x2 (4.34)

und

d ln x1 = −x2

x1

d ln x2 . (4.35)

Subtrahiert man Gleichung 4.35 von Gleichung 4.32, so erhält man

d ln γ1 = −x2

x1

d ln γ2 . (4.36)

Diese Gleichung kann man zwischen dem Zustand des reinen Lösungsmittels (x2 = 0, γ1 = 1) und dem

der Lösung (x2, γ1) integrieren. Die folgende Gleichung stellt diesen Zusammenhang dar:

ln γ1 = −
∫ x2

0

x2

1− x2

d ln γ2 (4.37)

Die Integration wird numerisch oder grafisch durch Auftragung von x2
1−x2

gegen experimentell bestimmte

Werte von −ln γ1 durchgeführt. Die Fläche unter der Kurve im Bereich von x2 = 0 bis x2 ist dann −ln γ1.

Eine entsprechende Auftragung ist in Abbildung 4.5 exemplarisch für Oxalsäure dargestellt.
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Abbildung 4.5: Gegenseitige Umrechnung von Aktivitätskoeffizienten
Die gegenseitige Umrechnung von Aktivitätskoeffizienten einer binären Mischung aus Oxalsäure und
Wasser erfolgt durch grafische Integration. Die senkrechte rote Linie entspricht einem Molenbruch des
Wassers von xW = 0.8. Der zugehörige, mit UNIFAC berechnete Aktivitätskoeffizient für Wasser ist γW =
0.9385. Die schraffierte Fläche unter der Kurve ist gleich −ln γOxalsäure, also dem negativen Logarithmus
des entsprechenden Aktivitätskoeffizienten der Oxalsäure.

In Abbildung 4.6 sind die berechneten Aktivitätskoeffizienten für Wasser und die Dicarbonsäuren

jeweils gegen den Molenbruch der Säure aufgetragen. Symbole stehen dabei für direkt von UNIFAC

berechnete Werte, während die Linien Werte repräsentieren, die mittels grafischer Integration aus den

Aktivitätskoeffizienten der jeweils anderen Mischungskomponente ermittelt wurden.

Wie man deutlich sieht, sind die entsprechenden Werte jeweils identisch. Es konnte also gezeigt wer-

den, dass die mit Hilfe von UNIFAC berechneten Aktivitätskoeffizienten der Komponenten einer binären

Mischung miteinander konsistent sind. Für die praktische Anwendung bedeutet das, dass aus verlässlichen

Messungen der Wasseraktivität und des Wassergehaltes in einem binären System die Aktivitätskoeffizi-

enten der zweiten Komponente berechnet werden können. Die Güte der so berechneten Aktivitätskoeffi-

zienten wird dabei von der Qualität der Messungen von Wasseraktivität und Wassergehalt bestimmt.

4.4 Berechnung von Referenz-Dampfdrücken über der unterkühl-
ten Schmelze

Die UNIFAC-Methode verwendet für beide Komponenten einer binären Mischung den Zustand der reinen

Flüssigkeit als Standardzustand. Da die Dicarbonsäuren unter Normalbedingungen als Festkörper vor-

liegen, ist der entsprechende Standardzustand in diesem Fall die unterkühlte Schmelze. Möchte man aus

mit UNIFAC berechneten Aktivitätskoeffizienten beispielsweise Vorhersagen über den Dampfruck einer

Dicarbonsäure über ihrer Mischung mit Wasser treffen, so ist dies über das Raoultsche Gesetz möglich:

pi = γi · xi · po
i (4.38)

Gemäß der Definition des Standardzustands als reine Flüssigkeit muss hierbei für den Bezugsdruck po
i der

reinen Komponente der Dampfdruck der jeweiligen Dicarbonsäure über einer unterkühlten Schmelze ein-

gesetzt werden. In der Literatur sind jedoch lediglich Werte für die Dampfdrücke psat der Dicarbonsäuren

über dem Festkörper verfügbar. Tabelle 4.5 fasst die publizierten Werte zusammen.
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Abbildung 4.6: Konsistenzprüfung der von UNIFAC berechneten Aktivitätskoeffizienten
Die Berechung der Aktivitätskoeffizienten aus dem Aktivitätskoeffizienten der jeweils anderen Mischungs-
komponente führt zum gleichen Ergebnis wie die direkte Berechnung mittels UNIFAC. Die von UNIFAC
berechneten Aktivitätskoeffizienten sind demnach miteinander konsistent.
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Tabelle 4.5: Literaturwerte für Sättigungsdampfdrücke von Dicarbonsäuren
Sofern die Dampfdrücke in der zitierten Quelle in anderen Einheiten angegeben waren, wurden sie in
SI-Einheiten umgerechnet. Die aus Bilde u. a. (2003) entnommenen Werte waren ursprünglich für eine
Temperatur von 296 K angegeben. Sie wurden mit Hilfe der Clausius-Clapeyron Gleichung und der
gleichen Quelle entnommenen Werten für ∆v H

o und C auf 298.15 K ungerechnet.

Dicarbonsäure Quelle psat [Pa] ∆v H
o

[
kJmol−1

]
C

Oxalsäure de Kruif u. a. (1975) 1.10 · 10−2

Malonsäure Bilde u. a. (2003) 6.10 · 10−4 92 ± 15 12.9 ± 2.6

Ribeiro da Silva u. a. (1999) 2.41 · 10−4

Ribeiro da Silva u. a. (2001) 4.24 · 10−4

Bernsteinsäure Bilde u. a. (2003) 4.24 · 10−5 138 ± 11 19.8 ± 1.9

Ribeiro da Silva u. a. (2001) 1.84 · 10−5

Glutarsäure Tao und McMurry (1989) 1.04 · 10−3

Bilde u. a. (2003) 9.13 · 10−4 91 ± 7 12.9 ± 1.3

Bilde und Pandis (2001) 7.49 · 10−4

Ribeiro da Silva u. a. (1999) 8.08 · 10−5

Ribeiro da Silva u. a. (2001) 1.26 · 10−4

Adipinsäure Tao und McMurry (1989) 1.48 · 10−5

Bilde u. a. (2003) 1.68 · 10−5 154 ± 6 22.2 ± 1.0

Chattopadhyay u. a. (2001) 1.70 · 10−5

Pimelinsäure Bilde u. a. (2003) 1.13 · 10−4 147 ± 11 21.2 ± 1.9

Chattopadhyay u. a. (2001) 1.20 · 10−5

Ribeiro da Silva u. a. (1999) 3.30 · 10−6

Abbildung 4.7 zeigt eine Auftragung dieser Literaturwerte gegen die Kettenlänge der Dicarbonsäuren.

Die Auftragung lässt erkennen, dass die Dampfdrücke der Dicarbonsäuren mit der Länge der Kohlenstoff-

Kette alternieren. Säuren mit ungerader Anzahl an Kohlenstoffatomen haben dabei systematisch höhere

Dampfdrücke als Säuren mit gerader Kettenlänge. Diese Beobachtung lässt sich mit einer stabileren

Kristallstruktur der geradzahligen Dicarbonsäuren im Festkörper erklären (Thalladi u. a. 2000) und ist

konsistent mit einem ähnlichen Verhalten anderer thermodynamischer Eigenschaften der Dicarbonsäuren,

wie z.B. Schmelztemperaturen oder Löslichkeiten.

Bei den Dicarbonsäuren, für die mehrere Literaturwerte für den Dampfdruck über dem Festkörper

verfügbar sind, zeigen sich gewisse Abweichungen, die im Fall von Glutarsäure und Pimelinsäure über

eine Größenordnung gehen. Für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen werden im

Folgenden für Malonsäure, Bernsteinsäure, Glutarsäure, Adipinsäure und Pimelinsäure die von Bilde u. a.

(2003) gemessenen Dampfdrücke verwendet, da es sich bei diesen um den neuesten und vollständigsten

Datensatz handelt. Der Fehler dieser Dampfdrücke wird von Bilde u. a. (2003) mit etwa 50% abgeschätzt.

Für Oxalsäure wird der einzige verfügbare Wert von de Kruif u. a. (1975) benutzt.
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Abbildung 4.7: Dampfdrücke der Dicarbonsäuren
Die in der Literatur veröffentlichten Dampfdrücke der Dicarbonsäuren zeigen eine alternierende Abhängig-
keit von der Kettenlänge der Säure. Der von de Kruif u. a. (1975) veröffentlichte Wert für Oxalsäure wurde
aus Gründen der Skalierung nicht eingezeichnet. Dieser liegt mit 1.1 · 10−2 Pa deutlich höher.

Um anhand des Raoultschen Gesetzes Vorhersagen für die Dampfdrücke der Dicarbonsäuren über

wässrigen Lösungen machen zu können, müssen die Festkörper-Dampfdrücke in entsprechende Dampf-

drücke über der unterkühlten Schmelze konvertiert werden. Im folgenden Abschnitt werden zwei Ansätze

vorgestellt, nach denen diese Umwandlung zu bewerkstelligen ist.

4.4.1 Bestimmung von po
l anhand eines thermodynamischen Kreisprozesses

Nach Prausnitz u. a. (1986) kann der Dampfdruck eines Stoffes über der unterkühlten Schmelze mit

Hilfe des in Abbildung 4.8 dargestellten Kreisprozesses aus dem entsprechenden Dampfdruck über dem

Festkörper berechnet werden.

betrachtete
Temperatur T

Temperatur
am Tripelpunkt T

t

Festkörper Flüssigkeit

A D

CB

Abbildung 4.8: Thermodynamischer Kreisprozess zur Bestimmung des Dampfdrucks über einer reinen
unterkühlten Flüssigkeit (nach Prausnitz u. a. 1986).
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Die Änderung der molaren Freien Enthalpie einer Komponente bei der Zustandsänderung von Zustand

A hin zu Zustand D steht in folgender Beziehung mit der Fugazität des Festkörpers fs und der Fugazität

der unterkühlten Schmelze fl:

∆ g
A→D

= RT ln
fl

fs

(4.39)

Diese Änderung der molaren Freien Enthalpie ist definitionsgemäß mit entsprechenden Änderungen der

molaren Enthalpie und der molaren Entropie verknüpft:

∆ g
A→D

= ∆ h
A→D

− T ∆ s
A→D

(4.40)

Da (Freie) Enthalpie und Entropie als Zustandsfunktionen unabhängig vomWeg sind, auf dem sie erreicht

wurden, lassen sich die in Gleichung 4.40 eingehenden Änderungen dieser Funktionen anhand des ther-

modynamischen Kreisprozesses aus Abbildung 4.8 bestimmen. Hierzu substituiert man den Weg A → D

mit dem Weg A → B → C → D. Somit ergibt sich für die Enthalpieänderung auf dem Weg A → D:

∆ h
A→D

= ∆ h
A→B

+ ∆ h
B→C

+ ∆ h
C→D

(4.41)

Gleichung 4.41 lässt sich durch die Wärmekapazität cp und die molare Schmelzenthalpie bei der Tempe-

ratur des Tripelpunktes ∆hf
Tt

ausdrücken als :

∆ h
A→D

= ∆hf
Tt

+
∫ T

Tt

∆cp dT (4.42)

Analog gilt für die Änderung der molaren Enthalpie auf dem Weg A → D:

∆ s
A→D

= ∆ s
A→B

+ ∆ s
B→C

+ ∆ s
C→D

(4.43)

Gleichung 4.43 ist äquivalent zu:

∆ s
A→D

= ∆sf
Tt

+
∫ T

Tt

∆cp

T
dT (4.44)

Am Tripelpunkt gilt für die molare Schmelzenthalpie:

∆sf
Tt

=
∆hf

Tt

Tt

(4.45)

Nimmt man an, dass ∆cp über den Temperaturbereich T → Tt konstant ist, so erhält man durch Substi-

tution der Gleichungen 4.40, 4.42, 4.44 und 4.45 in Gleichung 4.39:

ln
fl

fs

=
∆hf

Tt

RTt

(
Tt

T
− 1

)
− ∆cp

R

(
Tt

T
− 1

)
+

∆cp

R
ln

Tt

T
(4.46)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann die Fugazität der unterkühlten Schmelze aus der Fugazität des Festkörpers

berechnet werden. In der Praxis werden häufig die folgenden Näherungen gemacht, die das Ergebnis jedoch

meist nur geringfügig beeinflussen:

• Für die meisten Stoffe liegen die normale Schmelztemperatur und die Temperatur am Tripelpunkt

nah beieinander. Weiterhin können über diesen kleinen Temperaturbereich die Schmelzenthalpien

und -entropien meist als konstant betrachtet werden. Daher ist es zulässig, anstelle der Tripelpunkt-

Temperatur die leichter zugängliche Schmelztemperatur und anstelle von ∆hf
Tt

die Schmelzenthalpie

bei dieser Temperatur zu vewenden.
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Tabelle 4.6: Schmelztemperaturen und molare Schmelzenthalpien für die C2 - C7 Dicarb-
onsäuren
Die Werte für die Schmelztemperaturen wurden Chemikalien-Katalogen entnommen. Schmelzenthalpien
stammen aus Khetarpal u. a. (1980). Für Oxalsäure und Malonsäure sind nach bestem Wissen keine
Werte vorhanden.

Dicarbonsäure Tm [K] ∆hf

[
kJ ·mol−1

]
Oxalsäure 462.15 -

Malonsäure 409.15 -

Bernsteinsäure 458.15 31.46

Glutarsäure 371.65 17.96

Adipinsäure 425.15 33.99

Pimelinsäure 375.15 24.95

• Die drei Terme auf der rechten Seite von Gleichung 4.46 tragen in sehr unterschiedlichem Ausmaß

zum Ergebnis bei. In der Regel dominiert der erste Term, während die beiden übrigen Terme mit

entgegengesetztem Vorzeichen einander tendenziell kompensieren. Aus diesem Grund genügt es

häufig, nur den Term in ∆hf zu berücksichtigen und die beiden Terme in ∆cp zu vernachlässigen.

• Unter normalen atmosphärischen Bedingungen kann für die Gasphase in guter Näherung das Ver-

halten eines idealen Gases angenommen werden. Da der Fugazitätskoeffizient eines idealen Gases

per Definition den Wert eins hat, können Fugazitäten in diesem Fall durch Dampfdrücke ersetzt

werden.

Unter berücksichtigung dieser Näherungen vereinfacht sich Gleichung 4.46 zu :

ln
po

l

psat

=
∆hf

Tm

RTm

(
Tm

T
− 1

)
(4.47)

po
l : Dampfdruck über der unterkühlten Schmelze

mit psat : Dampfdruck über dem Festkörper .

Die für die Umrechnung benötigten Daten für die molare Schmelzentalpie und die Schmelztemperatur

sind, soweit in der Literatur verfügbar, in Tabelle 4.6 zusammengefasst.

In Tabelle 4.8 in Abschnitt 4.4.3 sind die nach der hier beschriebenen Methode berechneten Dampf-

drücke über der unterkühlten Schmelze aufgeführt. Die Genauigkeit der resultierenden Dampfdrücke wird

dabei durch die Genauigkeit der in die Berechnung eingegangenen Messgrößen, sowie durch die Gültigkeit

der angewandten Näherungen bestimmt.

4.4.2 Bestimmung von po
l anhand der Eigenschaften gesättgter Lösungen

Die im letzten Abschnitt beschriebene Methode zur Konvertierung des Damfpdrucks einer reinen Substanz

zwischen den Bezugszuständen des Festkörpers und der unterkühlten Schmelze besitzt in der Praxis einige

Nachteile. So setzt sie beispielsweise die Kenntnis thermodynamischer Größen wie Schmelztemperatur,

Schmelzenthalpie evtl. Wärmekapazität voraus. Diese Größen sind häufig nur in geringer Genauigkeit

verfügbar, sodass deren Fehler sich naturgemäß auch in die berechneten Dampfdrücke fortpflanzt. Daher

müssen bei dieser Methode eine Reihe von Näherungen und Vereinfachungen gemacht werden, die das

Ergebnis der Umrechnung verfälschen können.
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Abbildung 4.9: Qualitative Darstellung der Molenbruchabhängigkeit des Dampfdrucks ei-
ner Komponente einer binären Mischung
Der Molenbruch xsat

2 entspricht einer gesättigten Lösung der Komponente 2. Der Dampfdruck der Kom-
ponente 2 über einer gesättigten Lösung entpricht dem Sättigungsdampfdruck über dem Festkörper.

Eine alternative Methode zur Berechnung des Dampfdrucks einer Substanz über der unterkühlten

Schmelze aus ihrem Sättigungsdampfdruck über dem Festkörper ergibt sich aus den folgenden Überlegun-

gen. Abbildung 4.9 zeigt qualitativ die Abhängigkeit des Dampfdruckes einer Komponente einer binären

Mischung vom Molenbruch dieser Komponente in der Mischung. Die eingezeichnete Gerade repräsentiert

ideales Verhalten im Sinne des Raoultschen Gesetzes, während die Kurve das reale Dampfdruckverhalten

wiederspiegelt. Der Dampfdruck p2 der Mischungskomponente 2 strebt für x2 → 1 dem Wert po
2 für den

Dampfdruck der reinen Flüssigkeit 2 zu. Nach dem aktivitätskorrigierten Raoultschen Gesetz gilt für

einen beliebigen Molenbruch x2:

p2 = γ2(x2) · x2 · po
2 (4.48)

Ist der tatsächliche Wert des Bezugsdampfdruckes po
2 nicht bekannt, so kann man diesen bestimmen, wenn

man an einem anderen Punkt der Dampfdruckkurve sowohl den Wert für den Dampfdruck als auch den

Molenbruch der Komponente 2 kennt. Ein Beispiel für ein solches Wertepaar stellt die gesättigte Lösung

dar. Da eine gesättigte Lösung stets im Gleichgewicht mit einem evtl. vorhandenen Festkörper steht, ist

der Partialdampfdruck des Gelösten über einer gesättigten Lösung identisch mit dem Dampfdruck des

Gelösten über dem reinen Festkörper. Für letzteren sind in der Literatur Werte für die Dicarbonsäuren

verfügbar (siehe Tabelle 4.5). Der Molenbruch der gelösten Dicarbonsäure kann jeweils aus ebenfalls in

der Literatur verfügbaren Daten für die Löslichkeit in Wasser berechnet werden. Damit ist es möglich,

durch Umstellung des Raoultschen Gesetzes aus den Werten für eine gesättigte Dicarbonsäure-Lösung

und dem dazu gehörigen Aktivitätskoeffizienten der Dicarbonsäure den Dampfdruck der jeweiligen Säure

über einer unterkühlten Schmelze bei der gleichen Temperatur zu berechnen:

po
l,i =

psat,i

γi(xsat,i) · xsat,i

(4.49)

Die Genauigkeit der Dampfdrücke, die sich anhand dieser Betrachtung ermitteln lassen, hängt hier

hauptsächlich von der Genauigkeit der gemessenen Dampfdrücke über dem Festkörper und der Löslich-

keiten sowie von der Güte der Aktivitätskoeffizienten ab. Die entsprechenden Literaturwerte für die
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Löslichkeiten der Dicarbonsäuren und den Molenbruch einer gesättigten Lösung sind in Tabelle 4.7 zu-

sammengefasst.

Tabelle 4.7: Lösliskeiten der C2 - C7 Dicarbonsäuren bei 298.15 K
Die Werte für Oxalsäure bis Adipinsäure stammen aus Saxena und Hildemann (1996). Der Wert für
Pimelinsäure wurde dem Chemikalien-Katalog der Firma Merck entnommen.

Dicarbonsäure Löslichkeit [g/l] xsat

Oxalsäure 120 0.023

Malonsäure 1610 0.218

Bernsteinsäure 88 0.013

Glutarsäure 1160 0.136

Adipinsäure 25 0.003

Pimelinsäure 25 (286.15 K) 0.003

Schmelzenthalpien oder Schmelztemperaturen werden hier nicht benötigt. Ebenso sind im Gegensatz

zu der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Methode weniger Näherungen erforderlich. Durch die Ver-

wendung von UNIFAC zur Bestimmung der Aktivitätskoeffizienten werden die der UNIFAC-Methode

zugrunde liegenden Annahmen impliziert. Wie jedoch in Abschnitt 4.3.2 gezeigt wurde, wird die Was-

seraktivität wässriger Dicarbonsäuren von UNIFAC korrekt wiedergegeben. Die Aktivitätskoeffizienten

der Komponenten einer binären Mischung sind jedoch nicht unabhängig voneinander, sondern hängen

über die Gibbs-Duhem-Gleichung voneinander ab. In Abschnitt 4.3.3 wurde gezeigt, dass auch diese

Abhängigkeit von UNIFAC für wässrige Dicarbonsäuren korrekt wiedergegeben wird. Es kann daher

davon ausgegangen werden, dass mögliche Fehler infolge der Verwendung von UNIFAC für die Akti-

vitätskorrektur vernachlässigbar klein sind.

Bei der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Methode nach Prausnitz u. a. (1986) wurde der Einfluss

der Wärmekapazität durch Weglassen der beiden letzten Terme in Gleichung 4.46 vernachlässigt. Da das

hier beschriebene Verfahren keinerlei Näherungen diesbezüglich macht, kann durch Vergleich der beiden

Methoden die Differenz ∆s
l cp der Wärmekapazitäten der Flüssigkeit und des Festkörpers bei der gleichen

Temperatur abgeschätzt werden. Nimmt man an, dass der mit Hilfe von UNIFAC bestimmte Dampfdruck

über der unterkühlten Schmelze durch Gleichung 4.46 beschrieben wird (unter Verwendung von Drücken

statt Fugazitäten), so erhält man durch Subtraktion von Gleichung 4.47 folgenden Ausdruck für ∆s
l cp:

∆s
l cp = cp,l − cp,s = R ·

ln
po

l (UNIFAC)
psat

− ln
po

l (Prausnitz)
psat

lnTm

T − Tm

T + 1
(4.50)

In Tabelle 4.8 in Abschnitt 4.4.3 sind die nach der hier beschriebenen Methode bestimmten Dampf-

drücke der Dicarbonsäuren über einer unterkühlten Schmelze sowie die abgeschätzten Werte für ∆s
l cp

zusammengefasst.

4.4.3 Ergebnisse der Bestimmungen von po
l

Die Dampfdrücke der Dicarbonsäuren über dem Festkörper wurden anhand der in den Abschnitten 4.4.1

und 4.4.2 beschriebenen Methoden in Dampfdrücke über der unterkühlten Schmelze konvertiert. Die

Ergebnisse dieser Umrechnungen sind einander in Tabelle 4.8 gegenübergestellt.

Die nach beiden Methoden berechneten Dampfdrücke über der unterkühlten Schmelze sind erwar-

tungsgemäß höher als die entsprechenden Festkörper-Dampfdrücke aus der Literatur. Dabei liegen die mit
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Tabelle 4.8: Ergebnisse der Berechnung des Dampfdruckes über der unterkühlten Schmelze
Die Tabelle zeigt einen Vergleich von Literaturwerten für den Dampfdruck über dem Festkörper psat mit
daraus berechneten Werten für den Dampfdruck po

l über der unterkühlten Schmelze. Die Berechnung
erfolgte nach Prausnitz u. a. (1986) bzw. ausgehend von der gesättigten Lösung mit Hilfe von UNIFAC.
Aus der Abweichung der beiden Methoden wurden Werte für die Differenz der Wärmekapazitäten von
unterkühlter Schmelze und Feststoff ∆s

l cp abgeschätzt. Alle Angaben gelten für T = 298.15 K.

psat [Pa] po
l [Pa]

Säure Quelle für psat Literatur Prausnitz UNIFAC ∆s
l cp

[
J ·mol−1

]
C2 de Kruif u. a. (1975) 1.10 · 10−2 - 1.46 · 100 -

C3 Bilde u. a. (2003) 6.10 · 10−4 - 4.74 · 10−3 -

C4 Bilde u. a. (2003) 4.24 · 10−5 3.57 · 10−3 4.25 · 10−3 -13.57

C5 Bilde u. a. (2003) 9.13 · 10−4 3.83 · 10−3 9.14 · 10−3 -276.79

C6 Bilde u. a. (2003) 1.68 · 10−5 1.01 · 10−3 1.57 · 10−3 -51.43

C7 Bilde u. a. (2003) 1.13 · 10−4 8.89 · 10−4 1.47 · 10−3 -147.11

Hilfe von UNIFAC berechneten Dampfdrücke jeweils über den anhand des thermodynamischen Kreispro-

zesses bestimmten Werten. Für Bernsteinsäure (C4) stimmen die Ergebnisse beider Abschätzungen inner-

halb von 20% Abweichung gut überein. Bei Adipinsäure und Pimelinsäure beträgt die Abweichung 55%

bzw. 65%. Der größte Unterschied tritt bei Glutarsäure auf. Hier liegen die Ergebnisse der beiden Verfah-

ren mehr als einen Faktor 2 auseinander. Die aus dem Vergleich der beiden Methoden abgeleiteten Werte

für die Differenz der Wärmekapazität der unterkühlten Flüssigkeit und des Festkörpers bei 298.15 K sind

alle negativ, was bedeutet, dass die Wärmekapazität des Festkörpers größer ist als die Wärmekapazität

der Flüssigkeit. Dies entspricht nicht der physikalischen Erwartung.

Kapitel 8 wird durch den Vergleich mit experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit zeigen, dass die hier

bestimmten Dampfdrücke wahrscheinlich zu hoch sind, und dass die nach der Methode von Prausnitz

u. a. (1986) berechneten Werte näher an den experimentellen Daten liegen. Darüber hinaus haben Sven-

ningsson u. a. (2004) kürzlich erste Versuche unternommen, den Dampfdruck von Bernsteinsäure über

der unterkühlten Schmelze experimentell zu bestimmen. Der von ihnen erhaltene Wert liegt bei 1.0 ·10−3

Pa und damit ebenfalls deutlich unterhalb der hier abgeschätzten Werte.

Das in Abbildung 4.7 gezeigte alternierende Verhalten der Festkörper-Dampfdrücke der Dicarbonsäur-

en wurde mit einer stabileren Kristallstruktur der Säuren mit geradzahliger Kohlenstoffkette erklärt.

Solche Effekte der Kristallstruktur wirken sich auf Flüssigkeiten natürlich nicht aus. Für die flüssigen

Dicarbonsäuren erwartet man folglich mit steigender Kettenlänge monoton abnehmende Dampfdrücke.

Abbildung 4.10 zeigt eine entsprechende Auftragung der mit Hilfe von UNIFAC berechneten Dampf-

drücke über der unterkühlten Schmelze gegen die Kettenlänge. Mit Ausnahme der Werte für Glutarsäure

bestätigen die berechneten Dampfdrücke diese Erwartung.
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Abbildung 4.10: Dampfdrücke der Dicarbonsäuren über der unterkühlten Schmelze
Die mit Hilfe von UNIFAC bzw. nach Prausnitz u. a. (1986) berechneten Dampfdrücke über der un-
terkühlten Schmelze zeigen keine ausgeprägte alternierende Abhängigkeit von der Kettenlänge der Säure.
Für Glutarsäure weichen die beiden Methoden deutlich voneinander ab. Ein kürzlich von Svenningsson
u. a. (2004) experimentell bestimmter Wert für Bernsteinsäure liegt deutlich unterhalb der berechneten
Werte. Der basierend auf UNIFAC bestimmte Wert für Oxalsäure wurde aus Gründen der Skalierung
nicht mit aufgetragen. Er liegt bei 1.46 Pa.
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4.5 Berechnung der Henry-Koeffizienten von Dicarbonsäuren
mit UNIFAC

Bei der Beschreibung von Lösungen bzw. Mischungen wird für eine gelöste Substanz häufig der hypothe-

tische Bezugszustand der unendlichen Verdünnung verwendet. In diesem Fall wird der Zusammenhang

zwischen dem Dampfdruck des Gelösten und der Zusammensetzung der Mischung durch das Henrysche

Gesetz beschrieben.

pi = γH
i · xi ·

1
Kxp

H

(4.51)

Der hochgestellte Index H am Aktivitätskoeffizienten γH deutet an, dass es sich um den nach dem Hen-

ryschen Gesetzt definierten Aktivitätskoeffizienten handelt. Zur Vermeidung von Verwechslungen wird

im Folgenden der im Raoultschen Gesetz verwendete Aktivitätskoeffizient analog mit γR bezeichnet.

Um die Verteilung einer Aerosolkomponente zwischen der flüssigen und der gasförmigen Phase anhand des

Henryschen Gesetzes zu beschreiben, benötigt man möglichst genaue Werte für den Henry-Koeffizienten

dieser Komponente. Für die in dieser Arbeit untersuchten Dicarbonsäuren findet man in der Literatur

kaum Angaben für Henry-Koeffizienten. Saxena und Hildemann (1996) haben Henry-Koeffizienten für

die Dicarbonsäuren von Oxalsäure (C2) bis Adipinsäure (C6) basierend auf einer von Suzuki u. a. (1992)

veröffentlichten Gruppenbeitragsmethode abgeschätzt. Letztere haben eine Hauptkomponenten-Analyse

von 74 organischen Verbindungen verschiedenster Struktur durchgeführt, um die signifikanten strukturel-

len Parameter zu bestimmen, welche den Henry-Koeffizienten einer Substanz beeinflussen. Nach Angaben

von Saxena und Hildemann (1996) sind die so abgeschätzten Werte lediglich auf einen Faktor 10 genau.

Tabelle 4.9 zeigt eine Zusammenfassung der publizierten Werte.

Tabelle 4.9: Henry-Konstanten von Dicarbonsäuren (aus Saxena und Hildemann 1996)
Die Werte beruhen auf einer Abschätzung. Experimentell bestimmte Werte für die Henry-Konstanten
von Dicarbonsäuren sind in der Literatur nicht verfügbar.

Dicarbonsäure Kcp
H

[
mol
l·atm

]
Kxp

H

[
Pa−1

]
Oxalsäure 5 · 108 8.92 · 101

Malonsäure 4 · 108 7.13 · 101

Bernsteinsäure 3 · 108 5.35 · 101

Glutarsäure 2 · 108 3.57 · 101

Adipinsäure 2 · 108 3.57 · 101

Pimelinsäure - -

In diesem Abschnitt wird der Versuch unternommen, basierend auf den Daten von Peng u. a. (2001)

und mittels UNIFAC berechneten Aktivitätskoeffizienten, die Henry-Koeffizienten der C2 - C7 Dicarb-

onsäuren abzuschätzen. Die aktivitäskorrigierten Formen des Raoultschen Gesetzes und des Henryschen

Gesetzes beziehen sich auf unterschiedliche Standardzustände. Für das Raoultsche Gesetz ist der Refe-

renzzustand die reine Flüssigkeit. Der Aktivitätskoeffizient γR
i der Komponente i strebt gegen eins, wenn

der Molenbruch xi dieser Komponente gegen eins geht. Beim Henryschen Gesetz hingegen wird als Stan-

dardzustand der hypothetische Zustand der unendlichen Verdünnung verwendet. Entsprechend tendiert

der Aktivitätskoeffizient γH
i der Komponente i gegen eins, wenn der Molenbruch xi dieser Komponente
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gegen null geht. Die beiden Aktivitätskoeffizienten γR
i und γH

i haben bei gleicher Zusammensetzung der

Mischung in der Regel verschiedene Werte.

Sowohl das Raoultsche Gesetz als auch das Henrysche Gesetz sagen in ihrer aktvitätskorrigierten Form

das Dampfdruckverhalten der Mischungkomponenten exakt voraus. Löst man beide Gesetze nach dem

Dampfdruck pi der Komponente i auf, so erhält man durch Substitution von pi

γR
i · xi · po

i = γH
i · xi ·

1
Kxp

H,i

(4.52)

oder

γR
i = γH

i · 1
po

i ·Kxp
H,i

. (4.53)

Für den Grenzfall der unendlichen Verdünnung (xi → 0) gilt entsprechend der Definition des Standard-

zustandes γH
i = 1. Setzt man dies in Gleichung 4.53 ein, so erhält man einen Ausdruck für den Wert des

Aktivitätskoeffizienten γ∞
i bei unendlicher Verdünnung:

γ∞
i = lim

xi→0
γR

i =
1

po
i ·Kxp

H,i

. (4.54)

Der Aktivitätskoeffizient des Gelösten bei unendlicher Verdünnung lässt sich für die Dicarbonsäuren mit

Hilfe von UNIFAC bestimmen, indem man den Molenbruch des Gelösten gleich null und den des Wassers

gleich eins setzt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 4.10 zusammengefasst. Abbildung

4.11 zeigt eine Auftragung des Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung gegen die Kettenlänge

der Dicarbonsäure.

Tabelle 4.10: Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung
Die Aktivitätskoeffizienten der Dicarbonsäuren bei unendlicher Verdünnung wurden mit UNIFAC
berechnet, indem der Molenbruch der Dicarbonsäure in der Mischung gleich null gesetzt wurde.

Dicarbonsäure Kettenlänge γ∞

Oxalsäure 2 0.2925

Malonsäure 3 0.4358

Bernsteinsäure 4 0.8103

Glutarsäure 5 1.6888

Adipinsäure 6 3.7735

Pimelinsäure 7 8.8340

Durch Einsetzen der so bestimmten Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung sowie der in

Abschnitt 4.4.2 mit Hilfe von UNIFAC bestimmten Dampfdrücke über der unterkühlten Schmelze in

Gleichung 4.54 lassen sich die Henry-Koeffizienten der Dicarbonsäuren berechnen:

Kxp
H,i =

1
po

i · γ∞
i

. (4.55)

Die resultierenden Werte sind in Tabelle 4.11 den entsprechenden Literaturwerten aus Saxena und Hil-

demann (1996) gegenüber gestellt.

Die in Abschnitt 4.4.3 erwähnten Abweichungen zwischen den beiden Methoden zur Berechnung des

Referenzdampfdruckes po
l spiegeln sich in den jeweiligen Henry-Koeffizienten wieder. Dementsprechend

sind die Henry-Koeffizienten, die auf mit UNIFAC berechneten Referenzdampfdrücken basieren jeweils

kleiner als jene, die auf nach Prausnitz u. a. (1986) berechneten Dampfdrücken beruhen.
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Abbildung 4.11: Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung
Die mit UNIFAC berechneten Aktivitätskoeffizienten der Dicarbonsäuren bei unendlicher Verdünnung
steigen monoton mit der Kettenlänge der Säure.

Tabelle 4.11: Ergebnisse der Abschätzung von Henry-Koeffizienten der Dicarbonsäuren
Die Tabelle zeigt die berechneten Henry-Koeffizienten sowie die jeweils der Berechnung zugrunde
liegenden Dampfdrücke über dem Festkörper bzw. der unterkühlten Schmelze. Zum Vergleich sind die
von Saxena und Hildemann (1996) abgeschätzten Werte ebenfalls in die Tabelle eingetragen.

diese Arbeit

Literatur Prausnitz UNIFAC Literatur

Säure psat [Pa] po
l [Pa] Kxp

H

[
Pa−1

]
po

l [Pa] Kxp
H

[
Pa−1

]
Kxp

H

[
Pa−1

]
C2 1.10 · 10−2 - - 1.46 · 100 2.33 · 100 8.92 · 101

C3 6.10 · 10−4 - - 4.74 · 10−3 4.84 · 102 7.13 · 101

C4 4.24 · 10−5 3.57 · 10−3 3.46 · 102 4.25 · 10−3 2.90 · 102 5.35 · 101

C5 9.13 · 10−4 3.83 · 10−3 1.55 · 102 9.14 · 10−3 6.48 · 101 3.57 · 101

C6 1.68 · 10−5 1.01 · 10−3 2.63 · 102 1.57 · 10−3 1.69 · 102 3.57 · 101

C7 1.13 · 10−4 8.89 · 10−4 1.27 · 102 1.47 · 10−3 7.69 · 101 -

Die berechneten Henry-Koeffizienten liegen meist über den von (Saxena und Hildemann 1996) ab-

geschätzten Werten. Nur der auf UNIFAC basierende Wert für Oxalsäure sowie der auf der Prausnitz-

Methode basierende Wert für Adipinsäure sind jeweils kleiner als die Literaturwerte. Die berechneten

Werte zeigen erwartungsgemäß keine ausgeprägte alternierende Abhängigkeit von der Kettenlänge son-

dern nehmen in der Tendenz mit steigender Zahl von Kohlenstoff-Atomen ab. Ausgenommen hiervon

sind die Werte für Oxalsäure und Glutarsäure, die systematisch niedriger liegen. Insbesondere im Fall

von Oxalsäure spiegelt sich hier der sehr hohe Literaturwert für den Dampfdruck der jeweiligen Dicar-
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bonsäure über dem Festkörper wieder. Für Oxalsäure beträgt der hier ermittelte Henry-Koeffizient nur

gut ein Vierzigstel der Abschätzung von Saxena und Hildemann (1996). Bei Verwendung dieses Wertes

würde also im Vergleich zum Literaturwert ein deutlich größerer Anteil der Säure in der Gasphase vor-

hergesagt. Für Pimelinsäure existiert kein Literaturwert, mit dem die hier bestimmten Werte verglichen

werden können.

Für die übrigen Dicarbonsäurem weisen die Berechnungen darauf hin, dass die von Saxena und Hilde-

mann (1996) abgeschätzten Henry-Koeffizienten zu klein sind. Die hier berechneten Henry-Koeffizienten

würden also für diese Säuren ein größeres Bestreben vorhersagen, in der flüssigen Phase vorzuliegen. Dabei

nimmt die Diskrepanz zwischen den hier bestimmten Werten und den Literaturwerten mit zunehmender

Kettenlänge der Dicarbonsäure ab.

Wie bereits in Abschnitt 4.4.3 erwähnt wurde, weisen die in Kapitel 8 gezeigten experimentellen

Ergebnisse dieser Arbeit darauf hin, dass die in die Berechnung der Henry-Koeffizienten eingehenden

Werte für den Referenzdampfdruck po
l über der unterkühlten Schmelze zu hoch sind. Dabei liegen die

nach Prausnitz u. a. (1986) berechneten Dampfdrücke tendenziell näher an den experimentellen Daten.

Da po
l nach Gleichung 4.55 reziprok in die Berechnung des Henry-Koeffizienten eingeht, führt dies zu

einer Unterschätzung der Henry-Koeffizienten. Hieraus lässt sich schließen, dass die Literaturwerte von

Saxena und Hildemann (1996) mit einiger Sicherheit zu klein sind.



50 Thermodynamische Modellierung von Mischungen



Teil III

Experimenteller Teil

51





Kapitel 5

Analytik der
Aerosolzusammensetzung

5.1 Ionenchromatographische Bestimmung der Partikelzusam-
mensetzung

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Aerosolkammer-Experimenten wurde die Zusammenset-

zung der Aerosolpartikel mittels Ionenchromatographie bestimmt. Der hierfür verwendete experimentelle

Aufbau besteht aus drei Teilsystemen, die sich nach ihrer jeweiligen Aufgabe den Bereichen Probennahme,

Probenvorbereitung und Analytik zuordnen lassen. Zur Probennahme kommt ein Dampfstrahl-Aerosol-

Sammler (engl.: Steam-Jet Aerosol Collector; SJAC) zum Einsatz, der von ECN1 entwickelt wurde und

vertrieben wird. Der SJAC überführt den partikulären Anteil des Aerosols in die flüssige Phase. Die

so gewonnene Probenlösung wird in einer ebenfalls von ECN entwickelten Probenvorbereitungs-Einheit

(engl.: Sample Preparation Unit; SPU) integrativ gesammelt und schließlich mit Hilfe eines Ionenchroma-

tographen (IC) qualitativ und quantitativ analysiert. Abbildung 5.1 zeigt den Aufbau der sog. SJAC/IC-

Kombination anhand eines einfachen Flussdiagrammes. Der allgemeine Aufbau und die Funktionsweise

der einzelnen Komponenten des Systems werden in den nachfolgenden Abschnitten beschrieben.
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Probennahme:
Steam-Jet Aerosol
Collector (SJAC)

Analyse:
Ionenchromatograph

(IC)

Probenvorbereitung:
Sample Preparation

Unit (SPU)

Aerosol Probenlösung

Steuerung

    Datenerfassung

      Steuerung

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung des instrumentellen Aufbaus
Der experimentelle Aufbau zur Bestimmung der Partikelzusammensetzung besteht aus drei Teilsystemen
für Probennahme, Probenvorbereitung und Analyse. Die Steuerung und Datenerfassung erfolgt durch
einen Standard-PC.

1Energy Research Centre of the Netherlands, 1755 ZG Petten, Niederlande
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5.1.1 Der Steam-Jet Aerosol Collector

Aerosol -K am m er

Aerosol

Pum pe

SPU

annularer Denuder

K oc hgefäß

m it Wasser

Misc hk am m er

Z y k l o n

Abbildung 5.2: Aufbau des Stema-Jet Aerosol Collectors
Aeosol wird angesaugt und zur Entfernung wasserlöslicher Gase durch einen rotierenden annularen De-
nuder geleitet. Durch Injektion von Wasserdampf in den Aerosolstrahl wird ein Wachstum der Partikel
hervorgerufen, sodass diese schließlich mechanisch mit Hilfe eines Zyklons von der Gasphase separiert
werden können.

Der Aufbau des SJAC ist in Abbildung 5.2 schematisch dargestellt. Das Prinzip zur Überführung

des partikulären Aerosolanteils in eine Lösung basiert auf der Injektion von Wasserdampf in den an-

gesaugten Aerosolstrom. In dem dabei entstehenden übersättigten Dampf wirken die Aerosolpartikel

als Kondensationskeime. Sie wachsen durch Wasseraufnahme und können schließlich mit Hilfe einer als

Zyklon bezeichneten Glasspirale mechanisch von der umgebenden Gasphase abgetrennt werden (Khly-

stov u. a. 1995). Da möglicherweise vorhandene wasserlösliche Gase, wie beispielsweise HNO3 oder NH3

von dem in den Aerosolstrom gesprühten, vollentsalzten Wasser aufgenommen würden und dadurch die

Zusammensetzung der Probenlösung verfälschen würden, müssen solche Gase vorher aus dem Aerosol

entfernt werden. Hierzu wird das zu untersuchende Aerosol zunächst durch einen rotierenden, annularen

Denuder geleitet. Dieser besteht aus zwei ineinander geschobenen, konzentrischen Glasrohren (Annulus),

die in gleicher Drehrichtung und Phase um ihre Längsachse rotieren. Zwischen den beiden Glasrohren

befindet sich gerade so viel vollentsalztes Wasser, dass die Wände des Annulus durch die Rotation stets

vollständig benetzt sind. Das Wasser wird entgegen der Richtung des Aerosolstroms mit einem Fluss von

etwa 0.5 ml/min durch den Denuder gepumpt. Gasmoleküle können beim Durchströmen des Denuders

aufgrund ihrer hohen lateralen Diffusionsgeschwindigkeiten an die Wände des Annulus gelangen, wo sie

vom Wasser absorbiert werden. Die Effizienz der Gasentfernung liegt oberhalb von 99% (Khlystov 1998;

Mentel u. a. 2000).

Das Verhalten von Aerosolpartikeln beim Durchströmen des Denuders hängt von deren Größe ab. Sehr

kleine Partikel besitzen noch eine ausreichend hohe laterale Diffusionsgeschwindigkeit, um innerhalb der

Aufenthaltsdauer im Denuder die Wände des Annulus zu erreichen, während zu große Partikel infolge der

Gravitation noch im Denuder herunterfallen. Der Durchmesser der Partikel, die den Denuder ungehindert

passieren können, liegt beim hier verwendeten System laut ECN zwischen ca. 0.05 und 2 µm.

Erst nach der Entfernung der wasserlöslichen Gase wird das Aerosol in die hinter den Denuder ge-

schaltete Mischkammer geleitet, wo durch Injektion vonWasserdampf das Partikelwachstum initiiert wird.
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Insgesamt werden pro Minute rund 20 l Aerosol angesaugt. Nach der Trennung von Gas und Partikelphase

werden daraus pro Minute zwischen 0.5 und 1.5 ml Probenlösung gewonnen.

5.1.2 Die Probenvorbereitungseinheit

Die ionenchromatographische Analyse der vom SJAC gesammelten Probenlösung benötigt eine Zeit von

etwa 15 Minuten. Hierzu werden nur jeweils 100 µl in den Ionenchromatographen injiziert. Würde man

den SJAC direkt mit dem Ionenchromatographen verbinden, so erhielte man alle 15 Minuten eine Analyse,

die einer Momentaufnahme der Partikelzusammensetzung entspricht. Der weitaus größte Teil der Pro-

benlösung, und damit wertvolle Informationen über die Zusammensetzung der Aerosolpartikel, würde un-

genutzt verworfen. Darüber hinaus würden eventuelle Fluktuationen der Aerosolkonzentration in der Ae-

rosolkammer sich unvermindert in der gemessenen Zusammensetzung niederschlagen. Aus diesen Gründen

ist es besser, die Probenlösung vor der Aufgabe auf die Chromatographiesäule zu sammeln, um anstelle

von Momentaufnahmen jeweils über die Analysendauer des Ionenchromatographen gemittelte Messungen

zu bekommen. Diese Aufgabe wird von der Probenvorbereitungseinheit erledigt.

Die Probenvorbereitungseinheit besteht aus zwei Bronkhorst Massenflussmessern, einer Schlauchpum-

pe, zwei Sammelröhrchen aus Glas und einem Injektionsventil mit zwei je 100 µl fassenden Probenschlei-

fen. Diese Komponenten sind über vier Dreiwegeventile zu zwei unabhängigen Kreisläufen zusammen

geschaltet. Abbildung 5.3 zeigt eine schematische Darstellung dieser Anordnung.

Die vom SJAC gesammelt Probenlösung wird über ein Dreiwegeventil in eines der beiden Sammelröhr-

chen geleitet. Die pro Zeiteinheit anfallende Probenmenge wird dabei mit Hilfe eines der beiden Fluss-

messern bestimmt und im Steuer-PC erfasst. Aus dem Sammelröhrchen wird über die Peristaltikpumpe

permanent Probenlösung abgepumpt, durch eine der beiden Probenschleifen des Ionenchomatographen

geleitet und wieder in das Sammelröhrchen zurückgeführt. Ein kleiner Magnetrührer im Sammelröhrchen

sorgt dabei für die Durchmischung der Probe. Optional ist es möglich, die Probe mit einem internen

Standard in einer bekannten Konzentration zu versetzen. In diesem Fall wird der zugehörige Fluss über

den zweiten Flussmesser bestimmt und ebenfalls vom Steuer-PC erfasst.

Die Länge des Sammelintervalls wird allein durch die Dauer der ionenchromatographischen Analyse

bestimmt. Nach Ablauf dieser Zeit werden die Dreiwegeventile und das Injektionsventil in die entgegen-

gesetzte Position geschaltet. Der Inhalt der zuvor permanent mit Probenlösung gespülten Probenschlei-

fe wird nun in den Ionenchromatographen injiziert und das zugehörige Sammelröhrchen leer gepumpt.

Gleichzeitig wird im zweiten Kreislauf die Probe für die nächste Injektion gesammelt und auf die be-

schriebene Art und Weise vorbereitet.

5.1.3 Das ionenchromatographische System

Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung der Zusammensetzung wird die Probenlösung mit einem

Ionenchromatographen analysiert. Die Detektion und Quantifizierung der einzelnen Ionensorten erfolgt

dabei über ihre Leitfähigkeiten. In diesem Abschnitt wird das chromatographische System so beschrieben,

wie bis zu Beginn dieser Arbeit für die Bestimmung des Sulfat- und Nitratgehaltes von Aerosolpartikeln

eingesetzt wurde. In Abschnitt 5.2 wird dann die im Rahmen dieser Doktorarbeit durchgeführte Erwei-

terung des Systems für die Analyse gemischter anorganisch-organischer Aerosole beschrieben.

Das ionenchromatographische System besteht aus einer Sykam S-1121 HPLC-Pumpe, einer Dionex

DS3 Leitfähigkeitsmesszelle sowie einem Dionex CD20 Leitfähigkeitsdetektor. Zur chromatographischen

Trennung von Sulfat und Nitrat wird eine Dionex AS12 Anionentrennsäule verwendet. Als Vorsäule zum

Schutz der Trennsäule wird eine Dionex AG12 Vorsäule eingesetzt. Die mobile Phase besteht aus einem
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(a) Schaltstellung A: Probe aus Kanal R1 wird analysiert; in
Kanal R2 wird gesammelt.
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(b) Schaltstellung B: Probe aus Kanal R2 wird analysiert; in
Kanal R1 wird gesammelt.

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Sample Preparation Unit (SPU)
Das Bild zeigt die beiden unterschiedlichen Kreisläufe, durch die jeweils ein Sammelröhrchen gefüllt wird,
während der Inhalt des anderen Röhrchens im Ionenchromatographen analysiert wird.
Legende: F1, F2: Flussmesser; R1, R2: Sammelröhrchen; V1 - V4: Dreiwegeventile; IV: Injektionsventil;
L1, L2: Probenschleife, IC: Ionenchromatograph
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Natriumcarbonat/-hydrogencarbonat Eluenten (Na2CO3: 2.4 · 10−3 mol
l ; NaHCO3: 8.0 · 10−4 mol

l ), dessen

Grundleitfähigkeit vor der Detektion mit Hilfe eines elektrochemischen Dionex ASRS-Ultra Suppressors

weitgehend unterdrückt wird. Dieser überführt den Eluenten in Kohlendioxid und Wasser und die in

der Probe enthaltenen Salze in die entsprechenden Säuren. Der damit verbundene Austausch aller Ka-

tionen durch Oxoniumionen führt zu einer weiteren Steigerung der Empfindlichkeit, da Oxoniumionen

aufgrund des Grotthuß-Mechanismus eine deutlich höhere Leitfähigkeit besitzen als andere Kationen.

Der Ladungstransport erfolgt in diesem Fall nicht durch Ionenwanderung, sondern durch die erheblich

schnellere Umlagerung von Wasserstoffbrückenbindungen (Atkins 1996, S. 793).

Um aus den gemessenen Leitfähigkeitssignalen auf die Konzentration des jeweiligen Ions in der Pro-

benlösung zurückschließen zu können, wird vor jedem Experiment eine Kalibration des Ionenchromato-

graphen mit Standardlösungen der zu quantifizierenden Substanzen in bekannter Konzentration durch-

geführt. Die Konzentration einer Substanz ergibt sich dann als Produkt der Fläche des gemessenen

Leitfähigkeitspeaks und einem Kalibrationsfaktor:

cL(x) = A(x) · fx (5.1)

cL(x) : Konzentration der Substanz x in der Chromatographielösung in µg/kg

A(x) : Peakfläche für die Substanz x in Flächeneinheiten (FE)

fx : Kalibrationsfaktor für die Substanz x in µg/(kg·FE)

Die Umrechnung der in der Probenlösung bestimmten Konzentration einer Substanz in die entsprechende

Konzentration im Aerosol erfolgt über das Anreicherungsverhältnis, welches sich aus dem Quotienten

der im Sammelintervall vom SJAC gewonnenen Masse an Probenlösung und dem in der gleichen Zeit

angesaugten Aerosolvolumen ergibt:

cA(x) = cL(x) ·
mL

VA

= cL(x) ·
FL · ρL

FA

(5.2)

cA(x) : Konzentration der Substanz x im Aerosol in µg/m3

cL(x) : Konzentration der Substanz x in der Chromatographielösung in µg/kg

VA : Volumen des im Sammelintervall angesaugten Aerosols in m3

mL : Masse der im Sammelintervall gewonnenen Probenlösung in kg

FA : Aerosolfluss aus der Kammer in m3/min

FL : Probenfluss aus dem SJAC in l/min

ρL : Dichte der Probenlösung in kg/l

Da es sich bei den mit Hilfe des SJAC gewonnenen Probenlösungen um hochverdünnte Lösungen mit

Analyt-Konzentrationen unterhalb 1 mmol/l handelt, kann in Gleichung 5.2 für die Dichte der Pro-

benlösung in guter Näherung die Dichte von Wasser, also 1 kg/l, eingesetzt werden.

5.2 Optimierung der Ionechromatographischen Methode

Da in früheren Aerosolkammer-Experimenten nur rein anorganische Aerosole untersucht wurden, war das

im vorherigen Abschnitt beschriebene chromatographische Trennverfahren für die Analyse von Nitrat

und Sulfat optimiert. Im Rahmen dieser Arbeit sollten jedoch Experimente mit Aerosolen durchgeführt

werden, die neben Sulfat und Nitrat auch jeweils eine organische Dicarbonsäure enthalten. Daher wurde

zunächst überprüft, ob unter Verwendung der etablierten chromatographischen Methode die gleichzeitige

Bestimmung jeweils einer Dicarbonsäure neben Nitrat und Sulfat möglich ist.
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Zur Bestimmung der Retentionszeiten der C2 - C7 Dicarbonsäuren wurden jeweils einzelne Chromato-

gramme von Standardlösungen dieser Säuren aufgenommen. Die resultierenden Chromatogramme sind in

Abbildung 5.4 übereinander gelegt. Zum Vergleich wurde zusätzlich je ein Chromatogramm einer Probe

von Sulfat und Nitrat eingezeichnet.

 

 

0 2 4 6 8 10 12 14

Retentionszeit [min]

       Pimelinsäure   
       Adipinsäure   
       Glutarsäure   
       Bernsteinsäure   
       Malonsäure   
       Oxalsäure   
       Sulfat   
       Nitrat   

Abbildung 5.4: Dionex AS12A Trennsäule mit Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluent
Bis auf Oxalsäure und Pimelinsäure überlagern sich die Peaks aller getesteten Dicarbonsäuren mit dem
Sulfatpeak.

Wie man leicht erkennt, eluieren die meisten der getesteten Dicarbonsäuren unter den gewählten

Bedingungen im gleichen Zeitbereich wie Sulfat. Einzig Oxalsäure oder Pimelinsäure lassen sich mit dieser

Methode von Sulfat abtrennen und quantifizieren. Im Fall der Pimelinsäure ist jedoch zu berücksichtigen,

dass die Retentionszeit recht nahe an der des Sulfates liegt, wodurch es bei höheren Analytkonzentrationen

auch hier zu einer Überlagerung kommen könnte.

Keine der getesteten Dicarbonsäuren zeigt eine Koelution mit Nitrat. Diese Methode eignet sich also

durchaus zur gleichzeitigen Quantifizierung von Nitrat und einer Dicarbonsäure, solange der Analyt frei

von Sulfat ist. Dieser Fall tritt beispielsweise bei Aerosolkammer-Experimenten auf, bei denen ein rein

organisches Aerosol untersucht wird.

Da die Mehrzahl der C2 - C7 Dicarbonsäuren sich mit der ursprünglich verwendeten Kombination von

Trennsäule und Eluent nicht von Sulfat trennen ließen, war diesbezüglich eine Optimierung der Trennung

erforderlich. Es wurde zunächst in der Literatur nach bekannten Methoden gesucht, Dicarbonsäuren io-

nenchromatographisch nachzuweisen. Tabelle 5.1 zeigt eine Übersicht über die in der Literatur gefundenen

Methoden.
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Tabelle 5.1: Ionenchromatographischer Nachweis von Dicarbonsäuren

Quelle Analyt Trennsäule Eluent Gradient Flussrate Dauer

Kouvarakis u. a.
(2002)

Cl−, Br−, NO−
3 ,

SO2−
4 , Oxalsäure,

u.a.

Dionex AS4A-SC k. A. nein k. A. k. A.

Röhrl und Lammel
(2002)

Cl−, NO−
3 , SO

2−
4 ,

Oxalsäure,
Malonsäure,
Bernsteinsäure,
Glutarsäure, u.a.

Dionex AS11-HC NaOH/CH3OH ja k. A. 38-40 min

Röhrl (2000) NO−
3 , SO

2−
4 ,

Mono- und
Dicarbonsäuren

Dionex AS10 50-100 mM NaOH nein k. A. k. A.

Kerminen u. a.
(1999)

Cl−, NO−
2 , NO

−
3 ,

SO2−
3 , SO2−

4 ,
Oxalsäure

Dionex AS11 0.4-25 mM NaOH ja k. A. 25 min

Ammann und
Rüttimann (1995)

NO−
3 , SO

2−
4 ,

Oxalsäure
Dionex AS11 1-45 mM Na2B4O7 ja 1-2 ml/min 25 min

Khwaja (1995) Oxalsäure,
Malonsäure,
Bernsteinsäure

Dionex AS5A-5µm 20mM NaOH nein k. A. k. A.

Baltensperger und
Kern (1988)

Cl−, NO−
2 , NO

−
3 ,

SO2−
3 , SO2−

4 ,
Oxalsäure

Dionex AS4A 0.5 mM NaHCO3

1.3 mM Na2CO3

nein 2 ml/min 15 min
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Die in Tabelle 5.1 aufgeführten Verfahren zur ionenchromatographischen Bestimmung von Dicarb-

onsäuren sind größtenteils für die Analyse realer atmosphärischer oder technischer Proben ausgelegt.

Dementsprechend sind diese Methoden in den meisten Fällen für die Trennung komplexer Gemische

verschiedenster organischer und anorganischer Analyten optimiert. Dabei ist die Dauer der chromatogra-

phischen Trennung meist nur von untergeordneter Bedeutung, da in der Regel eine zeitliche Trennung

von Probennahme und Analyse vorliegt. Aus diesem Grund benötigen viele der publizierten Verfahren

recht lange Analysendauern von häufig mehr als 30 Minuten. Derart lange Analysezeiten würden bei der

SJAC/IC-Kombination zu einer deutlichen Verschlechterung der Zeitauflösung führen, die ja direkt von

der Dauer der Chromatographischen Trennung abhängt. Allerdings werden die bei den im Rahmen dieser

Arbeit geplanten Aerosolkammer-Experimenten zu untersuchenden Analyten neben Sulfat und Nitrat

maximal eine Dicarbonsäure enthalten. Es ist also weder erforderlich, die verschiedenen Dicarbonsäur-

en voneinander trennen zu können, noch sind Koelutionen mit anderen als den genannten organischen

oder anorganischen Matrixbestandteilen zu berücksichtigen. Somit ist es unter Umständen möglich, die

Analysezeit beispielsweise durch Wahl einer höheren Flussrate für den Eluenten zu verkürzen. Folgende

Kriterien waren bei der Suche nach einem geeigneten Trennverfahren zu beachten:

• Es soll ein Verfahren gefunden werden, mit dem gleichzeitig Nitrat, Sulfat und eine der C2 - C7

Dicarbonsäuren quantifiziert werden können. Eine Trennung der verschiedenen Dicarbonsäuren von-

einander ist nicht erforderlich, da keine Experimente mit Aerosolen, die mehr als eine Dicarbonsäure

enthalten, durchgeführt werden.

• Die Dauer der chromatographischen Trennung sollte eine Zeit von 15 Minuten nach Möglichkeit

nicht überschreiten, um die Zeitauflösung der Messung nicht zu verringern.

• Die Verwendung von NaOH als Eluent ist mit einem gegenüber den herkömmlichen Carbonat-

Eluenten deutlich erhöhten Aufwand verbunden. Dies resultiert aus der starken Tendenz des Natri-

umhydroxids, CO2 aus der Umgebungsluft aufzunehmen und in Form von Carbonat zu binden. Da

ein unkontrolliert steigender Carbonat-Anteil des Eluenten zu einer Verschlechterung der Reprodu-

zierbarkeit führt, sind geeignete Maßnahmen erforderlich, um die Aufnahme von CO2 zu verhindern.

Aus diesem Grund sollte Natriumhydroxid nur dort als Eluent eingesetzt werden, wo dies unbedingt

erforderlich ist.

• Gradient-Verfahren, bei denen die Konzentration bzw. die Zusammensetzung des Eluenten während

der Trennung geändert wird, sollten vermieden werden, da sie mit der vorhandenen HPLC-Pumpe

nicht realisiert werden konnten. Die Anschaffung einer neuen, für Gradienten geeigneten Pumpe

sollte lediglich als letzte Möglichkeit in Betracht gezogen werden.

Unter den in Tabelle 5.1 aufgeführten chromatographischen Verfahren sind vier isokratische Methoden.

Kouvarakis u. a. (2002) machen keine Angaben zum verwendeten Eluenten. Da die von ihnen verwendete

Trennsäule, eine Dionex AS4A-SC, gemäß den Spezifikationen des Herstellers standardmäßig mit einem

Eluentgemisch aus Na2CO3 und NaHCO3 betrieben wird, liegt es nahe anzunehmen, dass dies auch für

das von Kouvarakis u. a. (2002) beschriebene System gilt. Baltensperger und Kern (1988) verwenden

eine Dionex AS4A Trennsäule, die sich von der AS4A-SC lediglich durch die fehlende Resistenz gegen

organische Lösemittel unterscheidet. Als Eluent ist hier ein Gemisch aus 0.5 mM NaHCO3 und 1.3 mM

Na2CO3 angegeben. Sowohl Kouvarakis u. a. (2002) als auch Baltensperger und Kern (1988) verwenden

die beschriebenen chromatographischen Methoden zur Trennung von Nitrat, Sulfat und weiteren anorga-

nischen Anionen sowie Oxalsäure als einzige organische Komponente. Beide Verfahren sind einander also

zumindest sehr ähnlich, möglicherweise sogar identisch.
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Zur Überprüfung, ob sich die Dionex AS4A(-SC) Chromatographiesäule auch zur Trennung der übri-

gen Dicarbonsäuren von Nitrat und Sulfat eignet, wurden analog zu dem zuvor für die AS12A Trennsäule

beschriebenen Vorgehen Einzelchromatogramme von Sulfat, Nitrat und den C2 - C7 Dicarbonsäuren auf-

genommen. Dabei wurden zwei verschiedene Eluenten mit unterschiedlichem Verhältnis von Carbonat und

Hydrogencarbonat getestet. In Abbildung 5.5 sind die resultierenden Chromatogramme zum Vergleich

übereinander gelegt.
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(a) Eluent A: 2.4 mM Na2CO3 / 0.8 mM NaHCO3
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(b) Eluent B: 1.8 mM Na2CO3 / 1.7 mM NaHCO3

Abbildung 5.5: Dionex AS4A-SC Trennsäule mit Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten
Mit Ausnahme von Oxalsäure und Adipinsäure koeluieren alle getesteten Dicarbonsäuren mit Sulfat.
Dieser Befund ist unabhängig vom Carbonat/Hydrogencarbonat-Verhältnis des verwendeten Eluenten.
Es treten jedoch in keinem Fall Koelutionen mit Nitrat auf. Bei sulfatfreien Proben können daher beide
Verfahren für die Quantifizierung jeweils einer, in bestimmten Fällen auch zweier, Dicarbonsäuren neben
Nitrat verwendet werden.
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Es ist deutlich zu erkennen, dass unabhängig vom Verhältnis von Carbonat und Hydrogencarbo-

nat im Eluenten mit Ausnahme von Oxalsäure alle getesteten Dicarbonsäuren mit Sulfat koeluieren.

Die Quantifzierung von Malonsäure, Bernsteinsäure, Glutarsäure, Adipinsäure oder Pimelinsäure in Ge-

genwart von Sulfat ist also unter Verwendung einer AS4A-SC Trennsäule in Verbindung mit einem

Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten nicht möglich. Wie schon für die AS12A Trennsäule festgestellt,

lässt sich aber auch die AS4A-SC Trennsäule für die Trennung der C2 - C7 Dicarbonsäuren von Ni-

trat einsetzen. Sie besitzt dabei gegenüber der AS12A den Vorteil deutlich kürzerer Retentionszeiten bei

ansonsten identischen chromatographischen Bedingungen.

In Tabelle 5.1 sind noch zwei weitere isokratische Verfahren aufgeführt. Khwaja (1995) verwendet eine

Dionex AS5A-5µm mit einem Natriumhydroxid-Eluenten zur Trennung von Oxalsäure, Malonsäure und

Bernsteinsäure. Allerdings werden hier keine Angaben zu anorganischen Anionen gemacht. Röhrl (2000)

hingegen beschreibt die Trennung organischer Mono- und Dicarbonsäuren von Nitrat und Sulfat unter

Verwendung einer Dionex AS10 Trennsäule ebenfalls in Verbindung mit Natriumhydroxid als Eluenten.

Da dies exakt die gewünschte Trennung beschreibt, wurde auch dieses Verfahren mit allen C2 - C7

Dicarbonsäuren getestet. Die entsprechenden Chromatogramme sind in Abbildung 5.6(a) dargestellt.

Der Vergleich der Einzelchromatogramme zeigt, dass hier zwar einige der Dicarbonsäuren gleichzeitig

miteinander, jedoch mit Ausnahme von Pimelinsäure alle getrennt von Nitrat und Sulfat eluieren. Die

Trennung der Dicarbonsäuren voneinander war aber, wie bereits erwähnt wurde, für die im Rahmen

dieser Arbeit geplanten Experimente nicht erforderlich. Auch wenn eine Basislinientrennung nicht in

allen Fällen erreicht wird, ist die Trennung gut genug für die Quantifizierung der jeweiligen Säure neben

Sulfat. Dieses Verfahren eignet sich also grundsätzlich für die geplanten Experimente. Allerdings besitzt

Nitrat unter den beschriebenen Bedingungen eine Retentionszeit von über 30 Minuten, was eine deutliche

Verschlechterung der Zeitauflösung der SJAC/IC-Messungen zur Folge hätte. Dieses Problem lässt sich

jedoch durch Erhöhung der Flussrate des Eluenten von 1 ml/min auf 2.0 ml/min lösen, wie Abbildung

5.6(b) zeigt. Dies Güte der chromatographischen Trennung wird hierdurch nicht beeinflusst.

Es wurde also ein chromatographisches Verfahren zur gleichzeitigen Quantifizierung von Nitrat, Sulfat

und einer Dicarbonsäure gefunden. Tabelle 5.2 zeigt eine Übersicht über die gefundenen Methoden und

deren Einsatzmöglichkeiten. Für Oxalsäure bzw. sulfatfreie Proben stehen sogar mehrere Möglichkeiten

zur Verfügung und es kann auf den arbeitsaufwändigen Einsatz von Natriumhydroxid-Eluenten verzichtet

werden.

Tabelle 5.2: Chromatographischer Nachweis von Dicarbonsäuren neben Nitrat und Sulfat
Überblick über die getesteten chromatographischen Methoden und deren Anwendungsmöglichkeiten.

Trennsäule Eluent Flussrate Dauer Anwendung

Dionex AS12A 2.4 mM Na2CO3

0.8 mM NaHCO3

1.5 ml/min < 15 min Trennung von Nitrat, Sulfat und
Oxalsäure
Trennung von Nitrat, Oxalsäure
und einer weiteren Dicarbonsäure

Dionex AS4A-SC 1.8 mM Na2CO3

1.7 mM NaHCO3

2.5 ml/min < 10 min Trennung von Nitrat, Sulfat und
Oxalsäure
Trennung von Nitrat, Oxalsäure
und einer weiteren Dicarbonsäure

Dionex AS10 100 mM NaOH 2.0 ml/min < 20 min Trennung von Nitrat, Sulfat,
Oxalsäure und einer weiteren
Dicarbonsäure
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Abbildung 5.6: Dionex AS10 Trennsäule mit Natriumhydroxid-Eluent
Außer für Pimelinsäure treten keine Koelutionen von Dicarbonsäuren mit Nitrat oder Sulfat auf. Die
recht lange Analysendauer von über 30 Minuten lässt sich durch Erhöhung der Eluentflussrate deutlich
verkürzen. Die Güte der Trennung wird dadurch nicht beeinflusst.
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5.3 Messung von NH3/NH
+
4 und organischem Kohlenstoff

In einigen Experimenten wurden zur Analyse der Aerosolzusammensetzung neben der SJAC/IC-Kombi-

nation zwei weitere Instrumente eingesetzt. Dabei handelte es sich um ein Instrument zur Messung des

Gesamtanteils organischen Kohlenstoffs (engl.: total organic carbon, TOC) der Firma Sievers sowie um

ein als AMANDA-Analysator bezeichnetes Instrument zur Bestimmung von Ammoniak bzw. Ammonium.

Letzteres wurde wie der SJAC vom Energy Research Center of the Netherlands (ECN) entwickelt. Beide

Geräte wurden im Rahmen des EU-Projektes CASOMIO von Kooperationspartnern von ECN an der

Aerosolkammer betrieben.

Die Aerosolproben für diese beiden Instrumente wurden mit Hilfe eines weiteren Steam-Jet Aerosol

Collectors gesammelt, der analog zu dem an der Ionenchromatographie eingesetzten SJAC aufgebaut

war. Da es sich bei den beiden hier beschriebenen Messverfahren jedoch um kontinuierliche Messungen

handelte, konnte bei dem zweiten SJAC auf die Probenvorbereitungseinheit verzichtet werden.

Zur Messung der Ammonium-Konzentration in der Partikelphase wird die vom SJAC bereitgestellte

Probenlösung vom AMANDA-Analysator mit einer Hydroxid-Lösung versetzt, wodurch das in der Probe

enthaltene Ammonium selektiv in Form von gasförmigem Ammoniak ausgetrieben wird. Letzteres kann

durch eine Teflon-Membran hindurch diffundieren und wird dort von hochreinem Wasser wieder aufge-

nommen und gelöst. Die Leitfähigkeit des Wassers vor und nach der Aufnahme von Ammoniak wird

gemessen und die Differenz dieser Werte ist ein Maß für die ursprüngliche Ammonium-Konzentration der

Probe.

Wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben, ist dem SJAC zur Entfernung wasserlöslicher Gase aus dem

angesaugten Aerosol ein Denuder vorgeschaltet. Wird anstelle der vom SJAC gesammelten Probe der

partikulären Phase das Effluat dieses Denuders mit dem AMANDA-Analysator analysiert, so kann die

Konzentration von gasförmigem Ammoniak im Aerosol bestimmt werden. In der Regel werden sowohl

die NH+
4 -Konzentration in der Partikelphase, als auch die NH3-Konzentration in der Gasphase gemessen,

indem sequentiell zwischen den Proben aus dem SJAC und dem Denuder hin und her geschaltet wird.

Das TOC-Instrument wandelt den organischen Kohlenstoffanteil der Probe in CO2 um, das dann nach

einem ähnlichen Prinzip wie zuvor für Ammonium beschrieben detektiert werden kann. Hierzu wird die

flüssige Probe mit UV-Licht bestrahlt, wodurch die enthaltenen organischen Verbindungen photolysiert

werden. Das dabei entstehende CO2 wird über eine Membran selektiv abgetrennt und in entionisiertem

Wasser gelöst. Die Leitfähigkeit der resultierenden Carbonat-Lösung wird gemessen und ist ein Maß für

den Kohlenstoff-Gehalt der Probe.

Auch das TOC-Instrument kann wahlweise für die Analyse der Gas- oder Partikelphase des Aerosols

angewendet werden indem entweder die aus dem SJAC oder die aus dem Denuder kommende Lösung

analysiert wird. Beide Verfahren wurden im Rahmen dieser Arbeit angewendet (vgl. Kapitel 7 und 8)



Kapitel 6

Aerosolkammer-Experimente

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Experimente an der großen Aerosolkammer des Forschungszen-

trums Jülich durchgeführt. In den nachfolgenden Abschnitten werden zunächst der Aufbau der Aerosol-

kammer und die allgemeine Durchführung der Experimente beschrieben. Die Auswertung der Experimente

sowie die Diskussion der Ergebnisse erfolgt in Teil IV dieser Arbeit.

6.1 Aufbau der Arosolkammer

Abbildung 6.1 zeigt schematisch den Aufbau der Aerosolkammer(Mentel und Wahner 1996). Die Kammer

hat ein Volumen von ca. 260 m3 und verfügt über eine gasdichte Außenwand aus Aluminuim sowie eine

chemisch inerte Innenwand aus FEP-Teflon. Die Gesamtoberfläche der Innenwand beträgt ca. 250 m2,

womit sich ein Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis von etwa 0.96 m−1 ergibt. Ein niedriges Verhältnis der

Wandoberfläche zum Volumen ist notwendig, um Störungen durch Wandeffekte zu minimieren.

Da die Teflonfolie permeabel für Gase ist, wird der Zwischenraum zwischen den beiden Wänden

kontinuierlich mit trockener, gereinigter Luft gespült. Hierdurch wird verhindert, dass Spurengase sich

im Zwischenraum anreichern und Memoryeffekte durch Rückdiffusion in die Aerosolkammer hervorrufen

können. Bedingt durch diese Spülung des Wandzwischenraumes herrscht ein stetiger, aber langsamer

Verlust von Spurengasen aus der Kammer.

Eine möglichst homogene Verteilung der Spurengase und Aerosolpartikel in der Reaktionskammer

wird über konvektive Durchmischung erreicht, welche durch eine gepulst arbeitende Fußbodenheizung

(Periode: 2.5 h; Amplitude: 0.5 ◦C) hervorgerufen wird. Bedingt hierdurch zeigen Temperatur und relative

Feuchte eine sinusförmige, antikorrelierte Oszillation [siehe Abbildung 8.1(a)]. Die typische Zeitskala

für die Durchmischung der Kammer liegt im Bereich von weniger als zehn Minuten (Stier 1996). Alle

Experimente werden bei Umgebungstemperatur und Umgebungsdruck durchgeführt.

Zur Erzeugung des Aerosols wird in einer Vorkammer eine wässrige Lösung der gewünschten Aerosol-

komponenten über zehn Dispersionsdüsen versprüht. Hierbei entsteht ein feiner Nebel, der durch ein Rohr

in die Kammer gelangt (Stier 1996). In der Vorkammer herrscht eine relative Luftfeuchte von annähernd

100%. Gelangt das hier erzeugte Aerosol in die Kammer, in der die Luftfeuchte in der Regel zwischen 60

und 70% liegt, equilibrieren die Aerosoltröpfchen entsprechend der in Abbildung 2.2 gezeigten Hysterese

durch Abgabe von Wasser. Liegt die relative Feuchte in der Kammer unter der Deliquenszenzfeuchte der

jeweiligen Partikel, bildet sich ein metastabiles Aerosol.

Die Größenverteilung der erzeugten Aerosolpartikel wird mit einem Elektromobilitätsanalysator (Scan-

ning Mobility Particle Sizer, SMPS ) und einem aerodynamischen Partikelanalysator (Aerodynamic

Particle Sizer, APS ) gemessen. Zur Messung der Konzentrationen der wichtigsten Spurengase werden
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ein Fourrier-Transformations Infrarot-Spektrometer (FTIR-Spektrometer), ein Chemilumineszenzdetek-

tor für NO und ein UV-Detektor für O3 verwendet. Die Zusammensetzung der Partikelphase wird

ionenchromatographisch mit der in Abschnitt 5.1 beschriebenen SJAC/IC-Kombination bestimmt. In

einigen Experimenten werden zusätzlich die Konzentrationen von NH+
4 in der kondensierten Phase und

von NH3 in der Gasphase mit einem Ammonium-Detektor vom Typ AMANDA sowie die Gesamtkonzen-

tration organischen Kohlenstoffs wahlweise in der Gas- oder Partikelphase mit einem TOC-Analysator

gemessen.

Neuerdings stehen darüber hinaus ein Aerosol-Massenspektrometer (AMS) der Firma Aerodyne und

ein Protonen-Transfer-Massenspektrometer (PTR-MS) der Firma IONICON Analytik zur Verfügung, die

im Rahmen dieser Arbeit jedoch noch nicht verwendet wurden.

6.2 Durchführung der Aerosolkammer-Experimente

Die Aerosolkammer wird vor jedem Experiment 24 Stunden mit synthetischer Luft (Linde Lipur, Reinheit

6.0) gespült. Die relative Luftfeuchte in der Kammer sinkt dabei jeweils unter 1%. Durch Verdampfen der

benötigten Menge hochreinen Wassers (Millipore Milli-Q) wird die Kammer dann auf den gewünschten

Wert befeuchtet. Das Aerosol wird in einer Vorkammer durch Versprühen einer wässrigen Lösung durch

zehn Zweistoffdüsen erzeugt und gelangt mit dem Produktionsstrom über ein Rohr in die Kammer. Im

Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Typen von Aerosolkammer-Experimenten durchgeführt:

Experimente zur Untersuchung von Phasengleichgewichten: Experimente von diesem Typ wur-

den durchgeführt, um die Verteilung semivolatiler organischer Substanzen zwischen der Partikel-

phase und der Gasphase in Abhängigkeit von der relativen Luftfeuchte zu studieren. In diesen

Experimenten wird das Aerosol bei vergleichsweise niedrigen relativen Feuchten (ca. 40%) in der

Kammer vorgelegt. Im weiteren Verlauf des Experimentes wird die relative Feuchte in der Kammer

durch Verdampfen von hochreinem Wasser über mehrere Stunden auf etwa 90% erhöht.

Hydrolyse-Experimente: Bei einigen Experimenten wurde das Aerosol durch die heterogene Hydrolyse

von in situ produziertem N2O5 prozessiert. Diese Reaktion ist ein wichtiger nächtlicher Verlustpfad

für Stickoxide aus der Atmosphäre. Der Anteil der gaskinetischen Stöße von N2O5-Molekülen mit

Aerosolpartikeln, der zur Hydrolyse und damit zur Bildung von HNO3 führt, wird als Reaktions-

wahrscheinlichkeit γN2O5
bezeichnet. Letztere kann als Maß für die Verfügbarkeit von Wasser an

der Partikeloberfläche verwendet werden.

Zur Produktion von N2O5 in der Aerosolkammer wird nach dem Aerosoleinlass zunächst NO2

(0.998% NO2 in N2) in die Kammer eingelassen. Die NO2-Konzentration wird dann über ein bis zwei

Stunden verfolgt um die Wandverlustrate zu bestimmen. Anschließend wird durch Zugabe von O3

die Bildung von NO3 und schließlich N2O5 initiiert. Das benötigte O3 wird aus O2 (Linde, Reinheit

4.8) durch eine stille elektrische Entladung erzeugt. Entstehendes N2O5 wird in die Aerosolpartikel

aufgenommen und kann dort zu HNO3 hydrolysiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden für einige rein organische bzw. gemischte organisch-anorganische

Systeme Reaktionswahrscheinlichkeiten der heterogenen N2O5-Hydrolyse bestimmt und mit Ergeb-

nissen früherer Untersuchungen der N2O5-Hydrolyse an rein anorganischen Aerosolen von Folkers

u. a. (2003) verglichen. Hauptsächlich diente die heterogene N2O5-Hydrolyse hier jedoch als Werk-

zeug zur Untersuchung des Einflusses organischer Aerosolkomponenten auf die Verfügbarkeit von

Wasser in den Aerosolpartikeln. Zusätzlich wurden die Auswirkungen der bei der Hydrolyse in der

Partikelphase produzierten Salpetersäure auf die gemischten Aerosole untersucht.
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(a) Seitenansicht

(b) Draufsicht

Abbildung 6.1: Die Aerosolkammer hat ein Volumen von 260 m3 und ein Oberfläche/Volumen-Verhält-
nis von weniger als 1 m−1. Das Aerosol wird in einer Vorkammer mit Hilfe von Dispersionsdüsen erzeugt.
Mittels FTIR-Spektroskopie werden die Konzentrationen der wichtigsten Spurengase gemessen. NO und
O3 werden zusätzlich von einem Chemilumineszenzdetektor bzw. einem UV-Detektor gemessen. Zur Un-
tersuchung der kondensierten Phase kommen ein SMPS, ein APS und eine SJAC/IC-Kombination zum
Einsatz. In einigen Experimenten wurden zusätzlich ein TOC-Messgerät und ein Ammonium-Detektor
vom Typ AMANDA eingesetzt. Seit Kurzem sind weiterhin ein Aerosol-Massenspektrometer (AMS) und
ein Protonen-Transfer-Massenspektrometer (PTR-MS) an der Kammer verfügbar.
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Teil IV

Auswertung der
Aerosolkammer-Experimente
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Kapitel 7

Prozessierung gemischter
organisch-anorganischer Aerosole
durch N2O5-Hydrolyse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige Aerosolkammer-Experimente durchgeführt, bei denen gemischte

bzw. organische Aerosole durch die heterogene Hydrolyse von N2O5 prozessiert wurden. Tabelle 7.1 zeigt

eine Zusammenstellung der wichtigsten Parameter dieser Experimente.

Tabelle 7.1: Durchgeführte N2O5-Hydrolyse-Experimente
Die angegebenen Werte für relative Feuchte und Temperatur sind jeweils Mittelwerte über den Experi-
mentzeitraum.

Experiment Aerosol r.F. [%] T [K]

I NH4NO3 / Bernsteinsäure 68.5 297.5

II (NH4)2SO4 / Oxalsäure 60.8 300.2

III (NH4)2SO4 / Bernsteinsäure 67.4 296.7

IV (NH4)2SO4 / Glutarsäure 64.0 296.8

V NH4HSO4 / Glutarsäure 49.6 294.7

VI Oxalsäure 73.5 296.8

VII Malonsäure 64.2 296.5

VIII Bernsteinsäure 70.8 295.7

IX Glutarsäure 66.9 295.9

Im folgenden Abschnitt wird zunächst anhand der Experimente I und III ein Vergleich zweier un-

abhängiger Methoden zur Messung der Partikelphasen-Konzentration der Dicarbonsäure beschrieben.

Anschließend werden in Abschnitt 7.2 bei den Hydrolyse-Experimenten beobachtete Nebeneffekte gezeigt

und diskutiert. Abschnitt 7.3 befasst sich dann schließlich mit den für die gemischten Systeme bestimmten

Reaktionswahrscheinlichkeiten der heterogenen N2O5-Hydrolyse.
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7.1 Gerätevergleich TOC / IC

Mit der SJAC/IC-Kombination und der von den Kooperationspartnern von ECN betriebenen SJAC/TOC-

Kombination standen bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Aerosolkammer-Experimenten

zwei unabhängige Methoden zur Bestimmung der Dicarbonsäure-Konzentration in der Partikelphase zur

Verfügung. Während der bei der SJAC/IC-Kombination eingesetzte Ionenchromatograph eine substanz-

spezifische Quantifizierung der partikulären Aerosolbestandteile ermöglicht, wird von der SJAC/TOC-

Kombination die Summe des organischen Kohlenstoffes gemessen. Da bei den hier beschriebenen Aero-

solkammer-Experimenten jeweils nur eine organische Substanz im untersuchten Aerosol enthalten ist,

kann der gemessene Kohlenstoffgehalt in eine äquivalente Menge der Dicarbonsäure umgerechnet wer-

den. Abbildung 7.1 zeigt die mit beiden Verfahren gemessenen Partikelzusammensetzungen für die Ex-

perimente I und III.

Die beiden mit den verschiedenen Instrumenten gemessenen Konzentrationsverläufe für Bernsteinsäure

stimmen in beiden Fällen insgesamt sehr gut überein. Einzig in Experiment III treten im letzten Drittel

des Experimentes Abweichungen auf. Diese beruhen auf einer Verschlechterung der ionenchromatogra-

phischen Trennung von Sulfat und Bernsteinsäure infolge einer zu schnellen Alterung des Natronlauge-

Eluenten. Hierdurch sind die beiden Peaks nicht mehr basisliniengetrennt, was bei der Integration zu

einer Überschätzung der Fläche des Bernsteinsäurepeaks führt. Bei der Auswertung von Experiment III

werden in diesem Zeitintervall deshalb die Ergebnisse der TOC-Messung zugrunde gelegt.

7.2 Im Rahmen der Experimente beobachtete Effekte

7.2.1 Evaporation und Renukleation der organischen Säure

In Tabelle 7.2 sind die wichtigsten Parameter für die Erzeugung der in Experiment I und III untersuchten

Aerosole zusammengestellt.

Tabelle 7.2: Parameter der Aerosolerzeugung für die Experiment I und III

Parameter Experiment I Experiment III

cLsg.(NH4NO3) 0.0625 mol/l -

cLsg.((NH4)2SO4) - 0.0625 mol/l

cLsg.(Bernsteinsäure) 0.0625 mol/l 0.0625 mol/l

Dauer Aerosoleinlass 10 min 11 min

In den zur Aerosolerzeugung verwendeten Stammlösungen lagen die organische und die anorganische

Komponente jeweils in einem Stoffmengenverhältnis von 1:1 vor. Dies kann man mit den unmittelbar nach

Aerosoleinlass gemessenen Konzentrationen in der Partikelphase vergleichen. Während die Messungen zu

Experiment III dieses Stoffmengenverhältnis von 1:1 innerhalb der Messgenauigkeit recht gut wiederspie-

geln, liegt zu Beginn von Experiment I die gemessene Konzentration von Bernsteinsäure etwa 25% unter

der gemessenen Nitratkonzentration. Dies deutet darauf hin, dass in diesem Fall Bernsteinsäure aus dem

Aerosol evaporiert. Gasphasen-Messungen für Bernsteinsäure, die dies bestätigen könnten, wurden bei

diesen Experimenten nicht durchgeführt. Dennoch gibt es Hinweise darauf, dass eine Evaporation von

Bernsteinsäure stattfindet.
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Abbildung 7.1: Gemessene Partikelzusammensetzung für die Experimente I und III
Die schraffierten Bereiche markieren jeweils den Aerosoleinlass (grau) und den Einlass von NO2 (orange)
sowie O3 (blau) in die Kammer. Ionenchromatographisch gemessene Konzentrationen sind als Symbole,
durch Messung des organischen Kohlenstoffs bestimmte Konzentrationen als orange Linien eingezeichnet.
Die schwarzen Linien zeigen mittels FTIR in der Gasphase gemessene HNO3-Konzentrationen.

In Abbildung 7.2 sind die beim Einlass des frisch erzeugten Aerosols ablaufenden Prozesse schematisch

dargestellt. Das Aerosol wird in einer Vorkammer durch Versprühen der Stammlösung erzeugt, wodurch

sich dort eine relative Luftfeuchte nahe 100% einstellt. Entsprechend besitzen die generierten Aerosol-

tröpfchen einen hohen Wassergehalt. Gelangt das so erzeugte Aerosol in die Aerosolkammer, in der eine

relative Luftfeuchte von etwa 65% herrscht, geben die Aerosolpartikel spontan einen Teil des Wassers ab.

Die Konzentration der gelösten Partikelbestandteile steigt demnach an.
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r.F. ≈ 100% r.F. ≈ 65%

Produktions-
kammer

Aerosolkammer

H6C4O4

H6C4O4

H6C4O4

H6C4O4

H2O

H2O

H2O

Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Prozesse beim Aerosoleinlass

Der Molenbruch des Wassers in einem wässrigen Aerosolpartikel ist in erster Näherung gegeben durch

xW =
r.F. [%]
100

. (7.1)

Anhand dieser Näherung lässt sich der Molenbruch von Bernsteinsäure in der Partikelphase abschätzen,

der erreicht würde, wenn keine Evaporation von Bernsteinsäure eintritt. Unter Verwendung von

nW =
xW

1− xW

·
∑
S

nS (7.2)

mit
∑
S

nS = nNH+
4
+ nNO−

3
+ nBernsteinsäure

erhält man einen Wert von etwa 0.1 für den Molenbruch von Bernsteinsäure. Hierbei wurde sowohl für

Bernsteinsäure als auch für Ammonium die für Nitrat gemessene Stoffmenge eingesetzt, um das in der

ursprünglichen Lösung herrschende Stoffmengenverhältnis von 1:1 zwischen Ammoniumnitrat und Bern-

steinsäure wiederzugeben. Der entsprechende Molenbruch einer gesättigten Bernsteinsäure-Lösung wurde

in Tabelle 4.7 mit 0.013 angegeben. Offensichtlich wird also in den Aerosolpartikeln die makroskopische

Löslichkeit von Bernsteinsäure deutlich überschritten. Das System kann darauf grundsätzlich entweder

durch Kristallisation oder durch Evaporation von Bernsteinsäure reagieren. Lightstone u. a. (2000) haben

jedoch gezeigt, dass der Deliquenzenzpunkt für gemischte Partikel aus Bernsteinsäure und Ammonium-

nitrat unterhalb des für reines Ammoniumnitrat geltenden Wertes von 61.8% r.F. liegt. Der Rekristalli-

sationspunkt für diese gemischten Partikel wurde von Lightstone u. a. (2000) bei einem Massenanteil von

50% Bernsteinsäure zu 44.8% r.F. bestimmt. Eine Rekristallisation der Partikel kann daher bei der in

Experiment I herrschenden mittleren relativen Feuchte von 68.5% ausgeschlossen werden. Vielmehr ist

von flüssigen Partikeln auszugehen.

Die gemessene Bernsteinsäure-Konzentration liegt zu Beginn von Experiment I um etwa 1 µmol/m3

unterhalb der gemessenen Nitratkonzentration. Eine entsprechend hohe Gasphasen-Konzentration von

Bernsteinsäure würde einem Dampfdruck von 2.5 · 10−3 Pa entsprechen. Dieser Wert liegt zwei Größen-

ordnungen über den in Tabelle 4.5 angegebenen Literaturwerten für den Sättigungsdampfdruck von Bern-

steinsäure über dem Festkörper, bzw. über einer gesättigten Lösung. Daher ist bei einer Evaporation in

dieser Größenordnung eine Rekondensation der Bernsteinsäure auf in der Kammer vorhandenenen Kon-
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densationskeimen denkbar. Abbildung 7.3 zeigt, dass die während Experiment I gemessene Partikelvertei-

lung eine Nukleationsmode bei einem Partikeldurchmesser von etwa 25 nm aufweist. Dieser Durchmesser

ist zu klein, als dass es sich um getrocknete Partikel des ursprünglichen Aerosols handeln könnte. Wei-

terhin liegt er zwar unterhalb des vom Steam Jet Aerosol Collector erfassten Größenbereiches, jedoch

ist der Beitrag dieser Mode zur gesamten Aerosolmasse zu gering, um damit den in den Messungen be-

obachteten Verlust von Bernsteinsäure zu erklären. Die Anwesenheit einer Nukleationsmode deutet aber

auf das Vorliegen eines übersättigten Dampfes hin. Sie ist damit ein guter Hinweis darauf, das die oben

beschriebenen Prozesse in der Kammer tatsächlich stattfinden.
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Abbildung 7.3: Partikelverteilung zu Experiment I
Die gemessene Partikelverteilung weist eine Mode von Partikeln mit Durchmessern um etwa 2.5 nm auf.
Dieser Größenbereich ist typisch für durch Nukleation neu gebildete Partikel.

Auch für die Atmosphäre könnten derartige Prozesse relevant sein. Kulmala u. a. (2004) haben kürzlich

eine Theorie zur Erklärung von Partikelneubildung in der Atmosphäre vorgestellt. In Analogie zur Köhler-

Theorie, die die Wolkenbildung in einem übersättigten Wasserdampf beschreibt, postulieren sie eine

Aktivierung thermodynamisch stabiler, anorganischer Cluster in einem übersättigten organischen Dampf

und daraus resultierend ein spontanes und schnelles Wachstum der Cluster zu Aerosolpartikeln.

Zu Beginn von Experiment III wird das in der Stammlösung vorgelegte Stoffmengenverhältnis zwi-

schen Bernsteinsäure und Sulfat von den Messungen der Partikelzusammensetzung annähernd bestätigt.

Obwohl auch hier die makroskopische Löslichkeit von Bernsteinsäure in den Partikeln deutlich über-

schritten wird, findet beim Einlass des frischen Aerosols in die Kammer keine signifikante Abgabe von

Bernsteinsäure an die Gasphase statt. Dementsprechend wird auch keine Partikelneubildung beobachtet,

wie die in Abbildung 7.4 dargestellte Partikelgrößen-Verteilung zeigt.

Offenbar kann die Bernsteinsäure durch das Ammoniumsulfat-Aerosol besser fixiert werden. Eine

mögliche Erklärung hierfür liefert das Gleichgewicht zwischen den in den Partikeln vorliegenden Sulfat-

und Hydrogensulfat-Ionen:

SO2−
4 + H+ � HSO−

4 (7.3)

Durch dieses Gleichgewicht eines korrespondierenden Säure-Basen-Paares werden die bei der schwa-

chen Dissoziation der Dicarbonsäure entstehenden Protonen abgefangen und dadurch das Dissoziations-
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Abbildung 7.4: Partikelverteilung zu Experiment III
Die gemessene Partikelverteilung enthält keinen Hinweis auf Partikelneubildung.

Gleichgewicht der Dicarbonsäure in Richtung der Dissoziierten Form verschoben. Daraus resultiert eine

Erniedrigung des Gleichgewichts-Dampfdruckes der Dicarbonsäure.

Vergleicht man die zu Beginn beider Experimente gemessenen Konzentrationen der anorganischen

Aerosolkomponenten miteinander, so entsteht auch hier ein konsistentes Bild. In beiden Experimenten

wurden alle Komponenten in der Stammlösung in der gleichen Stoffmengenkonzentration von 0.0625

mol/l vorgelegt. Da auch die Dauer der Aerosolerzeugung in beiden Fällen ungefähr gleich war, erwar-

tet man auch etwa gleiche Konzentrationen der anorganischen Komponenten im resultierenden Aerosol.

Tatsächlich wird hier in beiden Experimenten eine Konzentration von etwa 4 µmol/m3 gemessen.

Sowohl in Experiment I als auch in Experiment III nimmt die Bernsteinsäure-Konzentration über den

Zeitraum vom Aerosoleinlass bis zum Start der heterogenen N2O5-Hydrolyse deutlich schneller ab, als

die Konzentration der anorganischen Aerosolkomponente. Für die Bernsteinsäure muss also gegenüber

Sulfat bzw. Nitrat ein zusätzlicher Verlustpfad aus der Partikelphase bestehen. Der Verlust der anor-

ganischen Aerosolkomponente ist jeweils in erster Linie durch den Gesamtverlust von Aerosolpartikeln

infolge von Sedimentation bzw. Kollision mit den Kammerwänden bestimmt. Verdampft nun ein Teil der

organischen Säure aus den Partikeln, so kann dieser infolge von Wandeffekten verloren gehen. Aufgrund

des dynamischen Phasengleichgewichtes, wird der Gleichgewichts-Dampfdruck der Dicarbonsäure jedoch

durch weitere Evaporation aus der Partikelphase aufrecht erhalten. In Summe resultiert aus diesen Pro-

zessen ein stetiger Transport von Bernsteinsäure aus den Aerosolpartikeln an die Kammerwände, was

die verglichen mit Sulfat schnellere Abnahme der Bernsteinsäure-Konzentration in den Aerosolpartikeln

erklärt.

7.2.2 Verdrängung der organischen Säure aus der Partikelphase durch HNO3

Durch die heterogene Hydrolyse von N2O5 entsteht in den Aerosolpartikeln HNO3. In beiden Experimen-

ten wird daher unmittelbar nach der Initiierung der Hydrolyse ein Anstieg der Nitrat-Konzentration in

der Partikelphase um jeweils rund 1 µmol/m3 beobachtet. Der weitaus größte Teil der Salpetersäure wird

direkt an die Gasphase abgegeben. Entsprechend steigt die Gasphasen-Konzentration von HNO3 nach
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dem Einsetzen der heterogenen Hydrolyse instantan auf 600 ppb in Experiment I bzw. gut 1000 ppb in

Experiment III an.

Betrachtet man die Reaktion der Bernsteinsäure auf die Aufnahme von HNO3 in die Partikelphase,

so zeigen die beiden Experimente ein völlig unterschiedliches Verhalten. Während in Experiment I die

Konzentration der Bernsteinsäure schlagartig abnimmt, wird dieser Effekt in Experiment III nur in sehr

geringem Ausmaß beobachtet. Der rapide Abfall der Bernsteinsäure-Konzentration in Experiment I lässt

sich mit einer starken Ansäuerung des Ammoniumnitrat-Aerosols durch die Aufnahme von Salpetersäure

erklären. Die starke Säure HNO3 vertreibt die schwächere Dicarbonsäure aus der Lösung, indem sie

deren Dissoziations-Gleichgewicht noch stärker in Richtung der undissoziierten Form drängt. Im Fall des

Ammoniumsulfat-Aerosols in Experiment III kann die Ansäuerung durch Verschiebung des bereits in

Gleichung 7.3 gezeigten Gleichgewichtes zwischen Sulfat und Hydrogensulfat abgepuffert werden. Der

pH-Wert der Partikelphase nimmt somit deutlich weniger ab und die Verdrängung der Dicarbonsäure

fällt entsprechend schwächer aus.

Dieser Effekt wurde auch in anderen Aerosolkammer-Experimenten beobachtet. Dabei lag das Aus-

maß der Vertreibung der Dicarbonsäure zwischen den hier beschriebenen Grenzfällen einer vollständigen

Vertreibung der Säure (Experiment I) und einer annähernd unbeeinflussten Dicarbonsäurekonzentration

in der Partikelphase (Experiment III). Die Erhöhung der Gasphasen-Konzentration semivolatiler organi-

scher Verbindungen infolge dieses Effektes könnte Auswirkungen auf die Nukleation und das Wachstum

neuer Aerosolpartikel haben.

7.3 Ergebnisse der Experimente zur heterogenen Hydrolyse von
N2O5

Aus der zeitlichen Abnahme der mittels FTIR gemessenen Gasphasen-Konzentration von N2O5 und der

aus den ebenfalls gemessenen Partikelanzahl-Verteilungen berechneten Gesamtoberfläche der Aerosolpar-

tikel kann mit Hilfe eines Boxmodells die Reaktionswahrscheinlichkeit γN2O5
für die heterogene N2O5-

Hydrolyse bestimmt werden. Dabei dient γN2O5
als freier Parameter für die Anpassung der Modellkurve

an die experimentell beobachte N2O5-Abnahme (Folkers 2001).

Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Reaktionswahrscheinlichkeiten γN2O5
für die heterogene

Hydrolyse von N2O5 an gemischten organisch-anorganischen Aerosolen sind in Tabelle 7.3 aufgeführt.

Tabelle 7.3: Bestimmte Reaktionswahrscheinlichkeiten γN2O5

Experiment Aerosol r.F. [%] T [K] γN2O5

I NH4NO3 / Bernsteinsäure 68.5 297.5 0.87 · 10−2

II (NH4)2SO4 / Oxalsäure 60.8 300.2 1.42 · 10−2

III (NH4)2SO4 / Bernsteinsäure 67.4 296.7 2.84 · 10−2

IV (NH4)2SO4 / Glutarsäure 64.0 296.8 1.98 · 10−2

V NH4HSO4 / Glutarsäure 49.6 294.7 1.20 · 10−2

VI Oxalsäure 73.5 296.8 0.31 · 10−2

VII Malonsäure 64.2 296.5 1.69 · 10−2

VIII Bernsteinsäure 70.8 295.7 0.51 · 10−2

IX Glutarsäure 66.9 295.9 1.13 · 10−2
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Abbildung 7.5 zeigt einen Vergleich der für sulfathaltige Aerosole bestimmten Reaktionswahrschein-

lichkeiten mit dem Referenzwert γN2O5
= 0.018 · 10−2 für rein anorganische Sulfat-Aerosole. Letzterer

gilt gleichermaßen für Natriumsulfat, Natriumhydrogensulfat, Ammoniumsulfat und Ammoniumhydro-

gensulfat (Mentel u. a. 2000). Zusätzlich wurden die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit bestimmten

Reaktionswahrscheinlichkeiten für reine wässrige Dicarbonsäure-Aerosole eingezeichnet.
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Abbildung 7.5: Reaktionswahrscheinlichkeiten γN2O5
an gemischten Aerosolen

Die an gemischten organisch-anorganischen Aerosolen beobachteten Reaktionswahrscheinlichkeiten wei-
chen kaum vom Referenzwert für wässrige Sulfataerosole ab. Das bei den reinen wässrigen Dicarbonsäuren
beobachtete alternierende Verhalten spiegelt die Deliquenzenz-Eigenschaften der Dicarbonsäuren wieder,
also deren Tendenz, als flüssige Partikel vorzuliegen.

Offensichtlich hat die Anwesenheit wasserlöslicher organischer Aerosolkomponenten nur geringe Aus-

wirkungen auf die Geschwindigkeit der heterogenen N2O5-Hydrolyse. Die im Falle der Dicarbonsäuren

mit geradzahliger Kettenlänge beobachtete, deutliche Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit an rein

organischen Aerosolen spiegelt das mit der Kettenlänge alternierende Deliqueszenzverhalten der Dicarb-

onsäuren wieder. Die Reduktion von γN2O5
geht hier nicht auf ein Eingreifen der Dicarbonsäuren in den

Mechanismus der Hydrolyse zurück, sondern auf das Erreichen der Rekristallisationsfeuchte der Partikel.

Im Fall von Glutarsäure wurde sowohl für das rein organische Aerosol als auch für ein gemisch-

tes Aerosol aus Ammoniumhydrogensulfat und Glutarsäure eine geringe Reduktion der Reaktionswahr-

scheinlichkeit beobachtet. Dies deutet möglicherweise auf das Vorliegen spezifischer Oberflächeneffekte

der längerkettigen Dicarbonsäuren hin.

Die aus Experiment I bestimmte Reaktionswahrscheinlichkeit an einem Aerosol aus Ammoniumnitrat

und Bernsteinsäure wurde in Abbildung 7.5 nicht eingetragen, da bei nitrathaltigen Aerosolen die be-

obachtete Reaktionswahrscheinlichkeit von der Nitratkonzentration in der Partikelphase und damit von
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der relativen Luftfeuchte abhängt (Mentel u. a. 1999). Dieser sog. Nitrat-Effekt lässt sich anhand des

folgenden Mechanismus für die heterogene N2O5-Hydrolyse erklären:

N2O5(g) � N2O5(aq) (7.4)

N2O5(aq) � NO+
2 + NO−

3 (7.5)

NO+
2 + H2O � HNO3 + H+ (7.6)

Enthält das Aerosol bereits Nitrationen, so verlagert sich das in Gleichung 7.5 formulierte Dissoziations-

Gleichgewicht von N2O5 auf die linke Seite. Da dies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der N2O5-

Hydrolyse ist, resultiert daraus eine Verlangsamung der Gesamtreaktion. Wie schon für die sulfathaltigen

Mischaerosole wurde auch für das in Experiment I untersuchte System aus Ammoniumnitrat und Bern-

steinsäure kein ausgeprägter Effekt der organischen Säure auf die N2O5-Hydrolyse beobachtet. Für das

gemischte Aerosol wurde bei einer mittleren relativen Feuchte von 68.5% eine Reaktionswahrscheinlichkeit

von 0.87 · 10−2 bestimmt. Der Referenzwert für ein reines Ammoniumnitrat-Aerosol bei gleicher relativer

Feuchte liegt bei 0.96 · 10−2.
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Kapitel 8

Experimente zur Untersuchung von
Phasengleichgewichten

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die per Ionenchromatographie bestimmten Dicarbonsäure-

Konzentrationen in der Partikelphase konsistent mit den gemessenen Gesamtmengen organischen Koh-

lenstoffs (TOC) in der Partikelphase sind. Daher konnte in den nachfolgend beschriebenen Experimenten

die TOC-Messung für die Bestimmung der Gasphasen-Konzentration der jeweiligen Dicarbonsäure ein-

gesetzt werden, während der Ionenchromatograph weiterhin die Partikelzusammensetzung analysierte.

Auf diese Weise wurde eine annährend vollständige Charakterisierung der untersuchten Systeme erreicht,

die es ermöglichte, die Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichte der gemischten Aerosole zu untersuchen. In

Tabelle 8.1 sind die auf diese Weise untersuchten Systeme zusammengestellt. Abbildung 8.1 zeigt dazu

exemplarisch eine Übersicht der in Experiment X gemessenen Daten.

Tabelle 8.1: Durchgeführte Experimente zur Untersuchung von Phasengleichgewichten
Die angegebenen Werte für die Temperatur sind jeweils Mittelwerte über den Experimentzeitraum. Die
relative Luftfeuchte wurde bei diesen Experimenten ausgehend von einem relativ niedrigen Startwert
über einen Zeitraum von mehreren Stunden kontinuierlich erhöht.

Experiment Aerosol r.F. [%] T [K]

X NH4HSO4 / Glutarsäure 45-90 298.3

XI NH4HSO4 / Bernsteinsäure 30-90 295.8
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Abbildung 8.1: Vollständiger Datensatz eines Aerosolkammer-Experimentes
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8.1 Überprüfung der Plausibilität der Daten

In den in diesem Kapitel beschriebenen Experimenten wurden alle gemessenen Konzentrationen jeweils

nur mit einen Messinstrument bestimmt. Ein direkter Vergleich von Ergebnissen verschiedener Instrumen-

te für die gleiche Messgröße ist daher nicht möglich. Dennoch können die Daten auf ihre Plausibilität hin

überprüft werden. Diese Prüfung wird in diesem Abschnitt beispielhaft für Experiment X durchgeführt.

Bei diesem Experiment wurde ein gemischtes Aerosol aus Glutarsäure und Ammoniumhydrogensulfat

bei einer relativen Luftfeuchte von ca. 45% in die Kammer eingelassen. Nach fünfeinhalb Stunden wurde

die Feuchte langsam und kontinuierlich erhöht, sodass nach zwölf Stunden ein relative Feuchte von etwa

90% erreicht wurde. Die Messungen der Gasphasen- und Partikelzusammensetzung sind in Abbildung 8.2

erneut dargestellt.
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Abbildung 8.2: Partikel- und Gasphasenzusammensetzung für Experiment X
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Zu Beginn des Experimentes werden NH+
4 und SO2−

4 in einem Stoffmengenverhältnis von fast genau

eins gemessen. Im Bereich zwischen 7 und 21 Stunden gibt es für Ammonium und Ammoniak keine Daten,

da das AMANDA-Gerät über Nacht ausgefallen war. Interpoliert man die Ammoniumkonzentration linear

zwischen 7 und 21 Stunden, so erhält man für das Verhältnis von Ammonium zu Sulfat am Ende der

Sulfat-Messung (19 Stunden) einen Wert von etwa 2.1, der als obere Grenze aufgefasst werden kann. Passt

man hingegen an die vor dem Geräteausfall gemessenen Ammoniumwerte eine exponentielle Funktion an,

so erhält man durch Extrapolation dieser Funktion bei 19 Stunden ein Ammonium zu Sulfat Verhältnis

von etwa 1.8, welches die untere Grenze darstellt. Abbildung 8.3 zeigt die entsprechenden Verläufe.

0

2

4

6

8

10

12

0 5 10 15 20 25

Zeit [h]

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[µ

m
ol

 m
-3

]
V

er
hä

ltn
is

 (
di

m
en

si
on

sl
os

)

Sulfat (gemessen)
Ammonium (gemessen)
A: lineare Interpolation
B: exponentieller Fit
Verhältnis aus A
Verhältnis aus B

Abbildung 8.3: Zeitliche Entwicklung des Ammonium zu Sulfat Verhältnisses
Je nachdem, ob man die Datenlücke durch lineare Interpolation oder durch exponentielle Extrapolation
schließt, erhält man eine obere bzw. untere Grenze für das Konzentrations-Verhältnis von Ammonium zu
Sulfat. In beiden Fällen startet das Verhältnis bei einem Wert von eins und steigt im Laufe des Experi-
mentes kontinuierlich an. Es wird folglich NH3 aus der Gasphase in die Aerosolpartikel aufgenommen.

Die Verlagerung dieses Verhältnisses im Laufe des Experimentes resultiert auf einer kontinuierlichen

Aufnahme von NH3 aus der Gasphase. Aufgrund einer Anzahl von Experimenten mit Ammoniumnitrat-

Aerosolen können die Wände der Kammer Quellen für Ammoniak sein. Dies erklärt auch die in den

Gasphasenmessungen beobachtete, konstante Hintergrundkonzentration von NH3. Man beobachtet also

eine langsam fortschreitende Neutralisation des ursprünglich vorliegenden Ammoniumhydrogensulfats

(Verhältnis 1.0) zu Ammoniumsulfat (Verhältnis 2.0). Werte für das Verhältnis von Ammonium zu Sulfat,

die über zwei liegen, lassen sich durch Überführung der Glutarsäure in Mono- bzw. Diammoniumglutarat

erklären und sind somit tolerabel.

Des Weiteren kann man die in Abbildung 8.2 gezeigten Konzentrationen für Glutarsäure und Sul-

fat bzw. Ammonium in der Partikelphase mit den Konzentrationen dieser Stoffe in der zur Erzeugung

des Aerosols verwendeten Lösung vergleichen. Diese Lösung enthielt 62.9 mmol/l NH4HSO4 und 93.9

mmol/l Glutarsäure, was einem Stoffmengenverhältnis von Glutarsäure zu Sulfat von 1.49 entspricht.

Die gemessenen Konzentrationen zeigen zu Beginn lediglich ein Verhältnis von 1.27. Addiert man die

gemessenen Konzentrationen von Glutarsäure in der Gasphase und in der Partikelphase und bildet das

Verhältnis dieser Gesamtkonzentration von Glutarsäure zur Sulfatkonzentration, so liegt dieser Wert mit

1.30 zwar etwas höher, jedoch bleibt weiterhin ein Defizit an Glutarsäure bestehen. Eine mögliche Er-
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klärung hierfür sind Verluste von Glutarsäure während der Erzeugung des Aerosols, wie sie auch schon

bei dem in Abschnitt 7.2 gezeigten NH4NO3/Bernsteinsäure-System beobachtet wurden.

Im weiteren Verlauf des Experimentes nimmt das Verhältnis von Glutarsäure zu Sulfat ständig ab.

Dieses Verhalten wurde bereits bei den in Abschnitt 7.2 diskutierten Experimenten I und III für Bern-

steinsäure beobachtet und durch Wandverluste des in der Gasphase vorliegenden Anteils der Dicarb-

onsäure erklärt. Für Experiment X liegen im Gegensatz zu den Experimenten I und III Gasphasen-

Messungen für die Dicarbonsäure vor. Diese bestätigen die Existenz der Säure in der Gasphase.

Betrachtet man die für Glutarsäure gemessene Gasphasen-Konzentration, so fällt auf, dass diese bei

etwa 12 Stunden unter die Nachweisgrenze des TOC-Messgerätes sinkt. Etwa eine Stunde später steigt

das Messsignal wieder an. Abbildung 8.4 zeigt dieses Verhalten.
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Abbildung 8.4: Einfluss der relativen Feuchte auf die Gasphasen-Konzentration von Glut-
arsäure
Bei Erreichen der maximalen relativen Luftfeuchte nach etwa 11.5 Stunden fällt die Gasphasen-
Konzentration von Glutarsäure unter die Nachweisgrenze der TOC-Messung. Im weiteren Verlauf des
Experimentes steigt die Konzentration des organischen Kohlenstoffes zwar wieder an, jedoch ist nicht
sicher, dass es sich bei den in diesem Bereich gemessenen organischen Dämpfen nur um Glutarsäure
handelt.

Die Ursache für das Verschwinden von Glutarsäure aus der Gasphase hängt mit dem Anstieg der rela-

tiven Leuftfeuchte zusammen. Hierdurch wird eine Aufnahme von Wasser in die Aerosolpartikel hervorge-

rufen. Die resultierende Verdünnung der Partikel hat eine Erniedrigung der Gleichgewichtsdampfdrücke

der flüchtigen Komponenten zur Folge. Dieser Effekt scheint in Kombination mit den bereits erwähnten

Wandverlusten bei relativen Feuchten von annähernd 90% eine besonders effektive Senke für Glutarsäure

in der Gasphase darstellen.

Die relative Luftfeuchte erreicht ihr Maximum bei etwa zwölf Stunden. Bei hohen relativen Feuch-

ten treten Wassermoleküle in eine starke Konkurrenz zu den Molekülen anderer an den Kammerwänden

adsorbierten Substanzen um die verfügbaren Adsorptionsstellen. Daraus resultiert eine zunehmende Ver-

drängung an den Wänden deponierter Substanzen aus früheren Experimenten. Dies erklärt den bei etwa

13 Stunden einsetzenden Anstieg der gemessenen Gasphasen-Konzentration der Glutarsäure. Die dabei

gemessenen Konzentrationen sind bis etwa 13.5 Stunden noch konsistent mit der in der Partikelpha-
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se gemessenen Konzentration von Glutarsäure. Nach diesem Zeitpunkt liegt die gemessene Gasphasen-

Konzentration deutlich über der Erwartung. Da die Messung dieser Konzentration jedoch nicht substanz-

spezifisch, sondern als Messung der Gesamtkonzentration organischen Kohlenstoffs durchgeführt wird,

kann nicht ausgeschlossen werden, dass die nach dem Maximum der relativen Feuchte gemessenen Werte

durch andere organische Substanzen verfälscht sind. Aus diesem Grund werden für die weitere Auswertung

dieses Experimentes nur die bis zu einer Zeit von zwölf Stunden gemessenen Gasphasen-Konzentrationen

der Glutarsäure verwendet.

8.2 Bestimmung von Henry-Koeffizienten aus experimentellen
Daten

In den hier gezeigten Aerosolkammer-Experimenten wurden sämtliche für die Beschreibung der Dampf-

Flüssikeits-Gleichgewichte im Aerosol relevanten Größen gemessen. Insbesondere die Konzentration der

jeweiligen Dicarbonsäure wurde sowohl in der Gasphase als auch in der flüssigen Phase gemessen. Einzige

Ausnahme ist die Menge des flüssigen Wassers in der Partikelphase. Diese kann jedoch aus der gemessenen

relativen Luftfeuchte abgeleitet werden, wobei in erster Näherung angenommen werden kann, dass der

Molenbruch von Wasser in der flüssigen Phase gleich der relativen Luftfeuchte ist. Eventuell vorliegendes

nichtideales Verhalten des Systems wird also vernachlässigt. Basierend auf dieser Annahme können dann

die Molenbrüche sämtlicher relevanten Spezies in der Partikelphase berechnet werden. In Kombination

mit der Gasphasen-Konzentration der Dicarbonsäure kann schließlich der Henry-Koeffizient der Säure

abgeschätzt werden. Diese Abschätzung wird in Abschnitt 8.2.1 beschrieben.

Abschnitt 8.2.2 befasst sich dann mit einer genaueren Methode zur Bestimmung der Henry-Koeffizien-

ten der Dicarbonsäuren aus Aerosolkammer-Experimenten mit gemischten Aerosolen. Bei dieser Methode

wird das nichtideale Verhalten des Systems teilweise durch Modellrechnungen berücksichtigt.

8.2.1 Erste Näherung: ideal verdünnte Lösung

Nimmt man an, dass sich das betrachtete System wie eine ideal verdünnte Lösung verhält, so gilt nach

dem Henryschen Gesetz

Kxp
H,Glutarsäure =

xGlutarsäure

pGlutarsäure

(8.1)

Der Molenbruch von Wasser geht im Fall idealen Verhaltens direkt aus der relativen Feuchte hervor:

xW =
r.F.[%]
100

. (8.2)

Hieraus lässt sich unter Verwendung der gemessenen Stoffmengen (pro Volumeneinheit des Aerosols) der

gelösten Komponenten s die Stoffmenge des Wassers berechnen:

nW =
xW

1− xW

·
∑

s

ns . (8.3)

Somit sind die Stoffmengen aller in der Partikelphase vorliegenden Komponenten bekannt. Abbildung 8.5

zeigt die zeitliche Entwicklung der daraus bestimmten Molenbrüche. Für diese Untersuchung wurden alle

Messdaten auf eine gemeinsame Zeitachse synchronisiert.

Vor dem Befeuchten der Kammer sind die Molenbrüche von Wasser und Sulfat praktisch konstant,

während für Ammonium eine langsame Zunahme des Molenbruchs infolge der oben beschriebenen Neu-

tralisation des Ammoniumhydrogensulfates beobachtet wird. Gleichzeitig nimmt der Molenbruch von

Glutarsäure ab, was auf die ebenfalls bereits beschriebene Evaporation der Dicarbonsäure aus der Parti-

kelphase zurückzuführen ist.
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Abbildung 8.5: Ideal abgeschätzte Molenbrüche in der Partikelphase für Experiment X
Die aufgetragenen Molenbrüche wurden ausgehend von der gemessenen relativen Feuchte unter der An-
nahme idealen Verhaltens der flüssigen Phase berechnet. Ob die Datenlücke in den NH+

4 -Messungen durch
lineare Interpolation (Symbole) oder durch Extrapolation eines exponentiellen Fits (gestrichelte Linien)
geschlossen wird, hat keinen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis.

Die Molenbrüche für Sulfat und Ammonium sind bei t = 0 nahezu identisch. Dies entspricht der Er-

wartung für ein Ammoniumhydrogensulfat-Aerosol und verdeutlicht nochmals die Konsistenz der mit ver-

schiedenen Instrumenten gemessenen Konzentrationen von Sulfat (SJAC/IC) und Ammonium (AMAN-

DA, ECN) in der Partikelphase.

Nach dem Start der Befeuchtung steigt der Wassermolenbruch gleichmäßig bis auf einen Wert von 0.9

an. Entsprechend der daraus resultierenden Verdünnung nehmen die Molenbrüche der übrigen Kompo-

nenten ab. Man erkennt ebenfalls, dass es auf die Molenbrüche keinen signifikanten Einfluss hat, ob die

Lücke in den Ammonium-Messdaten durch lineare Interpolation oder durch Anpassung eines exponenti-

ellen Verlaufs geschlossen wird. Daher werden für alle nachfolgenden Betrachtungen linear interpolierte

Ammoniumdaten verwendet.

Durch Auftragung des gemessenen Partialdampfdruckes von Glutarsäure gegen den Molenbruch der

Glutarsäure in der flüssigen Phase ist es nun möglich, den Henry-Koeffizienten von Glutarsäure anhand

der Messdaten abzuschätzen. Im Idealfall erhält man eine Gerade, deren Steigung dem reziproken Henry-

Koeffizienten entspricht. Verhält sich das System deutlich nichtideal, so erwartet man einen gekrümmten

Verlauf der Dampfdruckkurve, aus dem man den Henry-Koeffizienten durch Anlegen einer Tangente im

Punkt xGlutarsäure = 0 bestimmen kann. Diese Auftragung wird in Abbildung 8.6 gezeigt.

Man erkennt deutlich einen linearen Zusammenhang der beiden Messgrößen. Dies deutet darauf hin,

dass das System sich zumindest im Hinblick auf Glutarsäure nahezu ideal verhält. Der aus der Steigung

der Ausgleichsgeraden bestimmte Henry-Koeffizient für Glutarsäure ist 310.6 Pa−1 und liegt etwa eine

Größenordnung über dem von Saxena und Hildemann (1996) abgeschätzten Wert von 35.7 Pa−1. Bei der

Geradenanpassung wurden die vier in Abbildung 8.6 rot eingekreisten Werte nicht berücksichtigt. Diese

gehören zu dem kurz nach Aerosoleinlass gemessenen, höchsten Dampfdruckwerten (vgl. Abbildung 8.2).

Zu diesem Zeitpunkt war die Durchmischung der Kammer möglicherweise noch unvollständig.
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Abbildung 8.6: Abschätzung des Henry-Koeffizienten von Glutarsäure (ideale Näherung)
Das aus den Messdaten unter der Annahme idealen Verhaltens abgeleitete p-x-Diagramm für Glutarsäure
zeigt eine lineare Abhängigkeit des Dampfdrucks der Glutarsäure von ihrem Molenbruch in der Partikel-
phase. Der Henry-Koeffizient ergibt sich als reziproke Steigung der Ausgleichsgeraden. Die rot eingekreis-
ten Werte wurden bei der Geradenanpassung nicht berücksichtigt.

Aus einer analogen Betrachtung des in Experiment XI untersuchten Systems aus Ammoniumhydro-

gensulfat und Bernsteinsäure ergibt sich unter Annahme idealen Verhaltens ein Henry-Koeffizient von

1130.3 Pa−1. In diesem Fall liegt der zugehörige Literaturwert von Saxena und Hildemann (1996) bei

53.5 Pa−1. Tabelle 8.2 fasst die Ergebnisse dieses Abschnitts zusammen.

Tabelle 8.2: Experimentell abgeschätzte Henry-Koeffizienten (ideale Näherung)

Kxp
H

[
Pa−1

]
Dicarbonsäure Saxena und Hildemann (1996) diese Arbeit

Bernsteinsäure 53.5 1130.3

Glutarsäure 35.7 310.6

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Nichtidealität der flüssigen Phase auf das System näher

untersucht. Der zentrale Aspekt ist hierbei die gegenüber der idealen Näherung verbesserte Bestimmung

des tatsächlichen Molenbruchs von Wasser anhand der gemessenen relativen Luftfeuchte.

8.2.2 Zweite Näherung: Ideale Mischung nichtidealer Teilsysteme

Im vergangenen Abschnitt wurde der Molenbruch von Wasser in der Partikelphase durch die relative

Feuchte approximiert. Tatsächlich gibt die relative Feuchte jedoch nicht den Molenbruch, sondern die

Aktivität von Wasser in der Partikelphase an. Es wird also ein Weg benötigt, den Molenbruch von Wasser

in den Partikeln aus der gemessenen relativen Luftfeuchte zu bestimmen. Für ein rein anorganisches

System kann dies mit Hilfe des in Abschnitt 4.1 eingeführten, molenbruchbasierten Pitzer-Modells (PSC-
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Abbildung 8.7: Iteratives Verfahren zur Bestimmung des Flüssigwassergehaltes
Ausgehend von der Näherung dass sich das System ideal verhält (γW = 1), wird aus den gemessenen
Konzentrationen in der Partikelphase und der ebenfalls gemessenen relativen Feuchte in einem iterativen
Verfahren die Stoffmenge des flüssigen Wassers bestimmt. Gleichzeitig erhält man die Aktivitätskoeffizi-
enten und Molenbrüche für sämtliche Mischungskomponenten.

Modell) in einem iterativen Verfahren erreicht werden. Abbildung 8.7 zeigt dieses Verfahren in Form eines

Flussdiagramms.

Ausgehend von der idealen Näherung (xW = r.F./100; γW = 1) werden die Molenbrüche der übrigen

Mischungskomponenten berechnet. Mit Hilfe einer Modellrechnung werden dazu jeweils Aktivitätskoeffi-

zienten für die gelösten Stoffe und für Wasser bestimmt. Daraus erhält man nach xW = r.F./(γW · 100)
einen neuen Molenbruch für Wasser und damit neue Molenbrüche für die gelösten Spezies. Für diese

geänderte Zusammensetzung werden nun in der nächsten Iteration wieder neue Aktivitätskoeffizienten

berechnet. Die Iteration wird abgebrochen, sobald sich der Aktivitätskoeffizient des Wassers innerhalb

einer bestimmten Genauigkeit nicht mehr ändert. Das gleiche Verfahren kann analog unter Verwendung

des UNIFAC-Modells zur Berechnung des Wasser-Molenbruchs in einem rein organischen System verwen-

det werden. Die Berechnung wird dabei für jeden Satz von Messungen unabhängig ausgeführt. Es wird

also keine zeitabhängige Rechnung durchgeführt.

Nachfolgend wird ein Konzept entwickelt, anhand dessen durch kombinierte Anwendung beider Mo-

delle Aktivitätskoeffizienten für Systeme bestimmt werden können, die sowohl organische als auch anor-
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Abbildung 8.8: Konzept der idealen Mischung nichtidealer Systeme
Eine wässrige Lösung organischer und anorganischer Komponenten wird in ein organisches und ein anorga-
nisches Teilsystem mit gleicher Wasseraktivität zerlegt. Die in den Teilsystemen enthaltene Wassermenge
kann mit Hilfe etablierter Modelle berechnet werden. Bei der Rekombination der Teilsysteme wird eine
Wechselwirkung dieser miteinander vernachlässigt.

ganische Komponenten enthalten. Die Entwicklung dieses Konzeptes folgt einem Ansatz von Clegg u. a.

(2001), dessen grundlegende Idee in Abbildung 8.8 verdeutlicht wird.

In Gleichung 3.29 in Abschnitt 3.4 wurde die molare Freie Exzessenthalpie gE einer Mischung ange-

geben als

gE = RT
∑

i

xi ln γi .

Für eine wässrige Lösung organischer und anorganischer Komponenten, kann man diese Freie Exzessent-

halpie als die Summe dreier Beiträge betrachten, nämlich je einem Beitrag infolge der Wechselwirkungen

der organischen bzw. anorganischen Komponenten mit dem Lösungsmittel Wasser und einem Beitrag

aufgrund von Wechselwirkungen organischer und anorganischer Bestandteile miteinander.

gE (xW , xA, xO) = gE
A (xW , xA) + gE

O (xW , xO) + gE
A,O (xA, xO) . (8.4)

W : Wasser

A : anorganische Komponenten

O : organische Komponenten

Der erste Term in Gleichung 8.4 ist nur von den Molenbrüchen von Wasser und den anorganischen

Bestandteilen abhängig, während der zweite Term nur von den Molenbrüchen von Wasser und den or-

ganischen Komponenten abhängt. Diese beiden Terme beschreiben sozusagen ein anorganisches und ein

organisches Teilsystem der Mischung. Der dritte Term in Gleichung 8.4 steht in dieser Betrachtungsweise

für die Wechselwirkungen zwischen den beiden Teilsystemen.

Durch Ableitung von Gleichung 3.29 wurde in Abschnitt 3.4 folgender Ausdruck für die Berechnung von

Aktivitätskoeffizienten aus der molaren Freien Exzessenthalpie einer Mischung abgeleitet (Gleichung 4.4):

ln γk =
n

RT

(
∂gE

∂nk

)
p,T,nj �=k

mit n : Gesamtstoffmenge der Mischung .

Aus Gleichung 8.4 und Gleichung 4.4 ergibt sich

ln γk (xW , xA, xO) = ln γk,A (xW , xA) + ln γk,O (xW , xO) + ln γk,A,O (xA, xO) . (8.5)
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Der Aktivitätskoeffizient einer Komponente der Mischung setzt sich also ebenso wie die molare Freie

Exzessenthalpie aus einzelnen Beiträgen der beiden Teilsysteme zusammen, sowie einem Beitrag der

die Wechselwirkungen zwischen den Teilsystemen beschreibt. Ist die Wechselwirkung der Teilsysteme

untereinander klein, so kann man den Wechselwirkungsterm in Gleichung 8.4 bzw. Gleichung 8.5 ver-

nachlässigen. Für den Aktivitätskoeffizienten einer Komponente k gilt dann

ln γk (xW , xA, xO) = ln γk,A (xW , xA) + ln γk,O (xW , xO) . (8.6)

In dieser Formulierung wird das Gesamtsystem als eine ideale Mischung der nichtidealen Teilsysteme

aufgefasst. Der Aktivitätskoeffizient einer Komponente einer solchen Mischung ist dann nur noch von

den Beiträgen der beiden Teilsysteme abhängig. Eine Wechselwirkung der Teilsysteme untereinander

wird vernachlässigt. Der Beitrag eines Teilsystems zu einer Komponente die nicht zu diesem Teilsystem

gehört ist null.

Wasser ist als einzige Komponente an beiden Teilsystemen beteiligt. Für seine seine Gesamtstoffmenge

im System gilt

nW = nW,A + nW,O . (8.7)

Diese Gesamtstoffmenge nW von Wasser im System wurde zwar in den Experimenten nicht direkt gemes-

sen, jedoch wird sie durch die in Form der relativen Feuchte gemessene Wasseraktivität bestimmt. Daher

erfolgt die Zerlegung des Systems derart, dass die Teilsysteme die gleiche Wasseraktivität besitzen wie

die Mischung. Es gilt also:

aW = aW,A = aW,O . (8.8)

Unter Verwendung des oben beschriebenen iterativen Verfahrens kann dann aus der Wasseraktivität die

in den Teilsystemen enthaltene Wassermenge bestimmt werden. Gleichzeitig erhält man für die jeweiligen

Teilsysteme geltende Aktivitätskoeffizienten γ′ für alle Komponenten.

Setzt man nun das ursprüngliche System wieder zusammen, so werden die für die Teilsysteme be-

rechneten Stoffmengen für Wasser gemäß Gleichung 8.7 zur Gesamtstoffmenge nW addiert. Entsprechend

des Anteils der Teilsysteme an der Gesamtwassermenge müssen die für die Teilsysteme berechneten Ak-

tivitätskoeffizienten von Wasser gewichtet werden:

ln γW =
nW,A

nW,A + nW,O

ln γ′
W,A +

nW,O

nW,A + nW,O

ln γ′
W,O . (8.9)

Abbildung 8.9 zeigt die aus den Einzelbetrachtungen der Teilsysteme erhaltenen Aktivitätskoeffizienten

und Molenbrüche für Wasser sowie die jeweils daraus kombinierten Werte für die Mischung. Zum Vergleich

wurde auch die aus der gemessenen relativen Luftfeuchte bestimmte Wasseraktivität in den Partikeln

eingezeichnet.

Die nach dem Ansatz einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme berechneten Werte für den Mo-

lenbruch bzw. den Aktivitätskoeffizienten von Wasser liegen erwartungsgemäß zwischen den entsprechen-

denWerten für die Teilsysteme. Für die Gesamtmischung erhält man einenWasser-Aktivitätskoeffizienten,

der über den größten Teil des betrachteten Zeitraumes sehr nahe am Wert eins liegt. Dementsprechend

folgen die daraus berechneten Molenbrüche für Wasser sehr gut der in Form der relativen Luftfeuch-

te gemessenen Wasseraktivität. Lediglich während der ersten beiden Stunden des Experimentes zeigen

sich Abweichungen von maximal 20%. Diese sind auf die während dieses Zeitraumes noch unvollständige

Durchmischung der Aerosolkammer zurückzuführen.

In Abbildung 8.10 sind die zeitlichen Verläufe der für Experiment X nach dem hier beschriebenen

Ansatz ermittelten Molenbrüche in der Partikelphase aufgetragen.
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Abbildung 8.9: Für Experiment X berechnete Aktivitätskoeffizienten und Molenbrüche
von Wasser
Die mit UNIFAC berechneten Werte für das organische Teilsystem sind in grün dargestellt, blaue
Symbole zeigen Ergebnisse des PSC-Modells für das anorganische Teilsystem. Die roten Symbole
entsprechen den aus den daraus nach dem Ansatz einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme
berechneten Werten für das Gesamtsytem. Zum Vergleich wird in schwarz die gemessene Wasseraktivität
dargestellt.
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Abbildung 8.10: Molenbrüche in der Partikelphase für Experiment X
Im Gegensatz zu Abbildung 8.5 wurden die hier aufgetragenen Molenbrüche unter Berücksichtigung des
nichtidealen Verhaltens des organischen bzw. anorganischen Teilsystems berechnet. Wechselwirkungen
der beiden Teilsysteme miteinander wurden vernachlässigt.
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Analog zu dem in Abschnitt 8.2.1 für die ideale Näherung beschriebenen Vorgehen, kann nun der

Henry-Koeffizient von Glutarsäure grafisch bestimmt werden. In diesem Fall wird der gemessene Glut-

arsäure-Partialdruck jedoch nicht gegen den Molenbruch, sondern gegen die Aktivität von Glutarsäure

in der Partikelphase aufgetragen. Der Henry-Koeffizient ergibt sich dann wieder durch lineare Regres-

sion als reziproke Steigung der Ausgleichsgeraden. Die entsprechende Auftragung ist in Abbildung 8.11

dargestellt.

p = 6.30⋅10-3 Pa ⋅ a ⇒  KH
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Abbildung 8.11: Bestimmung des Henry-Koeffizienten von Glutarsäure
Die nach dem Ansatz einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme bestimmte Aktivität von Glut-
arsäure in der Partikelphase hängt linear mit dem in der Gasphase gemessenen Partialdruck von Glut-
arsäure zusammen. Der Henry-Koeffizient ergibt sich als reziproke Steigung der Ausgleichsgeraden. Die
rot eingekreisten Werte wurden bei der Geradenanpassung nicht berücksichtigt.

Der aus Abbildung 8.11 bestimmte Henry-Koeffizient von Glutarsäure ist mit 158.7 Pa−1 nur etwa

halb so groß wie der in Abschnitt 8.2.1 unter Annahme idealen Verhaltens abgeschätzte Wert. Er ist je-

doch wie letzterer deutlich größer als der von Saxena und Hildemann (1996) publizierte Wert 35.7 Pa−1.

In einer analogen Auswertung wurde anhand von Experiment XI auch der Henry-Koeffizient für Bern-

steinsäure bestimmt. Hier wurde ein Wert von 1198.2 Pa−1 ermittelt. Diesem steht ein Literaturwert von

53.5 Pa−1 gegenüber. Tabelle 8.3 fasst diese Ergebnisse zusammen.

Tabelle 8.3: Experimentell bestimmte Henry-Koeffizienten
Die Tabelle zeigt einen Vergleich der im Rahmen dieser Arbeit aus experimentellen Daten abgeleite-
ten Henry-Koeffizienten für Bernsteinsäure und Glutarsäure mit entsprechenden Abschätzungen aus der
Literatur.

Kxp
H

[
Pa−1

]
Dicarbonsäure Saxena und Hildemann (1996) diese Arbeit

Bernsteinsäure 53.5 1198.2

Glutarsäure 35.7 158.7
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Die hier bestimmten Werte für die Henry-Koeffizienten weichen bis zu 50% von den Werten ab, die

im vorherigen Abschnitt unter Annahme idealen Verhaltens bestimmt wurden. Nimmt man an, dass der

Fehler, der hier durch die Vernachlässigung der Wechselwirkungen zwischen dem organischen und dem

anorganischen Teilsystem verursacht wird, in etwa in der gleichen Größenordnung liegt, so kann man die

Genauigkeit der hier bestimmten Henry-Koeffizienten bei vorsichtiger Schätzung mit etwa einem Faktor

zwei angeben.

Mit Hilfe von Gleichung 4.54 und den in Tabelle 4.10 angegebenen Werten für den Aktivitätskoeffizien-

ten γ∞ der Dicarbonsäuren bei unendlicher Verdünnung können die hier bestimmten Henry-Koeffizienten

in entsprechende Dampfdrücke der Dicarbonsäuren über der unterkühlten Schmelze umgerechnet werden.

Es gilt:

po
l,i =

1
γ∞

i ·Kxp
H,i

. (8.10)

Als Ergebnis dieser Umrechnung erhält man für Bernsteinsäure po
l,Bernsteinsäure = 1.03 · 10−3 Pa und

für Glutarsäure po
l,Glutarsäure = 3.73 · 10−3 Pa. Letzterer Wert stimmt sehr gut mit dem in Tabelle 4.8

genannten Wert von 3.83 · 10−3 Pa, der nach der Methode von Prausnitz u. a. (1986) berechnet wurde.

Der für Bernsteinsäure bestimmte Wert, ist praktisch identisch mit dem in Abschnitt 4.4.3 erwähnten,

von Svenningsson u. a. (2004) experimentell bestimmten Wert 1.0 · 10−3 Pa. Der in dieser Arbeit nach

der Methode von Prausnitz theoretisch bestimmte Wert ist etwa um einen Faktor drei größer. Eine

Bewertung dieses Befundes ergibt sich aus der nachfolgenden Diskussion der gemessenen Dampfdrücke

der Dicarbonsäuren.

8.3 Vorhersage der Gasphasen-Konzentration der Dicarbonsäure

Im vergangenen Abschnitt wurden gemessene Konzentrationen der Dicarbonsäuren in Gas- und Partikel-

phase dazu verwendet, anhand des aktivitätskorriǵıerten Henryschen Gesetzes den Henry-Koeffizienten

der Dicarbonsäuren zu bestimmen. Für die Aktivitätskorrektur der organisch-anorganischen Mischung

wurde dabei der Ansatz einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme verwendet. In diesem Kapitel wird

nun mit Hilfe des gleichen Ansatzes die umgekehrte Betrachtung anhand des Raoultschen Gesetzes durch-

geführt: Ausgehend von den in Kapitel 4.4 abgeschätzten Referenz-Dampfdrücken der Dicarbonsäuren

über der unterkühlten Schmelze sowie den gemessenen Flüssigphasen-Konzentrationen der Dicarbonsäur-

en werden mit Hilfe des Modells Vorhersagen für deren Partialdrücke in der Gasphase gemacht. Diese

können dann mit den gemessenen Gasphasen-Konzentrationen verglichen werden.

Mit Hilfe des in Abschnitt 8.10 abgeleiteten Ansatzes einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme

können die Molenbrüche der in der Partikelphase vorliegenden Komponenten eines gemischten organisch-

anorganischen Aerosols bestimmt werden. Aus diesen lässt sich nach dem Raoultschen Gesetz unter

Berücksichtigung der Aktivität der Gleichgewichts-Dampfdruck der Dicarbonsäure berechnen:

pDicarbonsäure = xDicarbonsäure · γDicarbonsäure · po
l, Dicarbonsäure (8.11)

Das Ergebnis dieser Berechnung ist in Abbildung 8.12(a) für Glutarsäure (Experiment X) und in Abbil-

dung 8.12(b) für Bernsteinsäure (Experiment XI) dargestellt.

In Abschnitt 4.4 wurden zwei verschiedene Methoden vorgestellt, nach denen der Dampfdruck der Di-

carbonsäuren über der unterkühlten Schmelze aus dem jeweiligen in der Literatur verfügbaren Festkörper-

dampfdruck berechnet werden kann. Basierend auf den Festkörperdampfdrücken aus Bilde u. a. (2003)

standen somit je zwei verschiedene Werte für den Referenzdampfdruck von Glutarsäure bzw. Bern-

steinsäure über der unterkühlten Schmelze zur Verfügung. Verwendet man für die Berechnung des Re-

ferenzdampfdruckes die in Abschnitt 4.4.1 erläuterte Methode nach Prausnitz u. a. (1986), so gibt das
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Abbildung 8.12: Vergleich von Dampfdruck-Vorhersagen mit Messdaten
Die Symbole zeigen die gemessen Gasphasen-Konzentrationen von Glutarsäure (a) bzw. Bernsteinsäure
(b). Als Linien wurden anhand des Konzeptes einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme erstellte
Vorhersagen dieser Konzentrationen eingezeichnet. Diese Vorhersagen basieren jeweils auf dem Molen-
bruch der Dicarbonsäure, der aus der gemessenen Partikelphasen-Konzentration abgeleiteten wurde. Je
nachdem, welcher Wert für den Referenzdampfdruck verwendet wird, erhält man unterschiedliche Vor-
hersagen. In beiden Fällen gibt die in blau dargestellte Vorhersage, die auf dem aus dem experimentell
bestimmten Henry-Koeffizienten ermittelten Referenzdampfdruck basiert, die Messwerte sehr gut wieder.
Die graue, gestrichelte Linie zeigt jeweils die Konzentration an, die dem Partialdampfdruck über einer
gesättigten Lösung entspricht.
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Modell die gemessene Gasphasen-Konzentration der Dicarbonsäure im Fall von Glutarsäure sehr gut wie-

der. Die Abweichungen zu Beginn des Experimentes gehen wie schon im vorherigen Abschnitt erläutert

auf die unvollständige Mischung der Kammer während und unmittelbar nach dem Aerosoleinlass zurück.

Im Fall von Bernsteinsäure liegt die vorhergesagte Gasphasen-Konzentration bei Verwendung dieses Re-

ferenzdampfdruckes etwa zwei bis dreimal so hoch wie die gemessene Konzentration.

Die mit Hilfe von UNIFAC anhand einer gesättigten Lösung abgeleiteten Dampfdrücke über einer

unterkühlten Schmelze sind jeweils größer als die nach der Methode von Prausnitz u. a. (1986) berechneten

Werte. Folglich liegen die auf diesen Referenzdampfdrücken basierenden Modellvorhersagen sowohl für

Glutarsäure als auch für Bernsteinsäure zu hoch.

In den Abbildungen 8.12(a) und 8.12(b) wurde auch jeweils eine Vorhersage für die Dicarbonsäurekon-

zentration in der Gasphase eingezeichnet, die auf einem Referenzdampfdruck basiert, welcher aus dem

jeweiligen, im vorherigen Abschnitt experimentell bestimmten Henry-Koeffizienten der Dicarbonsäure

berechnet wurde. Diese Vorhersage gibt die Messwerte in beiden Fällen sehr gut wieder. Da der von

Svenningsson u. a. (2004) experimentell bestimmte Wert von 1.0 ·10−3 Pa für den Dampfdruck von Bern-

steinsäure über einer unterkühlten Schmelze praktisch identisch mit dem hier zurückgerechneten Wert

1.03 ·10−3 Pa ist, stimmt auch die darauf basierende Vorhersage sehr gut mit der Messung überein. Diese

wurde in Abbildung 8.12(b) als graue, gepunktete Linie eingezeichnet.

In Abbildung 8.12 wurden die dem Dampfdruck über einer gesättigten Lösung entsprechenden Gas-

phasen-Konzentrationen der Dicarbonsäuren als gestrichelte graue Linien eingezeichnet. Im Fall der

schwächer löslichen Bernsteinsteinsäure liegt die gemessene Gasphasen-Konzentration deutlich über die-

sem Wert, was auf stark übersättigte Aerosolpartikel hindeutet. Für Glutarsäure hingegen wird der

entsprechende Stättigungsdampfdruck nicht überschritten. Vergleicht man die in Abbildung 8.10 für die-

ses Experiment gezeigten Molenbrüche von Glutarsäure in der flüssigen Phase mit dem in Tabelle 4.7

angegebenen Wert von 0.136 für den Molenbruch ein einer gesättigten wässrigen Lösung, so stellt man

fest, dass dieser Sättigungsmolenbruch in der ersten Hälfte des Experimentes knapp überschritten wird.

8.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wurde anhand zweier Aerosolkammer-Experimente die Verteilung von Dicarbonsäuren

zwischen der Gasphase und der gemischten organisch anorganischen Partikelphase diskutiert. An diesen

gemischten Systemen wurden zunächst unter Annahme idealen Verhaltens die Henry-Koeffizienten von

Bersteinsäure und Glutarsäure bestimmt. Dabei wurde in Abbildug 8.5 gezeigt, dass der Wassergehalt der

Aerosolpartikel recht gut durch die ideale Näherung beschrieben werden kann. In einem zweiten Schritt

wurde der Ansatz einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme entwickelt, der die Nichtidealität des

Systems teilweise durch Modellrechnungen berücksichtigt. Hierbei wurde das Gesamtsystem in zwei wäss-

rige Teilsysteme separiert, von denen eines nur organische und das andere nur anorganische Komponenten

als Gelöstes enthält. Diese Teilsysteme konnten dann unabhängig voneinander mit etablierten thermo-

dynamischen Modellen behandelt werden. Eine mögliche Wechselwirkung der Teilsysteme untereinander

wurde dabei vernachlässigt. Der nach diesem Ansatz bestimmte Wassergehalt der Aerosolpartikel weicht

nur gering von der idealen Abschätzung ab. Dies deutet darauf hin, dass der vernachlässigte Wechselwir-

kungsterm klein ist, und das Modell daher eine gute Nährerung für die Beschreibung der untersuchten

Mischphasen-Aerosole darstellt. Basierend auf dieser Annahme wurde mit dem Modell eine gegenüber

der idealen Näherung genauere Bestimmung der Henry-Koeffizienten für Bernsteinsäure und Glutarsäure

durchgeführt. Tabelle 8.4 fasst die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen.
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Tabelle 8.4: Vergleich der bestimmten Henry-Koeffizienten
Die mit Hilfe des Modellansatzes ermittelten Henry-Koeffizienten sind etwa 15% kleiner als die unter
Annahme idealen Verhaltens abgeschätzten Werte. Sie liegen eine Größenordnunng über den Literatur-
werten von (Saxena und Hildemann 1996).

Kxp
H

[
Pa−1

]
diese Arbeit

Dicarbonsäure Saxena und Hildemann (1996) ideale Näherung Modell

Bernsteinsäure 53.5 1130.3 1198.2

Glutarsäure 35.7 310.6 158.7

Die ermittelten Henry-Koeffizienten liegen eine Größenordnung über den Literaturwerten von Saxena

und Hildemann (1996), was einer größeren Tendenz der Dicarbonsäuren entspricht, in der partikulären

Phase vorzuliegen. Wie Abbildung 8.12 zeigt, sind die mit Hilfe von UNIFAC anhand der Zusammenset-

zung gesättigter Dicarbonsäure-Lösungen berechneten Referenzdampfdrücke po
l zu groß. Als Konsequenz

werden die daraus berechneten Henry-Koeffizienten infolge des reziproken Zusammenhangs zwischen po
l

und Kxp
H unterschätzt und stellen folglich untere Grenzen dar. Da diese bereits um einen Faktor zwei

bzw. fünf größer sind als die Literaturwerte von Saxena und Hildemann (1996), kann daraus geschlossen

werden, dass letztere mit Sicherheit zu klein sind. Dies ist ein wichtiger Befund für die Atmosphäre, da

die Dicarbonsäuren einen wesentlichen Teil des organischen Anteils atmosphärischer Aerosole ausmachen.

Die Ergebnisse der Modellrechnungen zeigen eine sehr gute Konsistenz mit den experimentellen Da-

ten. Berechnet man beispielsweise den Dampfdruck von Glutarsäure über der unterkühlten Schmelze

nach der Methode von Prausnitz u. a. (1986), so erhält man einen Wert von 3.83 · 10−3 Pa. Sagt man

damit unter Verwendung des Modells die Gasphasen-Konzentration von Glutarsäure für Experiment X

vorher, so beschreibt diese Vorhersage, wie in Abbildung 8.12(a) gezeigt, sehr gut den experimentell

gefundenen Konzentrationsverlauf. Rechnet man den aus dem gleichen Experiment unter Verwendung

der Modellrechnung bestimmten Henry-Koeffizienten in einen entsprechenden Dampfdruck über der un-

terkühlten Schmelze um, so stimmt der resultierende Wert von 3.73 · 10−3 Pa mit dem zuvor genannten,

nach Prausnitz berechneten Wert sehr gut überein. Eine noch bessere Übereinstimmung ergibt sich für

Bernsteinsäure. Hier kann die gemessene Gasphasen-Konzentration ausgehend von dem von Svenningsson

u. a. (2004) gemessenen Referenzdampfdruck von 1.0 · 10−3 Pa sehr gut durch das Modell beschrieben

werden. Der aus dem in dieser Arbeit bestimmten Henry-Koeffizienten zurückgerechnete Referenzdampf-

druck liegt in diesem Fall bei 1.03 ·10−3 Pa und ist damit praktisch identisch dem Wert von Svenningsson

u. a. (2004).

Diese hohe Konsistenz könnte darauf hindeuten, dass die Wechselwirkungen zwischen organischem und

anorganischem Teilsystem tatsächlich klein sind, und die Vernachlässigung des Wechselwirkungstermes

bei den Modellrechnungen gerechtfertigt ist. Ein endgültiger Beweis hierfür ist die beobachtete Konsistenz

zwischen Modell und Beobachtung jedoch nicht. Zur Aufklärung der Relevanz des Wechselwirkungstermes

sind weitere Untersuchungen im Rahmen zukünftiger Arbeiten erforderlich.
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Kapitel 9

Zusammenfassung

Die Hauptziele dieser Arbeit waren die Untersuchung der Auswirkungen organischer Bestandteile auf

die Hygroskopizität und Oberflächenreaktivität atmosphärisch relevanter Aerosole sowie die Entwick-

lung und experimentelle Überprüfung eines thermodynamischen Modellansatzes zur Beschreibung der

Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichte in solchen Aerosolen. Hierzu wurden Aerosolkammer-Experimente mit

organisch-anorganischen Mischaerosolen durchgeführt, die NH4NO3, NH4HSO4 oder (NH4)2SO4 als an-

organische Komponenten und Dicarbonsäuren als organische Komponenten enthielten. Bei den gewählten

Substanzklassen handelt es sich jeweils um die Hauptbestandteile des anorganischen, bzw. organischen

Anteils des sekundären troposphärischen Aerosols.

• Die ionenchromatographische Methode zur Analyse der Partikelzusammensetzung wurde erfolgreich

für die gleichzeitige Bestimmung organischer und anorganischer Aerosolbestandteile optimiert.

– Einzelne organische Dicarbonsäuren können neben Nitrat und Sulfat quantifiziert werden.

– Die Zeitauflösung der Messung konnte in einigen Fällen auf deutlich unter 10 Minuten reduziert

werden.

– Vergleichsmessungen zwischen ionenchromatographisch und mittels TOC-Messung bestimm-

ten Dicarbonsäure-Konzentrationen stimmen sehr gut über ein.

• Der Einfluss von Dicarbonsäuren, als Modellsubstanzen für semivolatile wasserlösliche organische

Verbindungen, auf die Hygroskopizität und Oberflächenreaktivität organisch-anorganischer Misch-

aerosole wurde mit Hilfe von Aerosolkammer-Experimenten untersucht. Als Werkzeug hierfür wurde

die Reaktionswahrscheinlichkeit γN2O5
der heterogenen N2O5-Hydrolyse verwendet. Die Ergebnisse

dieser Experimente sind:

– gemischte Aerosole aus NH4HSO4 / (NH4)2SO4 und Dicarbonsäuren:

Die Anwesenheit wasserlöslicher Dicarbonsäuren hat kaum Auswirkungen auf die Verfügbarkeit

von Wasser in den Aerosolpartikeln. Die ermittelten Werte für die Reaktionswahrscheinlichkeit

γN2O5
liegen zwischen 1.20 · 10−2 und 2.84 · 10−2 und damit nahe beim Referenzwert für rein

anorganische Sulfataerosole.

– gemischtes Aerosol aus NH4NO3 und Bernsteinsäure:

Auch hier zeigen sich praktisch keine Auswirkungen der Dicarbonsäure auf die Verfügbarkeit

von Wasser in den Partikeln. Der ermittelte Wert für γN2O5
liegt mit 0.87 · 10−2 nahe beim

Referenzwert für rein anorganische Nitrataerosole bei gleicher relativer Feuchte.

101
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– Aerosole aus reinen wässrigen Dicarbonsäuren:

Für die Dicarbonsäuren mit ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen werden keine ausgeprägten

Auswirkungen beobachtet. Die bestimmten Werte für γN2O5
liegen ebenfalls im gleichen Be-

reich wie für anorganische Sulfataerosole. Die Dicarbonsäuren mit geradzahliger Kettenlänge

zeigen eine deutliche Reduktion der Reaktionswahrscheinlichkeit, die jedoch auf die recht ho-

hen Deliqueszenz- und Rekristallisationsfeuchten dieser Aerosole zurückgeht.

• Im Rahmen dieser Aerosolkammer-Experimente wurde beobachtet, dass bei den untersuchten Aero-

solen starke Übersättigungen der Partikelphase in Bezug auf die organische Dicarbonsäure auftreten

können. Am Fall der schwach löslichen Bernsteinsäure wurde gezeigt, dass dies möglicherweise zur

Bildung eines übersättigten Dampfes und damit unter bestimmten Bedingungen zu einer Neubil-

dung von Aerosolpartikeln führen kann. Eine solche Beobachtung wäre konsistent mit der von Kul-

mala u. a. (2004) postulierten Nano-Köhler Theorie, bei der die Kondensation organischer Dämpfe

auf thermodynamisch stabilen, anorganischen Clustern eine wichtige Rolle für die Bildung von neuer

Partikel in der Atmosphäre spielt.

• Es wurde ebenfalls beobachtet, dass die Aufnahme von HNO3 in Aerosolpartikel, die schwache

organische Säuren enthalten, zu einem Austreiben der organischen Säure aus dem Aerosol und

damit zu einer Erhöhung der Gasphasen-Konzentration dieser Säure führen kann. Dieser Effekt wird

offensichtlich durch eine Verschiebung des Dissoziations-Gleichgewichtes der schwachen organischen

Säuren in Richtung der undissoziierten Form verursacht und ist damit in seinem Ausmaß von der

pH-Wert-Änderung abhängig, die durch die Aufnahme von HNO3 hervorgerufen wird.

• Das UNIFAC-Modell für die Aktivitätskorrektur organischer Mischungen wurde in einem Com-

puterprogramm implementiert und ausführlich auf Funktion und Konsistenz getestet. Mit Hilfe

dieses Modells wurden umfangreiche theoretische Untersuchungen für wässrige Lösungen von Di-

carbonsäuren durchgeführt:

– Die Referenzdampfdrücke po
l der Dicarbonsäuren über der unterkühlten Schmelze wurden aus-

gehend von Literaturdaten zu Löslichkeiten und Dampfdrücken über dem Festkörper berech-

net. Die Ergebnisse wurden mit einer in der Literatur beschriebenen Umrechnung anhand eines

thermodydnamischen Kreisprozesses verglichen.

– Basierend auf mit UNIFAC bestimmten Aktivitätskoeffizienten γ∞ bei unendlicher Verdünnung

wurden die Henry-Koeffizienten der Dicarbonsäuren berechnet. Diese wurden mit Literatur-

werten verglichen.

• Es wurde der Modellansatz einer idealen Mischung nichtidealer Teilsysteme entwickelt, mit dem das

organische und das anorganische Teilsystem eines gemischten Aerosols unabhängig voneinander mit

etablierten thermodynamischen Modellen behandelt werden können. Wechselwirkungen zwischen

den Teilsystemen mussten als klein angenommen und vernachlässigt werden.

• Der Modellansatz wurde anhand von Aerosolkammer-Experimenten überprüft und konnte erfolg-

reich für eine detaillierte Auswertung dieser Experimente eingesetzt werden. Daraus ergaben sich

die folgenden Ergebnisse:

– Mit Bezug auf Wasser und die Dicarbonsäuren weichen die untersuchten Aerosole nicht sehr

weit vom idealen Verhalten ab.
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– Im Bereich der aus Literaturdaten abgeleiteten Referenzdampfdrücke ist der Modellansatz in

der Lage, die experimentell beobachteten Partialdampfdrücke der Dicarbonsäuren vorherzusa-

gen.

– Die im theoretischen Teil dieser Arbeit a priori bestimmten Dampfdrücke po
l sind tendenziell

zu hoch. Daraus ermittelte Werte für die Henry-Koeffizienten stellen folglich untere Grenzen

dar.

– Für Bernsteinsäure und Glutarsäure konnten erstmals Henry-Koeffizienten auf experimentel-

ler Basis bestimmt werden. Die ermittelten Werte Kxp
H = 1198.2 Pa−1 für Bernsteinsäure und

Kxp
H = 158.7 Pa−1 für Glutarsäure liegen weit oberhalb in der Literatur verfügbarer, theore-

tisch abgeschätzter Werte. Die Unsicherheit der hier bestimmten Werte wurde auf etwa einen

Faktor zwei abgeschätzt.

– Die in der Literatur veröffentlichten Abschätzungen der Henry-Koeffizienten der Dicarbonsäur-

en sind mit einiger Sicherheit deutlich zu klein. Dies ist ein wichtiger Befund für die Atmo-

sphäre, da dies eine größere Tendenz der Dicarbonsäuren impliziert in der partikulären Phase

vorzuliegen, als bisher angenommen wurde.

Fazit

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die Dicarbonsäuren, die einen großen Teil der wasserlöslichen

organischen Verbindungen in der Atmosphäre ausmachen, nur bedingt Einfluss auf die Oberflächenre-

aktivität von Aerosolpartikeln ausüben. Es konnte jedoch ebenfalls gezeigt werden, dass die Tendenz

dieser Verbindungen in der partikulären Phase atmosphärischer Aerosole vorzuliegen weitaus größer ist,

als bisher angenommen wurde. Hierdurch gewinnen diese Substanzen evtl. zusätzliche Bedeutung für die

Neubildung und das Wachstum von Aerosolpartikeln in der Atmosphäre.

Die sehr gute Konsistenz der thermodynamischen Modellrechnungen mit den experimentellen Ergeb-

nissen deutet an, dass die beim Modellansatz der idealen Mischung nichtidealer Systeme vernachlässigten

Wechselwirkungen zwischen dem organischen und dem anorganischen Teilsystem tatsächlich klein sind.

Dieser Hinweis sollte durch zukünftige Untersuchungen zur Eingrenzung bzw. quantitativen Erfassung

des Wechselwirkungstermes weiter verfolgt werden.
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