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Einleitung 1

1 Einleitung

Dieser Bericht ist der Abschlussbericht zum Projekt ,Ursachenanalyse der PM2,5-
Immissionen in Berlin“. Der Auftrag fur die Durchfihrung des Projektes wurde von der
Berliner Senatsverwaltung fir Gesundheit, Umwelt und Verbraucherschutz, Abteilung 3,
Umweltpolitik dem Fachgebiet Umweltverfahrenstechnik des Instituts fur Technischen
Umweltschutzes der TU-Berlin erteilt.

Diesem Bericht vorausgegangen sind der 1. Zwischenbericht (Methodenbeschreibung und
erste Ergebnisse) vom Marz 2007 ((Pesch, 2007a)) und der 2. Zwischenbericht
(Messergebnisse und Datenauswertung) vom November 2007 (Pesch, 2007b).

Seit dem 1. Januar 2005 gelten neue Grenzwerte fir Feinstdube (PM10) in der EU nach der
EU-Richtlinie von 1996 mit der Einzelrichtlinie (EU-RL 99/30/EG) von 1999 ohne jede
Einschrankung. Demnach darf der Tagesmittelwert (24-Stunden-Grenzwert) von 50 pg/m?
nur an 35 Tagen im Jahr Gberschritten werden. Als Jahresmittelwert ist eine Konzentration
von 40 ug/m? zuléssig (Jahresgrenzwert). In Berlin wurde der 24-Stunden-Grenzwert 2005
und 2006 Uberschritten und in 2007 aufgrund eines sehr feuchten und milden Winters
eingehalten. Der Jahresgrenzwert fir PM10 konnte an allen Messstationen des Berliner
Luftglitemessnetzes eingehalten werden. Der Tagesgrenzwert entspricht statistisch in etwa
einem Jahresgrenzwert von 30 pug/ms3, wodurch deutlich wird, dass der derzeit gultige
Jahresgrenzwert eine deutlich geringere Scharfe als des Tagesgrenzwert aufweist.

Kommt es in Ballungsraumen zu Uberschreitungen, muss der betreffende Mitgliedsstaat
gemalR der EU-Gesetzgebung Plane und Programme aufstellen und umsetzten, um die
Luftverschmutzung zu begrenzen und zum festgelegten Zeitpunkt einzuhalten. In Berlin ist
von der Senatsverwaltung fir Stadtentwicklung in diesem Zusammenhang ein detaillierter
Luftreinhalte- und Aktionsplan 2005-2010 erstellt worden (Senatsverwaltung, 2005).

In der neuen EU-Luftqualitatsrichtlinie, die am 11. Juni 2008 in Kraft getreten ist, wurden jetzt
erstmals auch Grenz- und Zielwerte fir PM2,5 festgelegt sowie die Verpflichtung PM2,5
durch Messungen zu bestimmen (EU-2008/50/EG, 2008).

Da die Partikelfraktion < 2,5 um zum grof3ten Teil aus anderen Quellen stammt als die
Partikelfraktion zwischen 2,5 und 10 um, ist die Ursachenanalyse fur PM2,5 ein wichtiger
Beitrag zur Bestimmung wirkungsvoller MalRnahmen zur Reduzierung der allgemeinen
Feinstaubbelastung. Ein wichtiges Ziel des Projekts bestand deshalb darin, eine belastbare
Informations- und Datenbasis zu den Ursachen der Belastung durch PM2,5 zur Verfigung zu
stellen.

Im Rahmen dieses Projektes wurden die Ursachen fir PM2,5-Belastungen in Berlin
untersucht. Dazu wurden die bedeutenden Verursacher identifiziert und deren Beitrag zur
PM2,5-Belastung bestimmt. Die fir die PM2,5-Immission in Berlin verantwortlichen Quellen
wurden raumlich in einen lokalen, stadtischen und (Uiber)regionalen Beitrag aufgeschliisselt.
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In bisherigen Studien zeigte sich, dass insbesondere bei hohen Feinstaubbelastungen in
Berlin der durch Ferntransport in die Stadt advehierte Staub (Uberregionaler Anteil)
besonders hoch ist (Israél, 1992; John, 2004). Daher wurde im Rahmen dieses Projektes die
raumliche Zuordnung zusétzlich in Abhangigkeit der Belastung bestimmt.

Im Rahmen des Messprogramms wurden 15 Monate (1. Dezember 2006 bis 29. Februar
2008) tagliche Proben (Tagesmittelwerte von 0-24 Uhr) an vier Messstationen im Stadtgebiet
Berlin gesammelt und auf Inhaltsstoffe analysiert. Die Messstationen befinden sich am
Stadtrand (MCO077 in Buch und MCO045 am Frohnauer Turm) in der Innenstadt (MC042,
Nansenstral3e in Neuk6lln) und an einer stark befahrenen Stral3e (MC174, Frankfurter Allee).
Die Auswahl der Inhaltsstoffe wurde dabei so gewdahlt, dass sowohl die Komponenten, die
malfgeblich zur Staubmasse beitragen, als auch die, die sich als Leitparameter fur
bestimmte Quellen eignen, bestimmt wurden.

Um die Messungen der vier Stationen vergleichen zu kénnen, kam an allen Stationen die
gleiche Messtechnik zum Einsatz. Es wurden Filterwechsler des Typs SEQ47/50 der
Fa. Leckel verwendet, die mit einem PM2,5 Kopf ausgestattet sind. Die Messungen in Berlin
wurden durch Feinstaubmessungen an der Station Hasenholz in Brandenburg ergéanzt.

Zuséatzlich zur PM2,5-Bestimmung wurden durch kontinuierliche Lidar-Messungen am
Frohnauer Turm Uber den gleichen Messzeitraum von 15 Monaten vertikale Profile der
Aerosol-Konzentrationen in der Atmosphéare bestimmt. Das eingesetzte Lidarsystem ist ein
kompaktes Rickstreu-Lidar fir den stand-alone-Betrieb, welches die Streueigenschaften der
Aerosole in der Atmosphare bis zu einer Hohe von 15 km bestimmt. Uber eine zeitgleiche
Messung der Feinstaubkonzentration auf dem Frohnauer Turm mit einem kontinuierlichen
PM2,5-Staubmessgeréat (Sharp5030 der Fa. Thermo) wurde das Lidar kalibriert, so dass aus
den Lidarmessungen Feinstaubkonzentrationen abgeschéatzt werden konnten. Um auch
kurzzeitige Transport- und Mischungsvorgdnge untersuchen zu kénnen, wurden die
Lidarmessungen und PM2,5-Messungen auf dem Turm mit einer zeitlichen Auflésung von
3 min durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser vertikalen Messungen wurden die atmosphéarischen
Transport- und Mischungsprozesse, die zu erhdhten Feinstaubbelastungen in der Stadt
fuhren, naher untersucht. Insbesondere der Einfluss der Mischungsschicht auf die
innerstadtische Feinstaubbelastung wurde mithilfe der Lidarmessungen bestimmt.

Die Modellierung der Herkunft der in Berlin eintreffenden Luftmassen erfolgte mit einem am
Fachgebiet Luftreinhaltung der TU-Berlin entwickelten zweidimensionalen Trajektorien-
modells, sowie mit drei-dimensionalen Rickwartstrajektorien der AG Tropospharische
Umweltforschung (TrUmF) des Meteorlogischen Instituts der FU-Berlin.
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2 Messstandorte, Feinstaubmesstechnik, Datenmateria |

2.1 Messstandorte

Die Auswahl der Messstandorte fur dieses Projekt erfolgte unter der Berticksichtigung einer
moglichst repréasentativen Bestimmung der Feinstaubbelastung an einem Verkehrs-
schwerpunkt, im stadtischen Hintergrund und der Bestimmung des (Uber)regionalen
Ferntransportes. Es wurden 4 Messstationen ausgewahlt, um mit einer moglichst geringen
Anzahl an Stationen (wegen der damit verbundenen Kosten) ein reprasentatives Abbild der
Feinstaubsituation in Berlin zu erhalten.

Als Messstandorte, die relativ unbeeinflusst von lokalen Einflissen sind und damit den
Beitrag des Ferntransports aufzeigen, wurden die Stationen in Buch (MC077) und in Frohnau
am Frohnauer Turm (MCO045) ausgewahlt. Die Messstation auf dem Turm Frohnau nimmt
dabei eine Sonderrolle ein, da sie sich in einer H6he von 325 m Uber Grund befindet und
somit nur auRBerst gering durch stadtische Emissionen beeinflusst wird.

Der Beitrag des stadtischen Hintergrunds wird durch die Messstation in Neukélln (MC042) an
der Nansenstral3e erfasst. Die Messstation an der Frankfurter Allee (MC174) stellt eine
reprasentative Messstation fur einen stark belasteten Verkehrsschwerpunkt dar. Zuséatzlich
zu den Messungen in Berlin werden Messungen an der Messstation Hasenholz in
Brandenburg in die Auswertungen integriert. Abbildung 2.1 verdeutlicht die Lage der Mess-
stellen, Tabelle 2.1 zeigt die genauen Standorte und beschreibt die Stationscharakteristika
(v. Stuelpnagel, 2006).
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Tabelle 2.1: Ubersicht Uiber die Messstellen

Messstelle | Standort Stationscharakteristik
Nansenstr. 10 Stadtischer Hintergrund, Wohngebiet in der
MC042 Neukalln Innenstadt, mittleres Verkehrsaufkommen
(35'000 — 60'000 KFZ/24 h)
Funkturm. Jaqerstieq 1 Stadtrand, Hohenstation, Stadtrand,
MCO045 Frohnau 9 9 sehr geringes Verkehrsaufkommen
(0 — 15'000 KFZ/24 h)
MCO77 Wiltbergstr. 50 Stadtrand, Geschéaftsbezirk, sehr geringes
Buch Verkehrsaufkommen (0 — 15'000 KFZ/24 h)
StraRenschlucht, Innenstadt, Geschafts- und
MC174 E;;ﬂﬁgggg;‘gee 86 b Wohnbezirk, hohes Verkehrsaufkommen
(> 60'000 KFZ/24h)

In den Abbildungen 2.2 bis 2.5 sind detailliertere Informationen zur Lage der ausgewahlten

Messstationen gegeben.

Die Messstelle MC045 befindet sich am nérdlichen Stadtrand Berlins auf einem etwa 350 m
hohen Gittermast-Antennentrager, der bis vor kurzem noch von der Telekom betrieben wird.
Die Turmkanzel mit den Messgeréten befindet sich in einer H6he von 325 m tber Grund. An
diesem Standort ist die Messstation relativ unbeeinflusst von der lokalen Feinstaub-

belastung.
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2.1.1 Sondermessstation Frohnauer Turm

Als eine Sondermessstation im Rahmen dieses Projektes wurde der Frohnauer Turm
ausgewahlt. Auf diesem Turm steht in 325 m Hohe eine klimatisierte Kanzel zur Verfligung,
in der Messgeréte installiert werden kdnnen. Die Berliner Senatsverwaltung nutzt den Turm
in ihrem Messnetz (BLUME) als Messstation MC045. Abbildung 2.6 zeigt die Anordnung der
Staubmessgerate Sharp5030 und SEQ 47/50 in der Turmkanzel. Aus der Kanzel flhren
Edelstahlleitungen nach auf3en, die mit TSP-Whitby-Kopfen versehen sind (Abbildung 2.7).
Die Selektion des PM2,5-Anteils geschieht durch Impaktion, wobei die Impaktorkopfe direkt
am Anfang der Edelstahlleitungen in der Kanzel direkt Uber den Messgeraten installierte
sind. Diese Anordnung hat den Vorteil, dass die Impaktorkopfe innerhalb der Turmkanzel
gereinigt und gefettet werden kénnen. Das Lidarsystem wurde auf dem Dach des Berliner
Luftglte Messcontainers MC145 direkt unten am Frohnauer Turm installiert (Abbildung 2.8).

Abbildung 2.7: Probenahme in 325 m Héhe durch Whitb  y-Képfe

Abbildung 2.8 Lidarsystem unten am Frohnauer Turm
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2.2 Feinstaubmesstechnik
2.2.1 Filterwechsler SEQ 47/50

Der Filterwechsler SEQ 47/50 (Abbildung 2.9) dient der Bestimmung der
Schwebstaubmassenkonzentration. Der Filterwechsler SEQ 47/50 ist fir den Aul3eneinsatz
unter allen Temperatur- und Umgebungsbedingungen konzipiert. Er wird durch ein
integriertes Kleinfiltergerat betrieben.

Die Probeluft wird von einer Drehschieber-Vakuumpumpe Uber den Probenahmekopf
angesaugt. Der Probeluft-Volumenstrom wird zwischen dem Filter und der Vakuumpumpe
mittels einer Messblende gemessen. Die angesaugte Luft strémt von der Pumpe Uber einen
Abscheider fur den Abrieb der Drehschieber zum Luftauslass (Leckel, 2006).

Das Vorrats- und das Ablagemagazin sind zur Aufnahme von jeweils 15 Filterhaltern
ausgelegt. Durch Kapselung des oberen Filters im Ablagemagazin und die Ubereinander-
stapelung der Filter ist das Luftvolumen Uber jedem bestaubten Filter so klein, dass fluchtige
Staubbestandteile nicht in die Luft entweichen kdnnen. Zusatzlich wird das gesamte
Probenahmesystem durch einen Luftmantel gekihlt. Dadurch ist auch nach einem gesamten
Probenahmezeitraum von maximal 17 Tagen eine zuverlassige Bestimmung der auf den
Einzelfiltern gesammelten Staubmasse gewahrleistet. Abbildung 2.9 zeigt den gedffneten
Filterwechsler SEQ47/50, Tabelle 2.2 enthélt die technischen Spezifikationen.

Abbildung 2.9 : Staubsammelgerat SEQ 47/50 (Leckel  2006)
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Tabelle 2.2: Technische Daten des SEQ 47/50 (Leckel 2006)

Luftdurchsatz LVS3

ungeregelt ca. 3,5 m3/h
geregelt 1,0-1,6-2,0-2,3 m3¥h
und Standard-m3/h

Probenahmedauer

minimal 1 h — maximal 168 h pro Filter

Hilfsenergie

230V, 50/60 Hz

Leistungsbedarf

ca. 250 VA (LVS3-Version)

Filterdurchmesser 47 — 50 mm
Bestaubungsdurchmesser 40 mm
Abmessungen Breite 477 mm

Tiefe 295 mm

Hohe mit Probenahmekopf 1,5 m
Gewicht ca. 40 kg
Gerauschpegel nach DIN 2058 in 8 m Abstand << 35dBA

2.2.2 Sharp5030

Das Staubmessgerat Sharp5030 (Abbildung 2.10) ist ein Feinstaubmessgerat, das das
Nephelometerprinzip mit einer radiometrischen Messung kombiniert. Die radiometrische
Messung wird zur Online-Kalibrierung des Nephelometers verwendet. Als Strahler kommt ein
Cl4-Strahler zum Einsatz, der keiner Genehmigung durch die Strahlenschutzbehérde

bedarf (MLU, 2006).

Ein Feuchte-Uberwachungssystem regelt die Feuchte mit Hilfe eines Sensors und eines
Heizsystems. Es schliel3t Feuchtigkeitseffekte aus und stellt somit sicher, dass die fliichtigen
Aerosole zur richtigen Messung aller Partikel erhalten bleiben. Das Ergebnis ist ein praziser
und kontinuierlich in Echtzeit messender Partikelmonitor mit geringer Nachweisgrenze. Dies
ermdglicht zeitlich hoch aufgeléste Messungen mit einer unteren Grenze von 1 min. Das
Gerat besitzt die Eignungsprifung gemal der europaischen PM-10 Richtlinie EN 12341.

Tabelle 2.3 enthalt die technischen Spezifikationen des Sharp5030.

e

Abbildung 2.10: Staubmessgerat Sharp5030 (MLU, 2006)
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Tabelle 2.3: Spezifikationen des Sharp 5030 (MLU, 2 006)

Messbereich 0-1000 pg/m3 und 0-10000 pg/m3
Nachweisgrenze < 0,2 pg/m3 (2-sigma; 24-h-Mittel)
< 0,5 pg/m3 (2-sigma; 1-h-Mittel)
Genauigkeit (stindlich) + 2 pg/m3 < 80 pug/m3, £ 5ug/m3 > 80 pg/m3
Zeitliche Auflésung 1 Minute (Update im 4-Sekunden-Rhythmus)
Genauigkeit zwischen zwei Monitoren + 2 pg/m3 (2-sigma, 24-Std.-Zeitauflésung)
Spandrift < 0,02 % pro Tag
Displayauflésung 0,1 % (intern gespeicherte und angezeigte Daten
Genauigkeit + 5 % (bezogen auf 24-Std.-FRM)
Quellen Optisch IRLED, 6 mW, 880 nm
Beta C-14, 3,7 MBq, 5700 Jahre Halbwertzeit
Detektoren Optisch Silizium-Hybrid-Verstarker
Beta Proportionalzahler
Durchfluss 1 m3/h (16,67 Ipm), gemessen Uber einer internen
Unterschalldiise, anwender-definierbar von 0-20 Ipm
Ausgange Zwei serielle RS-232 Schnittstellen
Analogausgang 4-20 mA oder 0-10 V (ug/m3)
Temperatur -30°C bis 60°C
Abmessungen 483 mmBx311mmHXx330mm T
Netzspannung Monitor 100-240 V, 50/60 Hz, 330 W max.,

15 W ohne Pumpe oder Heizung
Pumpe 100-110/100-120 V, 50/60 Hz, oder 220/240 V,
50/60 Hz, 100 W

2.2.3 Lidar CHM 15k

Lidarmessungen von atmosphéarischen Spurenstoffen tragen seit vielen Jahren dazu bei, ein
besseres Verstandnis tUber Bildungs-, Transport- und Mischungsprozesse zu erhalten. Lidar
bedeutet Light Detection and Ranging. Ein LIDAR-System ermdglicht es, ein rdumlich
aufgeldstes Signal einer Schadstoffkonzentration zu erhalten (Weitkamp, 2005).

Das Grundprinzip aller Lidarsysteme besteht darin, dass Laser sehr kurze Lichtpulse (im
Bereich weniger ns) in die Atomsphéare aussenden, um dann zeitlich zwischen den Pulsen
die zurickgestreuten Photonen zu detektieren. Die ausgesendeten Photonen kdnnen auf
ihrem Weg in die Atmosphére durch Partikel oder Molekiile gestreut werden. Trifft ein Photon
auf einen StoRpartner kann es prinzipiell in alle Richtung gestreut werden. Mit einer
Empfangsoptik werden jedoch nur die Photonen gez&hlt, die genau in die entgegengesetzte
Richtung des ausgesandten Laserstrahls gestreut werden (Rlckstreudetektion).

Das Detektieren der Photonen erfolgt in Abhangigkeit der Zeit. Mit der konstanten
Lichtgeschwindigkeit erhalt man eine rdumliche Auflésung lUber die H6he, da Photonen, die
in grolerer Entfernung gestreut werden, langer brauchen, um in die Empfangsoptik zu
gelangen. Durch die Anzahl der Photonen pro Zeitabschnitt erhalt man die Intensitat und
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damit ein Mal3 fur die Anzahl der streuenden Molekile und Partikel in der Atmosphére.
Abbildung 2.11 verdeutlicht die Funktionsweise des Lidar.

| |
| TRANSMITTER | RECEIVER |
| :' ! |
| ' |
| | OPTICAL |
| BEAM I ANALYZER / |
EXPANDER ] DETECTOR |
|
| :i I |
| |I DATA ‘
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l °ER | COMPUTER |
| |, {__TELESCOPE |

Abbildung 2.11: Prinzipieller Aufbau eines Lidar (W  eitkamp, 2005)

Es gibt zwei unterschiedliche Arten der Ruckstreuung, die elastische Streuung und die
inelastische Streuung. Elastische Rickstreuung findet statt, wenn die Wellenlange des
Photons bei der Streuung nicht geandert wird. Die elastische Streuung durch Molektle wird
Rayleigh-Streuung genannt, die Streuung an festen oder flissigen Partikeln als Mie-
Streuung  bezeichnet. Bei der inelastischen Streuung fuhren  physikalische
Wechselwirkungen zwischen Photon und StoRpartner zu einer Anderung der Wellenlange
des Photons. Dies passiert z.B. bei Absorption, Fluoreszenz oder Phosphoreszenz. Das in
diesem Projekt eingesetzte Lidar misst nur die elastische Ruckstreuung, da das verwendete
Laserlicht mit einer Wellenlange von 1064 nm im niedrigen Infrarotbereich liegt und damit
keine Elektroneniibergange im StoRpartner angeregt werden, die zu einer Anderung der
Wellenlange fuhren kdénnten (Jenoptik, 2006).

Die Wellenlange von 1064 nm fihrt zu keiner signifikanten Absorption durch Ozon oder
Wasserdampf in der Atmosphare. Daher kénnen grof3e Entfernungen von bis zu 15 km Hohe
erreicht werden.

Der Einfluss der Rayleighstreuung durch Luftmolekdle ist bei der verwendeten Wellenlange
von 1064 nm sehr gering, so dass die Rickstreuung fast ausschlie3lich durch feste und
flussige Aerosole in der Atmosphére hervorgerufen wird.

Die Lidarmessungen erfolgen mit einem Lidargerat des Typs CHM 15k der Firma Jenoptik,
Laser, Optik, Systeme GmbH (Jenoptik, 2006). Dieses Gerét wurde im Jahr 2006 zur
Serienreife gefuhrt. Es wurde zur automatischen und kontinuierlichen Wolkenerkennung und
Sichtweitenbestimmung entwickelt. Mit dem CHM 15k steht ein kleines, kompaktes und sehr
leistungsfahiges Lidargerat zur Verflgung, das neben oben aufgefihrten meteorologischen
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Parametern auch eine kontinuierliche, nahezu wartungsfreie Beobachtung der atmos-
pharischen Aerosole ermdglicht.

Das Lidarsystem arbeitet mit einem diodengepumpten Festkérperlaser mit einem Nd:Yag-
Kristall als Lasermaterial, das als fundamentale Wellenldange 1064 nm aussendet. Im
Gegensatz zum Seriengerat ist das Lidarsystem des FG Umweltverfahrenstechnik mit einem
besonders starken Laser der Fa. Crylas ausgeristet. Dieser Laser hat eine Repetitionsrate
von 7 kHz bei einer Laserleistung von 93 mW. Die Pulsenergie dieses besonders
leistungsfahigen Lidarsystems des Typs CHM 15k betragt 13,5 pJ.

Das Geréat besitzt eine Reichweite in vertikaler Richtung von 15km bei einer
Hoéhenauflosung von 15 m. Die geringste zeitliche Auflosung der Messsignale betragt 10 s,
das bedeutet, dass alle 10 s 1000 Messwerte (alle 15 m ein Ruckstreuwert fur die Hohe von
0 — 15000 m) generiert werden.

Sender und Empfanger des Lidarsystems sind in einem Bauteil zusammengefiigt, wodurch
eine Verschiebung von Sende- und Empfangsoptik zueinander verhindert und die Parallelitat
des Sendestrahls zur Achse des Sichtfeldes der Empfangsoptik sichergestellt wird
(Abbildung 2.12). Der Laserstrahl wird durch Linsen auf 90 mm aufgeweitet. Die
Laserdivergenz betragt 100 prad, was zur Folge hat, dass der Durchmesser des
kreisformigen Lichtquerschnitts in 325 m HoOhe (Turmkanzel) 3,5cm und am Ende des
Messbereiches in 15 km Hohe ca. 1,5 m betragt.

Der Laser wird gekuhlt und die gesamte Messeinheit beheizt, um eine gleichmalige
Arbeitstemperatur bei verschiedenen klimatischen Bedingungen sicherzustellen. Die zurtick
gestreuten Photonen werden durch zwei Linsen geblndelt und dann gefiltert. Die Photonen
werden von einem Photonenzéhler (APD) gezahlt und gespeichert. Tabelle 2.4 fasst wichtige
Daten des CHM 15k zusammen.

Sendekanal Empfangskanal

Laserkopf (52) 9 Linse E1

Schutzrohr 10 Linse E2

3 Linse 51 11 Meniskus, gekl. (25}

4 Linse 52 12 Filter

5 Doppelkalli, gekl. (23) 13 Bikorwexlinse, gekl. (26)
& Heizpatronen (48) 14 Linse E3

7 Sendelinse, gef. (24) 15 Blende, APD-Einheit

8 Kihlkdrper

-

Abbildung 2.12: AuRen- und Innenansicht sowie Sende - und Empfangskanal des CHM 15k



Messstandorte, Feinstaubmesstechnik, Datenmaterial 12

Tabelle 2.4: Technische Daten des Lidar CHM 15k-C (  Jenoptik, 2006)

Laser

Wellenlange 1064 nm
Bandbreite 0.1 nm
Pulsdauer ca.lns
Pulswiederholrate 7 kHz
Strahldurchmesser nach Aufweitung 90 mm
Laserdivergenz 100 prad
Energie pro Puls ca. 13,5 uJ

Langzeitstabilitat Uber 12 Monate <10 %
Puls zu Puls Schwankung der

Laserenergie <3%
Optiken

freie Apertur Empfanger 135 mm
freie Apertur Sender 92 mm
Abstand 130 mm
Teleskopdivergenz ca. 450 urad
Detektordurchmesser 200 pm

2.3 Verwendetes Datenmaterial

Innerhalb dieses Forschungsprojektes wird die PM2,5-Feinstaubbelastung an vier Berliner
Messstandorten taglich vom 01.12.06 bis zum 29.02.08 gravimetrisch erfasst. Fur diesen
Zeitraum wurden Daten des Berliner Luftgitemessnetzes BLUME, des Landesumweltamtes
Brandenburg, Referat Luftqualitat T4, der Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung,
Abteilung Anorganische Umweltanalytik, des Instituts fiir Meteorologie, Arbeitsgemeinschaft
Troposphéarische Umweltforschung der FU-Berlin und des Fachgebiets Umweltver-
fahrenstechnik der TU Berlin verwendet.

Mithilfe dieser Messungen und einer weiterfiihrenden chemischen Bestimmung der PM2,5-
Inhaltsstoffe soll im Folgenden eine detailierte PM2,5-Feinstaubursachenanalyse
durchgefiihrt  werden. Die Auswertrungen der Inhaltsstoffe ermdéglichen eine
Quellenzuordnung nach chemischen Aspekten, sowie eine raumliche Quellzuordnung,
aufgeteilt in einen (Uber-)regionalen, stadtischen und lokalen Beitrag.

Tabelle 2.5 gibt eine Ubersicht tiber die Daten und deren zeitliche Auflésung.
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Tabelle 2.5: Datenmaterial

Art Messstation Auflésung

PM2,5-Messungen (gravimetrisch) MCO042, MC045, MC077, MC174, 24 h
Hasenholz

PM2,5 Inhaltsstoffbestimmungen MCO042, MC045, MC077, MC174, 24 h

(EC, OCI, OCII, OC, Cl, NO3, SOa, Na, Hasenholz (z.T.)

NH4, K, Mg, Al, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Ni, Zn, As,

Sb, Pb)

PM2,5-Messungen (radiometrisch) MCO045 3 min

Lidarmessungen MCO045 3 min

Meteorologie Stadtgebiet MC314, MC318, MC432 1lh

Meteorologie Turm Frohnau MCO045 5 min

Niederschlagsmessungen Tegel-Forstamt 10 min

PM10-Messungen (radiometrisch) MCO010, MC018, MC027, MC032, MC077, | 30 min
MC085, MC117, MC143, MC174, MC220

PM10-Messungen (gravimetrisch) MCOQ077, MC085 24 h

zweidimensionale Ruckwarts- Ort beliebig 1h

trajektorien,FG Umwelt-

verfahrenstechnik, TU-Berlin

dreidimensionale Rickwartstrajektorien | Ort beliebig 1h

Institut fur Meteorologie, AG

Troposphéarische Umweltforschung,

FU-Berlin

Fir eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse werden integrale Auswertungen innerhalb
dieser Arbeit meist nur fir das Kalenderjahr 2007 berechnet, da eine Betrachtung des
gesamten Messzeitraumes zwei gesamte Winterperioden beinhalten wirde und somit zu
einer Verzerrung der Ergebnisse fuhren kdnnte. Zudem ist so eine direkte Interpretation auf
den designierten Jahresgrenzwert von 25 pg/m2 moglich der 2010 rechtswirksam wird.

Das Forschungsprojekt umfasst 456 Messtage, so dass durch die tagliche Ermittlung der
PM2,5-Feinstaubbelastung und die zusatzliche Bestimmung von 21 PM2,5-Inhaltsstoffen der
gesammelten Proben an den Berliner Messstellen ein Datenvolumen von tber 40000 Werten
zur Verfigung steht. Zusatzlich zu den Berliner Messwerten wurden fir 2007 die PM-
Messwerte von der brandenburgischen Messstation Hasenholz sowie fiir ausgewéhlte Tage
auch Inhaltsstoffe des PM2,5 bestimmt und verwendet.

Die Datenverfugbarkeit der gravimetrischen Auswertung fur PM2,5 ist bis auf die Messungen
an der Station MC045-Frohnauer Turm (87 %) mit Gber 97 % fur alle Stationen sehr gut. Die
relativ geringe Datenverfligbarkeit am MC045 ist auf die besondere Lage und den dadurch
erschwerten Zugang zum gravimetrischen Staubsammelgerét zuriickzufuihren. Die an allen
Messstationen eingesetzten Filterwechsler vom Typ SEQ 47/50 (Fa. Leckel) erforderten
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einen 14-tagigen Filterwechsel (Pesch, 2007a). Dieser Wechsel war bei starkem Wind auf
dem Frohnauer Turm nicht mdoglich, da dieser dann vom Turmbetreiber aus
Sicherheitsgrinden gesperrt wird. Zusatzlich wurden wahrend des Projektes die
Sicherheitsanforderungen verscharft, was kurzfristig zu einer zuséatzlichen Unterbrechung
der Messungen fihrte. Die Auswertungen zeigen jedoch, dass die Datenverfligbarkeit der
Messungen auf dem Frohnauer Turm ausreichend hoch ist, um diese fur alle folgenden
Betrachtungen zu verwenden (Pesch, 2007b).

Ein weiteres Problem trat bei den gravimetrischen PM2 5-Staubbestimmungen an der
Messstation in Buch (MCQ77) auf. Ein Vergleich zwischen den von der Senatsverwaltung fir
Gesundheit, Umwelt und Verbraucherschutz und der TU-Berlin durchgefihrten
gravimetrischen PM10-Messungen an der selben Station ergab, dass die von der TU-Berlin
durchgefuhrten PM2,5-Messungen in bestimmten Zeitintervallen zu hoch, teilweise sogar
Uber den vom Senat gemessenen PM10-Konzentrationen lagen. Die Ursache hierfir konnte
nicht vollstandig geklart werden. Sehr wahrscheinlich traten die Fehler beim Wagevorgang
an der TU-Berlin auf.

Die als zu hoch identifizierten PM2,5-Werte der TU-Berlin fiir Buch wurden daher auf der
Basis der parallelen PM2,5-Messungen der Senatsverwaltung korrigiert.

Um den fur die Auswertungen im Rahmen dieses Projektes unerwiinschten Einfluss der
Silvesternacht zu vermeiden, wurden die Messungen vom 31.12.06 und vom 01.01.07, sowie
vom 31.12.07 und vom 01.01.08 bei den folgenden Auswertungen nicht berticksichtigt.

Das Datenvolumen wird des Weiteren durch die meteorologischen Messungen an der
Messstation in Grunewald ergénzt. Die meteorologischen 1h-Messwerte missen dabei unter
Berucksichtigung der herrschenden Windgeschwindigkeit zu Tageswerten aggregiert
werden. Die Datenverfugbarkeit der meteorologischen Messungen an der Station Grunewald
betrug 98,7 %.

Der nicht analysierte Rest, der standortunabhéngig zwischen 30 % und 40 % liegt, wird zum
einen durch chemisch gebundenes Wasser, zum anderen durch den Sauerstoffanteil der
Metalloxide bestimmt. Da als Filtermaterial Quarz verwendet wird, konnte Silizium als
wichtiger Indikator fur Dispersionsaerosole aus der Erdkruste nicht analysiert werden. Daher
sind auch die Silikate im unbestimmten Rest enthalten. Frihere Untersuchungen ergaben,
dass Silizium in der gleichen GroéRenordnung wie das Eisen im PM2,5-Feinstaub enthalten
ist (Israél, 1992).

Fur die Auswertungen werden nur die Massen der reinen Elemente und lonen betrachtet,
nicht aber deren Oxidform oder andere chemische Verbindungen. Das organische Material
OMI und OMII wurde aus den thermographisch bestimmten Kohlenstoffverbindungen OCI
und OCII mit dem Faktor 1,2 berechnet (Ulrich, 1994) (Pesch, 2007b).
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3 PM2,5-Feinstaubanalytik

Die Bestimmung der Staubmassenkonzentration und der Staubzusammensetzung ist die
Basis fur die Ermittlung der Quellen und deren quantitativer Beitrédge zur Staubelastung an
einem gegebenen Messort. Um eine méglichst hohe Informationsdichte zu erreichen, sollte
die Sammelzeit moglichst kurz sein und eine grof3e Anzahl von Staubinhaltsstoffen bestimmt
werden. Besondere Bedeutung kommt dabei Leitparametern zu, die mit spezifischen Quellen
verbunden werden kénnen. Grenzen bezuglich der zeitlichen Auflésung und der Anzahl der
Komponenten, die tatsdchlich bestimmt werden, ergeben sich einerseits aus rein
okonomischen Erwagungen, andererseits aber auch aus messtechnischen bedingten
Grunden. Die Herabsetzung der Sammelzeit ist unmittelbar mit einer Verringerung der im
Zeitintervall gesammelten Staubmasse verbunden. Bei zu geringen Staubmassen wird die
Wagung der Staubfilter zunehmend problematischer und fihrt letztlich zu einer Abnahme der
Prazision und damit auch einer Abnahme der Aussagekraft der gewonnenen Daten.
Gleiches gilt sinngemalf fur die Bestimmung der Staubinhaltsstoffe.

Sinnvolle und haufig verwendete Sammelintervalle fur die Staub-Ursachenanalyse und
Quellzuordnungen sind 12 oder 24 Stunden Sammelzeit, was als ein Kompromiss der
verschiedenen Gesichtspunkte betrachtet werden kann. Im Projekt wurde fur alle
Messstellen einheitlich eine Sammelzeit von 24 Stunden festgelegt. Dies hangt unter
anderem damit zusammen, dass im Untersuchungsprogramm zwei Messstellen des Berliner
Luftglitemessnetzes einbezogen sind, an denen kontinuierlich Tageswerte ermittelt werden.

Beziglich der Auswahl der Staubsammelgerate fur das Projekt war das entscheidende
Kriterium die Verflugbarkeit eines Probenahmekopfes, der eine PM2,5-Sammlung zulasst.
Die Festlegung auf die Kleinfiltergerate der Fa. Leckel resultierte letztlich aus den guten
Erfahrungen, die mit diesen Staubsammlern im BLUME-Messnetz der Berliner
Senatsverwaltung gemacht wurden. Aus den fur die Probenahme festgelegten Bedingungen
resultiert ein Gesamtluftvolumen von ca. 55m?® Die analytischen Mdglichkeiten der
Inhaltsstoffbestimmung sind durch diese Vorgabe in gewisser Hinsicht eingeschrankt, da sie
sich unmittelbar auf die erzielbaren atmosphérischen Bestimmungsgrenzen auswirkt und
damit u.U. auch das Spektrum der nachweisbaren Komponenten limitieren.
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Im Rahmen des Projektes wurden neben der Staubmassenkonzentration folgende
Komponenten des PM2,5-Staubes bestimmt:

Elementarer Kohlenstoff (EC), organischer Kohlenstoff (OCI/OCII), organisches Material
(OM), Chlorid (CI), Nitrat (NO3), Sulfat (SO,4), Natrium (Na), Ammonium (NH,), Kalium (K),
Magnesium (Mg), Aluminium (Al), Calcium (Ca),Titan (Ti), Vanadium (V), Chrom (Cr), Eisen
(Fe), Nickel (Ni), Zink (Zn), Arsen (As), Antimon (Sb) und Blei (Pb).

Die Auswahl der Komponenten orientierte sich einerseits an den erwartungsgemaf hohen
Beitrdgen zur Gesamtstaubmasse (Hauptkomponenten) andererseits wurden Leit-
komponenten einbezogen, die fir bestimmte Emittenten oder Emittentengruppen
charakteristisch sind und daher fur eine Quellzuordnung geeignet erschienen.

In diesem und dem folgenden Abschnitt werden die einzelnen Analysemethoden und die
geratetechnischen Aspekte beschrieben und die analytischen Spezifikationen erortert.

3.1 Gravimetrische Staubmassenbestimmung

Die gravimetrische Staubmassenbestimmung der filtergesammelten Proben ist die
Grundlage fur die Berechnung der Staubmassenkonzentration in der Atmosphare. Wichtige
analytische Kriterien fir die Festlegung der Sammel- und Wagebedingungen sind die
geforderten Bestimmungsgrenzen und die Prazision. Beide GroRen sind mit der auf den
Filtern nach der Probenahme vorliegenden Staubmasse und der Schwankungsbreite der
Wagung der Leerfilter verknipft.

Vorversuche haben gezeigt, dass bei gegebener Masse der Leerfilter von ca. 140 mg die
Mindeststaubmasse auf dem Filter ca. 100 pg betragen muss, um noch hinreichend
zuverlassige Gravimetriedaten zu erhalten. Bei einer festgelegten Sammelzeit von 24
Stunden und einem Probevolumen von etwa 55 m3 entspricht dies einer Staubmassen-
konzentration in der Atmosphare von ca. 1,8 ug/m®. Es kann davon ausgegangen werden,
dass dieser Wert fur PM2,5 in der unteren Atmosphéare in der Region Berlin nicht
unterschritten wird.

3.1.1 Auswahl des Filtermaterials

Das Filtermaterial fur die Staubsammlung und flr die gravimetrische Staubmassen-
bestimmung sowie die Inhaltsstoffanalyse unterliegt grundsatzlich folgenden Auswahl-
kriterien:

* Gute Handhabbarkeit beziiglich Sammlerbestiickung und -entnahme

* Gute Wageeigenschaften. Hier sind neben der mechanischen Stabilitat insbesondere
die hygroskopischen und elektrostatischen Eigenschaften von Bedeutung

* Hohe Staubabscheidung
e Kompatibilitat mit den anzuwendenden Analysemethoden
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e Geringe und, wenn vorhanden, mdglichst reproduzierbare Blindwerte der zu
bestimmenden Staubinhaltsstoffe

In Hinblick auf diese Anforderungen ist die Auswahl eines bestimmten Filtermaterials
generell ein Kompromis. Die langjahrigen Erfahrungen der Senatsverwaltung mit der
Staubsammlung, der gravimetrischen Bestimmung und der Inhaltstoffanalyse haben gezeigt,
dass Quarzfaserfilter prinzipiell geeignet sind. Sie kénnen sowohl fir die thermographische
Kohlenstoffbestimmung, als auch fur die Bestimmung der wasserléslichen lonen und der
Spurenelemente verwendet werden.

Um die Vergleichbarkeit der Probenahme und der Staubanalyse zwischen dem Labor der
Senatsverwaltung, das einen Teil der Analysen selber durchfiihrt, und dem Labor des
Auftragnehmers zu gewahrleisten, wurde vereinbart, dass alle Staubsammler mit dem
gleichen Filtermaterial bestiickt werden. Zu Beginn der Messkampagne wurde dazu das
Quarzfasermaterial der Fa. Whatman (Typ QF20) verwendet. Wegen einer Umstellung des
Sortimentes war dieses Material nicht mehr in ausreichender Menge verfligbar, um es fir
den gesamten Messzeitraum zu verwenden. Es wurde daher lediglich fir die Probenahme
von Dezember 2006 bis Mitte Januar 2007 eingesetzt.

Seitens der Senatsverwaltung wurde daher nach Alternativmaterial gesucht. In von uns in
Zusammenarbeit mit der BAM durchgefiihrten Voruntersuchungen wurden die Blindwerte
verschiedener Filtermaterialien hinsichtlich einer groRen Anzahl von Spurenelementen
ermittelt. Da von den Filtermaterialien nur jeweils 1-2 Filterstiicke verfligbar waren, kénnen
die angegebenen Daten allerdings nur als orientierend angesehen werden.
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Tabelle 3.1: Untersuchung zu Schwermetallblindwerte  n in Filtermaterialien

Alle Angaben sind in pg/l. Das Volumen der Aufschlusslosung betrug in allen Fallen 10 ml Saure. Die
angegebenen Blindwerte fur die Filter sind unkorrigiert, d.h. die Blindwerte des Saureaufschlusses
sind bei der Angabe der Werte nicht bertcksichtigt.

bliacljl:/\rli;t Pall Whatman Whatman Whatman Munktell
Typ QAO | QMA | QMA | QF20 | QF20 | QF20 QF20
gestanzt nein nein ja groi3 gro3 | 15mm | 15 mm nein

Al 60,0| 170,0| 140,0| 140,0| 100,0 96,0 47,0 41,0 400,0
As n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Ca 50,0 82,0| 320,0| 83,0 90,0 55,0 49,0 44,0 180,0
Cr 2,5 8,1 54 8,5 10,0 9,1 1,7 2,1 16,0
Fe 100,0| 200,0| 160,0| 230,0| 200,0| 230,0 60,0 96,0 270,0
Mg 18,0 83,0| 100,0| 83,0 23,0 22,0 14,0 17,0 150,0
Ni 1,3 2,0 9,1 2,7 3,3 3,2 1,1 1,2 5,7
Pb 1,2 2,5 7,8 2,7 3,7 2,7 3,3 1,1 0,3
Sh 0,1 3,2 0,4 0,2 0,4 0,4 0,3 0,2 6,1
Ti 2,0 23,0 4,4 2,9 3,3 2,3 1,2 0,1 9,8
V 0,2 0,2 0,2 13 0,1 0,1 0,0 0,0 0,2
Zn 3,0 15,0 20,0| 14,0 7,2 6,1 2,9 2,1 130,0
Na 15-40| 130,0| 610,0| 110,0 34,0 29,0 19,0 26,0 110,0
K 14-26 | 170,0| 67,0| 180,0 15,0 24,0 12,0 12,0 27,0

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass die verschiedenen Filtermaterialien durchaus
Unterschiede in der HOhe der Blindwerte fur die diversen Komponenten aufweisen. Die
Entscheidung der Senatsverwaltung entfiel letztendlich auf das Quarzfasermaterial der Fa.
Pall (Typ Tissuequartz 2500 QAO), das fur die Probenahme ab Mitte Januar 2007
ausschlieRlich verwendet wurde.

3.1.2 Vorbereitung der Filter

Alle Quarzfaserfilter wurden vor der Verwendung mindestens vier Stunden lang bei 800C in
einem Muffelofen gegliiht, um an der Oberflache anhaftende organische Verbindungen zu
beseitigen. Die geglihten Filter werden anschlieRend bis zur Ermittlung des Leergewichtes
und der Bestiickung der Staubsammler in geschlossenen Petrischalen im Wé&geraum
aufbewahrt. Zum Aquilibrieren der Filter vor der Wagung werden diese mindestens 48
Stunden lang einer Luftfeuchtigkeit von ca. 50 % und einer Temperatur von ca. 22 T
ausgesetzt (DIN/EN-12341, 1999). Hierbei werden zur besseren Ventilation die Petrischalen
leicht gedffnet gelagert.

3.1.3 Durchfihrung der gravimetrischen Messungen

Zur Wagung der Filter wird eine Waage der Fa. Satorius (Typ micro M3P) eingesetzt. Die
gravimetrische Auflésung der Waage betragt 1 pg bei einer Gesamtlast von 3000 mg. Die
Waage ist in einem klimatisierten Wageraum aufgestellt, dessen Atmosphéare auch das
Konditionierungsmedium fur das Filtermaterial darstellt.
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Unmittelbar nach Ermittlung des Leergewichtes werden die Filter in die Filterhalter fir die
Staubsammler (Typ SEQ47/50) gelegt. Die bestiickten Filterhalter werden bis zum Transport
in einem geschlossenen Transportbehalter aus Aluminium aufbewahrt. Zur Ermittlung der
Staubmassenkonzentration in der Atmosphéare werden nach kontrollierter Probenahme die
auf den Filtern angereicherten Staubmassen gravimetrisch bestimmt. Dies erfolgt nach
Rucktransport der Filter in das Untersuchungslabor und ebenfalls mindestens 48-stiindigem
Aquilibrieren im Wageraum.

3.2 Methoden zur Bestimmung der Inhaltsstoffe

Fur die quantitative Bestimmung der zu Beginn des Kapitels aufgeflihrten Komponenten
werden verschiedene Analysemethoden herangezogen. Die Auswahl geeigneter Methoden
richtet sich dabei grundsatzlich nach folgenden Kriterien:

* Ausreichende Erfassungsgrenze und geeigneter Messbereich,

* hohe Prazision und Richtigkeit,

e gute Selektivitdt gegenlber anderen Staubkomponenten und Filtermatrix,
* hohe Analysenfrequenz,

* vertretbarer instrumenteller Aufwand und Verfligbarkeit der Methode.

3.2.1 Erfassungsgrenzen

Beziglich der erforderlichen Erfassungsgrenzen sind durch die Auswahl der Staubsammel-
gerate und der Sammelzeit schon Randbedingungen vorgegeben. Der Luftdurchsatz der
Staubmessgerate SEQ 47/50 der Fa. Leckel betragt 2,3 m®*h™, was bei einer Sammelzeit
von 24 Stunden einem Gesamtluftvolumen von 55,2 m® entspricht. Die resultierende
Staubmasse hangt von der Staubmassenkonzentration der untersuchten Atmosphare ab.
Die typischen Werte im Untersuchungsgebiet liegen standort-, witterungs- und
jahreszeitabhéngig im Bereich 5-100 ug/m®. Daraus ergeben sich rechnerisch erwartete
Gesamtstaubmassen im Bereich 0,25-5,5 mg. Die maximale zu erwartende Spannweite der
PM2,5-Staubkonzentration diirfte bei etwa 3-300 ug/m?® liegen, was zu Gesamtstaubmassen
auf den Filtern von 0,17-17 mg fuhrt.

Fur die Auswertung der Daten bezlglich der Quellzuordnung ist eine mdglichst hohe
Informationsdichte der Analysenergebnisse gefordert. Es sollten daher méglichst alle Proben
analysiert und maoglichst auch die Konzentrationen aller relevanten Staubinhaltstoffe ermittelt
werden. Letzteres ist mdglich, wenn die Bestimmungsgrenzen der eingesetzten Analysen-
methoden niedriger sind als die Analytkonzentrationen im filtergesammelten Staub, bzw. in
den Extrakten und Aufschlusslésungen, die nach der Behandlung der Filter vorliegen. Die
sinnvolle und wiinschenswerte Erfassungsgrenze sollte fiir alle Komponenten so gering sein,
dass die quantitative Bestimmung der Inhaltsstoffe bei einer angenommenen
Mindeststaubmassenkonzentration von 3 pg/m* noch méglich ist. Die respektiven Daten sind
in der Tabelle 3.2 zusammengestellt. Die Angaben der instrumentellen Bestimmungsgrenzen
entstammen der Literatur bzw. von Herstellern, der im Projekt eingesetzten Messgerate
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(siehe Abschnitt 2). Die aus diesen Werten rein rechnerisch ermittelten absoluten
Bestimmungsgrenzen pro Filter und die atmospharischen Bestimmungsgrenzen fir die
einzelnen Komponenten resultieren aus den Bedingungen der Probenahme sowie der
spezifischen Arbeitsvorschrift und der darin festgelegten Volumina an Extraktions- bzw.
Aufschlusslésung. Nicht bericksichtigt ist eine Erh6hung der Erfassungsgrenzen aufgrund
von Blindwerten.

Die Werte der erwarteten atmospharischen Mindestkonzentrationen der Inhaltsstoffe im
PM2,5-Staub stammen aus einer Abschatzung, der friiher erhobene Daten fir PM10 und
PM2,5 zugrunde liegen (Israél, 1992). Man erkennt deutlich, dass die erwarteten
Konzentrationen der verschiedenen Staubinhaltsstoffe in allen Fallen deutlich tGber denen
liegen, die analytisch bestimmt werden kénnen.

Tabelle 3.2: Staubinhaltsstoffkonzentrationen

Inhaltsstoff ~ Bestimmungsgrenze Bestimmungsgrenze Atmospharische Erwartete
in Losung [mg/l] [ug/Filter] Bestimmungsgrenze atmosphérische
[10° pg/m?] Mindestkonzentration

[ug/m?]
oC 3,000 50,000 1,050
EC 3,000 50,000 0,663
Chlorid 0,010 0,200 3,600 0,050
Nitrat 0,020 0,400 7,200 0,413
Sulfat 0,020 0,400 7,200 0,975
Natrium 0,050 1,000 18,000 0,038
Ammonium 0,050 1,000 18,000 0,488
Kalium 0,050 1,000 18,000 0,038
Magnesium 0,003 0,130 2,400 0,006
Calcium 0,010 0,200 3,600 0,038
Aluminium 0,005 0,100 1,800 0,013

Titan 0,003 0,060 1,100 keine Angabe
Vanadium <0,0005 <0,01 <0,18 0,001

Chrom 0,003 0,060 1,100 keine Angabe
Eisen 0,001 0,020 0,360 0,038
Nickel <0,0003 <0,006 <1,1 0,000
Zink 0,002 0,040 0,700 0,010
Arsen <0,0002 <0,004 <0,01 0,001

Antimon <0,0002 <0,004 <0,01 keine Angabe
Blei <0,0002 <0,004 <0,01 0,014

3.2.2 Gesamtkonzept der Analytik

Im vorliegenden Projekt gab es in einigen Féllen Vorgaben beziiglich der zu verwendenden
Analysemethoden. Dies war darin begriindet, dass ein Teil der im Untersuchungszeitraum
gesammelten Filterproben vom Labor der Senatsverwaltung analysiert wird. Um eine
mdglichst hohe Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse der von den beiden Laboratorien
gemessenen Proben zu erzielen, wurden im Fall der Kohlenstoffbestimmung und der
Bestimmung der wasserextrahierbaren lonen gleiche Methoden verwendet und auch die
respektiven Arbeitsvorschriften weitestgehend abgeglichen. Folgende Methoden wurden
angewendet:
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*  Kohlenstoffbestimmung: Thermographie
*  Wasserextrahierbare lonen: lonenaustauschchromatographie (IC)
e Spurenmetalle: Elementmassenspektrometrie mit induktiv

gekoppeltem Plasma als Anregungsquelle (ICP-MS)

Ein besonderes Problem der in diesem Projekt vorgesehenen Staubinhaltstoffbestimmung
beruht auf der Tatsache, dass an jedem Probenahmeort nur ein Staubsammler zur
Verfigung steht und somit auch nur eine Einzelprobe fir ein gegebenes Zeitintervall
resultiert. Fir die Bestimmung der Inhaltsstoffe sind somit hinsichtlich der Auswahl eines
geeigneten Filtermaterials und der Verfugbarkeit des Filters flr unterschiedliche
Analysemethoden erhebliche Einschrankungen gegeben. Es musste daher ein Analyse-
konzept erarbeitet werden, das es erlaubt, mdglichst alle fur das Projekt relevanten
Inhaltsstoffe von einem Filter zu bestimmen. Grundsatzlich kann dies durch Teilung der Filter
und Analyse der einzelnen Teilstlicke mit unterschiedlichen Verfahren erfolgen. Eine andere
Maoglichkeit besteht in der sequentiellen Analyse des gesamten Filters.

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde eine Kombination dieser beiden Wege gewahlt.
Dieses Konzept hatte sich in einem vorausgegangenen Projekt zur Staubursachenanalyse
bewahrt (Frenzel, 1991). Ein FlieRschema der Verfahrensweise ist schematisch in Abbildung
3.1 dargestellt.
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2 Filterstiicke (d =9 mm)‘

+5ml Hzo

ca. 150 pl

500 pl
+
182 pl ISTD Entnahme

ca. 150 pl

+ 4,5 ml HNO;

+9 ml, HQO

ca. 10 ml

Aufbewahrung der
verbleibenden Lésung
fur Kontrollzwecke

Abbildung 3.1: FlieRdiagramm zum Gesamtkonzept der Analytik
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Aus den gewogenen Filtern werden zwei Kleine Teilstiicke ausgestanzt, die fur die
thermographische Bestimmung der Kohlenstofffraktion verwendet werden. Die verbleibenden
Filter werden mit 5 ml destilliertem Wasser versetzt und im Ultraschallbad behandelt. Von
der Extraktionslésung werden exakt 500 pl entnommen und durch Zentrifugieren die Fasern
der Staubfilter abgetrennt. Von der klaren L6sung werden ca. 300 pl mit einer Injektions-
spritze enthommen und diese zum Befillen der beiden ionenchromatographischen Systeme
fur die Anionen- bzw. Kationenbestimmung verwendet.

Die verbleibende Probeldsung wird mit einem definierten Volumen einer internen
Standardlésung mit den Elementen Ge, In, Rh und Ho versetzt, um unterschiedliche
lonisierungseffizienzen im Plasma des ICP-MS - verursacht durch Matrixzu-
sammensetzungen der Probeldsungen - zu kompensieren. Gleichzeitig wird mit Verwendung
des internen Standards die Drift des Messsignals korrigiert. Im Anschluss daran wird der
gesamte Inhalt des Extraktionsgefales (Extraktionslésung und Filter) in einen
Aufschlussbecher uberfuhrt. Nach Zugabe von exakt 4,5 ml konzentrierter Salpetersaure
wird ein Druckaufschluss in der Mikrowelle durchgefihrt. Die resultierende Aufschlussldsung
wird definiert mit Wasser verdiinnt und nach Abtrennen der festen Rickstdnde das Filtrat fur
die Elementbestimmung mittels ICP-MS abgefiillt.

In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Methoden der Inhaltsstoff-
bestimmung kurz beschrieben und deren analytische Spezifikationen angeftihrt.

3.3 Bestimmung des organischen und elementaren Kohl enstoffs

Kohlenstoff liegt in der Atmosphare im Wesentlichen in drei Gruppen vor. Man unterscheidet
hierbei zwischen organischem Kohlenstoff (im weiteren OC benannt), elementarem
Kohlenstoff (im weiteren EC benannt) und Carbonaten. Aufgrund der geringen
lufthygienischen Bedeutung und der typischerweise sehr geringen Massenkonzentration wird
die letzte Gruppe nicht weiter berticksichtigt. Bei der Einteilung der beiden erstgenannten
Gruppen ist zu beachten, dass hier Verbindungen mit zum Teil sehr unterschiedlichen
chemischen und physikalischen Eigenschaften zu jeweils einer Gruppe zusammengefasst
werden.

Die Gruppe des organischen Kohlenstoffs lasst sich weiter unterteilen in Kohlenwasserstoffe
mit geringem Dampfdruck (im weiteren OC | benannt) und Kohlenwasserstoffe mit hohem
Dampfdruck (im weiteren OC Il benannt). Die Verbindungen des organischen Kohlenstoffs
kénnen in einem Inertgasstrom verdampfen (fur OC 1) bzw. pyrolysieren (fur OC Il) und
lassen sich somit vom elementaren Kohlenstoff selektiv abtrennen (Ulrich, 1994).

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Sammlung fliichtiger an der
Stauboberflache anhaftender Verbindungen, die durch die OC I-Fraktion reprasentiert
werden, nicht unbedingt als quantitativ angesehen werden kann. Das standige Durchstrémen
der Filter mit dem Messgas wahrend der Probenahme fuhrt zu einer dynamischen
Einstellung von Adsorptions- und Desorptionsgleichgewichten. Auch kann es bei der
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Aquilibrierung der Staubproben vor der gravimetrischen Bestimmung und bei der
Handhabung der Filter im Labor zu einer Adsorption bzw. Desorption fliichtiger organischer
Verbindungen kommen. In diesem Zusammenhang spielen auch die Bedingungen der
Konditionierung und Lagerung im Wageraum eine entscheidende Rolle.

Die Fraktion des elementaren Kohlenstoffs setzt sich im Wesentlichen aus Ruld zusammen.
Rul entsteht bei der unvollstandigen Verbrennung bzw. bei der thermischen Spaltung von
kohlenstoffhaltigen Materialien. Im Gegensatz zum genau definierten, industriell
hergestellten Ruf3 ist der aus Verbrennungsprozessen gebildete Rul3 nicht eindeutig zu
definieren. Im Sinne der thermographischen Bestimmungsmethode wird elementarer
Kohlenstoff operativ als die Kohlenstofffraktion festgelegt, die nach Abdampfen der
organischen Komponenten im Sauerstoffstrom zu Kohlendioxid verbrannt werden kann (VDI,
1997).

Durchfiihrung der Kohlenstoffbestimmung und analytis che Spezifikationen

Die Grundlage fir die Bestimmung der Kohlenstofffraktionen ist die VDI-Richtlinie 2465,
Teil 2 (VDI, 1997). Die Methode basiert auf einem am Fachgebiet Luftreinhaltung der TU
Berlin entwickelten Verfahren (Ulrich, 1994). Danach erfolgt die Bestimmung der Kohlenstoff-
fraktionen im Staub durch so genannte Thermographie, bei der die unterschiedliche Stabilitat
und Flichtigkeit der einzelnen Gruppen ausgenutzt wird. Die organischen Kohlenstoff-
gruppen, OC | und OC Il, werden durch Aufheizen der Probe im Heliumgasstrom verdampft
und in einem nachgeschalteten Ofen zu Kohlendioxid oxidiert. Das gebildete Kohlendioxid
wird in der Gasphase mittels nicht-dispersiver Infrarotspektrometrie (NDIR) detektiert. Der
elementare Kohlenstoff wird in einem zweiten Schritt im Sauerstoffstrom zum Kohlendioxid
verbrannt, gelangt so in den Tragergasstrom und wird ebenfalls mit NDIR detektiert.
Abbildung 3.2 zeigt die im Projekt eingesetzte Thermographieapparatur.

Abbildung 3.2: Thermographie zur Kohlenstoffbestimm ung
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Die Thermographieanlage besteht im Wesentlichen aus vier Bestandteilen, der geregelten
Gaszufuhr, der Probenaufgabe, dem Pyrolyse- und Katalysatorrohr mit jeweils
dazugehorigen Ofen und dem NDIR-CO,-Detektor.

Die Probenaufgabe erfolgt Uber eine gasdichte Schleuse. Die Probe wird hierbei in ein
rohrformiges Schiffchen aus V4A-Stahl eingebracht und Uber ein Gestange in das
Analyserohr uberfihrt. Hierbei wird das Schiffchen so positioniert, dass sich die Spitze des
NiCr-Ni-Thermoelements oberhalb der Probe befindet. Dadurch wird gewéhrleistet, dass die
Temperatur des Filters von der Regeltemperatur hochstens um 20 K abweicht.

Das Analyserohr aus Quarzglas bildet den Kern der Anlage, wobei es sich in zwei Zonen
unterteilt, die durch eine Verjingung miteinander verbunden sind. Der Pyrolyse- sowie der
Verbrennungsvorgang erfolgen in der ersten Zone des Analyserohrs. Die Regelung erfolgt
hierbei Uber ein achtstufiges Temperaturprogramm. Die Heizung erfolgt Uber einen IR-Ofen
mittels einer Halogenlampe mit einer elektrischen Leistung von 1.500 W. Sie ermdoglicht
einen Temperaturgradienten von 600 K/min, bis auf ein Temperaturniveau von 1.000<C.
Zusétzlich zur Wasserkihlung wurde an dem IR-Ofen eine Luftkiihlung installiert, welche den
konvektiven Warmestrom zwischen den Kiuhlflachen und dem Quarzrohr erhéht. Somit
konnten die Abkihlphasen auf ein Drittel reduziert werden.

Der zweite Teil des Analyserohrs beinhaltet den Festbettkatalysator und ist von einem
Rohrofen umschlossen. Der aus Kupferoxid (CuO) und Ceroxid (CeQ,) bestehende
Oxidationskatalysator wird im Rohrofen auf konstant 900C gehalten und kontinuierlich im
Sauerstoffstrom regeneriert. Der Sauerstoff wird Gber ein den Katalysator umschlielRenden
Quarzrohrmantel im Gegenstrom eingefuhrt und dabei vorgewarmt. Die Detektion des in
Kohlendioxid umgewandelten Kohlenstoffs erfolgt anschlie@end mittels eines NDIR-
Detektors, der fur zwei Messbereiche, 0-500 ppm und 0-2.000 ppm, ausgelegt ist. Die
Signale werden von einem 16 Bit Analog-Digital-Wandler aufgezeichnet und mittels
Integrationssoftware (Fa. Kontron) die Peakflachen der jeweiligen Fraktionen ausgewertet.

Vor jeder Messserie ist eine Kalibration durchzufiihren. Dies erfolgt durch Applikation
definierter Volumina reinen Kohlendioxids in den Tragergasstrom und Auswertung der
resultierenden Signalflachen. Es werden getrennte Kalibrationsfunktionen fir alle drei
Fraktionen aufgenommen, indem eine zeitlich gesteuerte Injektion diskreter Volumina in den
Inertgasstrom vorgenommen wird. Die Zuordnung der Signale und die Quantifizierung erfolgt
anhand des Temperatur-Zeit-Programms.

Fur die praktische Durchfihrung der Kohlenstoffbestimmung werden aus den bestaubten
Filterproben jeweils zwei kleine Teilstliicke von 9 mm Durchmesser ausgestanzt und getrennt
voneinander analysiert (Doppelbestimmung). Die Bestimmung der Kohlenstoffmasse erfolgt
anhand der Signalflachen der einzelnen Signale in den vorgegebenen Temperaturbereichen.
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Die absoluten Bestimmungsgrenzen des Verfahrens, die auf der Grundlage des Signal-
Rauschverhéltnisses bei der Injektion von CO,-Gas ermittelt wurden, betragen in etwa
0,015 pg Kohlenstoff bzw. 0,045 pg CO,. Die bei der Analyse von realen Staubproben resul-
tierenden Thermogramme weisen fir alle drei Fraktionen OCI, OCIl und EC meist
Mehrfachpeaks auf, die zudem eine sehr unterschiedliche Geometrie haben. Die Flachen-
integration der Summe aller Signale, die einer Fraktion zugeordnet werden, ist daher mit
einer Erh6éhung der Bestimmungsgrenze um etwa den Faktor 5-10 gegenitber der
Gaskalibration verbunden. In der Praxis kann eine zuverlassige Integration noch durch-
gefuhrt werden, wenn die Kohlenstoffmasse einer Fraktion 0,10 - 0,15 pg Kohlenstoff bzw.
0,03-0,45 pg CO; betragt.

Aufgrund der Tatsache, dass von den belegten Filtern nur ein Teilstick von 9 mm
Durchmesser herausgestanzt wird, ergibt sich somit eine praktische Bestimmungsgrenze
von 2-3 ug Kohlenstoff/Filter und unter Berlicksichtigung der Probenahmebedingungen (24 h
Sammelzeit, 2,3 m%nh Sammelrate) eine Bestimmungsgrenze von etwa 0,036 bis
0,054 ug/m® Kohlenstoff in der Atmosphére.

Die Prazision von Wiederholmessungen ist typischerweise kleiner 5 % bei der Bestimmung
von CO,-Injektionen und betragt fur hinreichend homogen belegte Staubfilter etwa 5-10 % fur
die beiden OC-Fraktionen und 3-8 % bei der EC-Fraktion (Ulrich, 1994). Untersuchungen an
realen Filtern, die mit den im Projekt verwendeten Staubsammelgeraten durchgefihrt
wurden, zeigen eine etwas schlechtere Wiederholprazision fur die OC-Bestimmung.
Aufgrund des allgemeinen Analysenkonzeptes wird generell eine Doppelbestimmung der
Kohlenstofffraktionen durchgefiihrt. Dabei wurden, insbesondere im unteren Konzentrations-
bereich fur die OC-Fraktion in Einzelfallen Abweichungen der beiden Einzelwerte von bis zu
30 % gefunden.

3.4 Bestimmung der wasserloslichen ionischen Staubi nhaltstoffe

Fur die Bestimmung einer Reihe wasserloslicher Staubinhaltsstoffe wird die lonenchro-
matographie herangezogen. Im Rahmen des Projektes ist die Bestimmung der Anionen
Chlorid, Nitrat und Sulfat sowie der Kationen Natrium, Ammonium und Kalium vorgesehen.
Auf die Bestimmung von Calcium und Magnesium, die in der Kationenchromatographie
ebenfalls getrennt werden und auch quantifiziert werden kénnen, wird verzichtet, da davon
auszugehen ist, dass der Gesamtgehalt dieser Elemente hoher als der wasserldsliche Anteil
ist. Der Gesamtgehalt wird im Zuge der Spurenelementbestimmung mittels ICP-MS (siehe
Abschnitt 3.5) mit erfasst.

Die analytischen Spezifikationen der lonenchromatographie erlauben prinzipiell die
Bestimmung der genannten Komponenten bis herab in den unteren pg/l-Bereich. Die
Selektivitdt der Methode ist auRerordentlich hoch, so dass keinerlei Interferenzen bei der
Auswertung der Signale auftreten. Daruiber hinaus bietet die IC das Potential auch andere
lonen (z.B. organische Sauren) zu detektieren und damit ggf. interessante weitere
Leitkomponenten fur die Staubursachenanalyse und Quellzuordnung auszumachen.
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Durchfiihrung der lonenchromatographie und analytisc he Spezifikationen

Die hier gewahlte Arbeitsvorschrift ist angelehnt an die in der VDI-Richtlinie 3496, Teil 3
beschriebene Prozedur fir die Bestimmung von Anionen in filtergesammelten Stauben sowie
die (DIN-30405-Teil19, 1988) fur die Bestimmung von Kationen in Wasser. Die Extraktion der
nach dem Ausstanzen der Filterstiicke fur die Kohlenstoffbestimmung verbliebenen Quarz-
faserfilter erfolgt durch Ultraschallbehandlung. Nach beendeter Extraktion wird ein geringes
Volumen der Probelésung entnommen und nach Abtrennen der Partikel durch Zentrifugation
mit der lonenchromatographie analysiert. Es werden zwei getrennte IC-Systeme parallel
betrieben, um auf diese Weise mit einer einzigen Entnahme die Kationen und Anionen quasi
gleichzeitig zu bestimmen. Die verbleibenden Filterstiicke mit dem Restvolumen an Wasser
werden zur weiteren Bearbeitung (Séaureaufschluss und ICP-MS-Bestimmung, siehe
Abschnitt 3.5) wieder verschlossen und beiseite gestellt.

Mit den von uns verwendeten Analysesystemen zur Anionen-IC wird die Simultan-
bestimmung der drei Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat innerhalb von 15 Minuten durch-
gefuhrt. Es wurden keine Anstrengungen unternommen die Analysenzeit zu verkiirzen, da
einerseits die Kationentrennung in etwa die gleiche Zeit benétigt, und zum anderen die mit
der langen Analysenzeit verbundene hohe chromatographische Auflésung die Bestimmung
weiterer Anionen prinzipiell méglich macht.

Untersuchungen zur Festlegung des Arbeitsbereiches und der Ermittlung der Bestimmungs-
grenzen fur die verschiedenen ionischen Inhaltsstoffe haben ergeben, dass im Falle der
Chlorid- und Natriumbestimmung die Begrenzung des Arbeitsbereiches nach unten hin durch
Blindwerte gegeben ist (siehe auch Abschnitt 3.6). Eine eindeutige Ursache fir die zum Teil
auch stark streuenden Blindwerte dieser beiden Komponenten konnte nicht ausgemacht
werden. Das ubiquitare Auftreten von Natrium und Chlorid legt die Vermutung nahe, dass die
Handhabung der Filter, der wiederholte Kontakt mit Gefaf3en sowie auch ein Eintrag aus der
Raumluft gemeinsam fur die Blindwerte verantwortlich sind. Bei allen anderen wasser-
l6slichen Komponenten treten entweder gar keine oder vernachlassigbar kleine Blindwerte
auf.

3.5 Bestimmung der Spurenmetalle

Fur die Bestimmung der Elemente existieren prinzipiell verschiedene Analysemethoden von
denen einige auch zur Analyse von filtergesammelten Stauben geeignet sind. Die
wichtigsten Methoden sind die Réntgenfluoreszenzspektrometrie (XRF), die instrumentelle
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) sowie verschiedene atomspektrometrische Verfahren
wie Emissionsspektrometrie mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP-OES)
oder Atomabsorptionsspektrometrie (AAS). Weiterhin steht mit der Plasma-Massenspektro-
metrie (ICP-MS) seit einigen Jahren eine sehr leistungsfahige Multielementmethode mit sehr
niedrigen Nachweisgrenzen fir die Bestimmung fast aller Metalle zur Verfigung.
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Die ICP-MS wurde seit ihrer Einfuhrung in vielen Studien fur die Bestimmung von
Spurenelementen in Luftstaubproben eingesetzt (Connell, 2006; Goforth, 2006). Die dabei
gemachten guten Erfahrungen favorisieren diese Methode gegeniiber den anderen oben
genannten Analyseverfahren. Die Anteile der diversen Spurenmetalle im Gesamtstaub sind
voraussichtlich sehr unterschiedlich und stark abhangig vom Sammelort und der Herkunft
des Staubes. Mit der ICP-MS wird eine Analysenmethode fir die Spurenelementbestimmung
eingesetzt, die die geringsten Nachweisgrenzen aller zur Verfiigung stehenden atomspektro-
metrischen Methoden aufweist. Der rein rechnerisch aus den instrumentellen
Bestimmungsgrenzen der ICP-MS ableitbare Messbereich fur die verschiedene Elemente ist
in allen Fallen ausreichend, um die relevanten Spurenmetalle zu quantifizieren. Bei der
Analyse der realen Proben muss allerdings generell damit gerechnet werden, dass die
Bestimmungsgrenzen nicht durch die Detektion sondern durch mdogliche Blindwerte
(Filtermaterial, Transport, Sauren) limitiert werden (siehe auch Abschnitt 3.6).

Durchfiihrung der Spurenmetallbestimmung

Die Bestimmung der Elemente in Staubproben mittels ICP-MS erfordert eine vorangehende
Mineralisierung des Staubes und die Uberfiihrung in die fliissige Phase. Der (ibliche Weg ist
ein Saureaufschluss, der je nach verwendeter Saure bzw. Sauremischung und angewandter
Prozedur zu einer vollstindigen Losung oder einer Extraktion der saureldslichen
Bestandteile des Staubes fuhrt. Der bei unseren Untersuchungen eingesetzte mikrowellen-
unterstutzte Saureaufschluss hat sich in zahlreichen Untersuchungen als sehr geeignet fur
die Staubanalyse erwiesen. Als Extraktionsmittel wurde im vorliegenden Fall halbkon-
zentrierte Salpetersaure verwendet. Auf der Basis zahlreicher in der Literatur beschriebener
Untersuchungen kann davon ausgegangen werden, dass fur eine groRere Anzahl der im
Rahmen des Projektes zu bestimmenden Elemente die Heil3extraktion mit Salpetersaure
vergleichbare Werte zu einer Gesamtbestimmung liefert.

Entsprechend des allgemeinen Analysenkonzeptes (siehe Abbildung 3.1) werden die
verbleibenden wassrigen Extrakte zusammen mit dem Staubfilter einem mikrowellen-
unterstutzten Druckaufschluss unterzogen. Dabei kommt es durch die Zugabe der Saure und
dem nach dem Aufschluss notwendigen Zusatz von Wasser zu einer Verdinnung der Probe.
Anschlieend werden die Proben zur Abtrennung der Quarzfasern filtriert und die Extrakte
fur die ICP-MS-Bestimmung an den Projektpartner BAM weitergeleitet.

Zur ICP-MS Bestimmung von elf Elementen wird ein Agilent 7500cs ICP-MS Hochleistungs-
massenspektrometer mit Kollisionszelle eingesetzt. Es handelt sich dabei um ein Quadrupol-
Massenspektrometer mit einer Massenauflésung von etwa 1 amu. Die ausgewahlten
Analytmassen konnen durch Bildung von Molekilionen oder zweifach geladenen Kationen,
die auf der gleichen Masse (m/z") detektiert werden, gestort sein. Um die Stérungen zu
verhindern sind optimale Plasmabedingungen mit einer Oxidbildungsrate von CeO®/Ce*
unter 2% sowie doppelt geladener Kationen Ce?/Ce unter 3% einzustellen. Zur
Eliminierung der Molekiilstérungen wird eine Kollisionszelle mit Helium oder Wasserstoff als
Kollisionsgas eingesetzt, die in Verbindung mit einer energie-diskriminierenden Einstellung
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der Linsenspannungen betrieben wird. In Tabelle 3.3 sind die moglichen Molekilstérungen
auf den Analytmassen sowie die jeweilige Auswahl des Kollisionszellengases aufgefihrt.

Tabelle 3.3: Element- und Molekdlstérungen der ICP-  MS

Analyt Masse Potentielle Stérungen Kollisionszellengas
Mg 24 Ti*, Ca” NaH He
Al 27 gBelsO, 1lBlGO' lSCMN, 1H12C14N He
Ca 40 “Ar H,
Ti 47 SpPo, PAr'L, Yzr* He
Y 51 *CI"0, CIN, ArB He
Cr 52 “Ar“cC, CIOH He
Fe 56 “Aro, “ca™o H,
Ni 60 *ca™0, *°Na*’Cl He
Zn 66 *Ti**0, **s™0, He
As 75 PAreCl He
Sb 121 pd*o, “Ar*Br He
Pb 208 20s™0, PPtP0 He

Die Messungen der Probenldésungen erfolgten auf der Basis der Norm DIN ISO 17294-2
nach externer Kalibrierung unter Verwendung von ““Ge (als internem Standard) bis zur
Masse 75 und fiir die Elemente Antimon und Blei mit ***Ho (als internem Standard). Fiir Blei
wurde die Summe der Massen 206, 207 und 208 gebildet, um eventuelle Abweichungen vom
natirlichen Isotopenverhdltnis des Elementes Blei auszugleichen. Korrekturgleichungen zur
Berechnung von Masseninterferenzen wurden nicht angewendet, da die Kollisionszelle bei
einem Gasfluss von 4,5 ml/min und Wasserstoff von 4 ml/min die Molekuilinterferenzen
vollsténdig unterbindet.

Die Linearitat der ICP-MS ist Uber mindestens sechs Grof3enordnungen gegeben. Der
festgelegte Arbeitsbereich der Methode betragt fur alle untersuchten Elemente 0,5 pg/l —
100 mg/l. Die Kalibrierkurven fur alle elf Elemente wiesen einen Regressionskoeffizienten
r>0,9995 auf. Die Nachweisgrenzen betragen je nach Element ca. 0,01-0,1 pg/l
(berechnet als dreifache Standardabweichung des Blindwerts). Die Bestimmungsgrenze ist
unter Berticksichtigung des Matrixeinflusses der Proben um den Faktor 5 bis 10 hdher.

Die typische Wiederholprazision der Probenlésungen bei flnf Integrationen, ausgedriickt als
relative Standardabweichung RSD, betrégt im Konzentrationsbereich 0,1 - 1 pg/l ca. 5 %, im
Bereich 1 - 10 pg/l ca. 2 % und im Bereich 10 pg/l - 100 mg/l ca. 1 %.

3.6 Blindwertproblematik

Die Ermittlung der Analysen-Blindwerte und deren Ursachen gehdren zu den wichtigen
Schritten bei der Optimierung der Analysenprozedur. Es wird dabei unterschieden zwischen
zufalligen Blindwerten, die durch Kontamination (z.B. Staubeintrag aus der Laborluft) von
aufRen oder auch bei der Handhabung der Proben entstehen, sowie systematischen
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Blindwerten, die beispielsweise durch die Auswahl des Filtermaterials (siehe Abschnitt 3.1.1)
oder durch Chemikalienverunreinigungen hervorgerufen werden. Die Ursachen fir zufallige
Kontaminationen sind bei der Methodenoptimierung ermittelt und weitgehend ausgeschaltet
worden. So werden alle Gefalle und Materialien, mit denen die Probe in Berihrung kommt
vor Gebrauch mehrfach griindlich mit Reinstwasser gespult und wenn erforderlich bis zum
Gebrauch in staubfreien Containern gelagert.

Das entwickelte Analysenkonzept (siehe Abbildung 3.1) sieht zudem eine minimale
Manipulation der Probe bzw. der Probenlésungen vor, so dass auch hier der mogliche
Eintrag von Verunreinigungen gering gehalten werden kann.

Die systematischen Blindwerte konnen in die durch das Filtermaterial verursachten und die
von der Extraktions- bzw. Aufschlusslosung herriihrenden unterschieden werden. Durch
Vorversuche sind diese Daten experimentell ermittelt worden.

3.6.1 Kohlenstoffbestimmung

Es konnte gezeigt werden, dass die Kohlenstoffbestimmung blindwertfrei durchgefihrt
werden kann. Messungen ohne und mit eingelegtem Leerfilter in den Verbrennungsofen
zeigen weder bei den beiden OC-Fraktionen noch bei der EC-Fraktion Signale, die statistisch
signifikant Uber dem Nullsignal liegen. Dies gilt auch fur Leerfilter, die Uber langeren
Zeitraum im Wageraum gelagert wurden.

3.6.2 Wasserlosliche lonen

Untersuchungen zur Bestimmung der wasserldslichen lonen mit der lonenchromatographie
haben gezeigt, dass auch bei sehr sorgfaltiger Ausfihrung aller Arbeitschritte mit
mehrfachem Zwischenspilen aller GeféaRe und auch des Injektionssystems der beiden IC-
Gerate mit Reinstwasser immer Bildwerte fur Chlorid und Natrium und manchmal auch fir
Nitrat auftraten. Die auf der Grundlage der Basiskalibration ermittelten Konzentrationen der
Blindwerte der wassrigen Losung streuen fir Natrium und Chlorid im Bereich von etwa 0,03
bis 0,1 mg/l, fur alle anderen wasserloslichen Komponenten liegen die Blindwerte unterhalb
von 0,05 mgl/l.

Die Simulation der gesamten Extraktionsprozedur ohne Verwendung von Filtermaterial liefert
Hinweise Uber eine mogliche Kontamination durch den Kontakt mit den diversen
GefalRmaterialien sowie durch Eintrag aus der Luft. Eine weitere Quelle ist die moégliche
Verschleppung von Verunreinigungen bei der Probeninjektion, insbesondere bei der
sequentiellen Analyse von Staubproben mit sehr unterschiedlichen Konzentrationen (cross-
contamination). Die in Vorversuchen ermittelten Ergebnisse zeigen nur eine leichte
Erhéhung der Blindwerte fir Chlorid und Natrium. Weitergehende Untersuchungen zu den
durch das Filtermaterial verursachten Beitrdgen zum Gesamtblindwert haben gezeigt, dass
bei entsprechend sorgféltiger Handhabung der Filter im Zuge der vorangehenden
Arbeitsschritte, die resultierenden Analytkonzentration nur im Falle von Chlorid, Natrium und
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Ammonium statistisch signifikant ansteigen. Unter Bertucksichtigung der Schwankungsbreite
der Analysenergebnisse fur die Blindwerte ergeben sich die in Tabelle 3.4 aufgeflhrten
praktischen Bestimmungsgrenzen fur die gesamte Analysenprozedur. Die unter gegebenen
Sammelbedingungen auf die atmospharische Konzentration bezogenen Bestimmungs-
grenzen sind ebenfalls angegeben.

Tabelle 3.4: Blindwerte der Bestimmung wasserldslic her lonen

Die angegebenen Werte bertcksichtigen alle vor der IC-Messung durchgefiihrten Verfahrensschritte

Analytion Schwankungsbreite Absolute Atmospharische
der Blindwerte und | Bestimmungsgrenze | Bestimmungsgrenze
Mittelwerte (mg/l) des Filters (ug/Filter) (ng/m3) / bo

Chlorid 0,10~0,8 (0,35) 0,18 0,017

Nitrat 0,05~0,2 (0,125) 0,63 0,058

Sulfat 0,05~0,2 (0,125) 0,63 0,058

Natrium 0,20~0,8 (0,4) 0,20 0,018

Ammonium 0,20~0,5 (0,35) 0,18 0,017

Kalium 0,10~0,3 (0,2) 0,10 0,009

3.6.3 Spurenmetalle

Untersuchungen zu den Blindwerten bei der Spurenmetallbestimmung sind hinsichtlich der
Beitrage der Analysenprozedur und des verwendeten Filtermaterials durchgefiihrt worden.
Zuséatzlich wurden die allein beim Aufschluss auftretenden Blindwerte ermittelt. Eine
Zusammenstellung der Ergebnisse ist in Tabelle 3.5 gegeben.

Die Daten lassen erkennen, dass fur viele der zu bestimmenden Elemente die
Filterblindwerte deutlich tber denen durch Handhabung und Chemikalien bedingten
Blindwerten liegen. Ausnahmen sind bei Magnesium und Calcium gegeben, wo die Filter
kaum einen Beitrag zum Gesamtblindwert liefern.

Eine weitergehende Auswertung der Daten zeigt, dass in vielen Fallen die Streuung der
Blindwerte relativ gering ist, so dass eine Korrektur der Analysenergebnisse der Filterproben
durch Subtraktion vorgenommen werden kann. Probleme bereiten diesbezlglich allerdings
die Elemente Calcium, Aluminium und Eisen, wo stark schwankende Blindwerte aufgetreten
sind.
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Tabelle 3.5: Experimentell ermittelte Blindwerte

Alle Angaben in pg/l. Das Volumen der Aufschlusslésung betrug in allen Féllen 18,3 ml Saure. Die
angegebenen Blindwerte fur die Filter sind unkorrigiert, d.h. die Blindwerte des Saureaufschlusses
sind bei der Angabe der Werte nicht bertcksichtigt.

Sample Mittelwert Standard- Mittelwert Standard- Differenz Faktor
Filter, Gefal3 | abweichung Gefald abweichung
Mg 15,56 1,12 13,92 3,94 1,64 1,12
Al 76,53 10,47 6,12 1,28 70,41 12,50
Ca 218,28 55,4 165,66 30,80 52,62 1,32
Ti 0,85 0,5 0,27 0,15 0,58 3,15
Vv 0,12 0,05 0,01 0,00 0,11 12,00
Cr 10,09 2,17 0,21 0,07 9,88 48,05
Fe 31,72 4,17 511 1,33 26,61 6,21
Ni 0,96 0,56 0,30 0,08 0,66 3,20
Zn 12,15 2,64 0,23 0,22 11,92 52,83
As 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01 1,10
Sb 0,05 0,01 0,03 0,00 0,02 1,67
Pb 0,88 0,17 0,16 0,05 0,72 5,50
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4 PM10, PM2,5 und PM2,5-Inhaltsstoffe

4.1 Vergleich der PM2,5-Konzentrationen an den Mess  standorten

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen zu den PM2,5-Konzen-
trationen an den unterschiedlichen Standorten sowie die Ergebnisse der chemischen
Zusammensetzung der Staubproben zusammengefasst.

In Tabelle 4.1 sind die mittleren Staubkonzentrationen (Mean) sowie die Standard-
abweichungen der Einzelwerte (Sd) und der Mittelwerte (Sd Mean) zusammengestellt. Die
Tabelle zeigt, dass es deutliche Unterschiede zwischen der mittleren PM2,5-Konzentration
auf dem Frohnauer Turm und an der Station in Hasenholz gibt. Eine Ursache hierfur ist die
unterschiedliche Lage der beiden Stationen: wahrend die Bodenmessstation Hasenholz,
ostlich von Berlin gelegen, bei westlicher Luftstrémung durch urbane Luftverunreinigungen
beeinflusst werden kann, wird die Messstation in 325 m Ho6he auf dem Frohnauer Turm
anders, und offenbar im Mittel deutlich geringer von Emissionen der Stadt beeinflusst. Fur
die folgenden Betrachtungen werden die Feinstaubmessungen an der Station in Hasenholz
als représentativ fur die regionale Hintergrundbelastung und die Messungen auf dem Turm
als repréasentativ fur die groRraumige, Uberregionale Feinstaubbelastung angesehen.

Zu beachten ist, dass es Situationen gibt, in denen die oben beschriebene Eignung der
Stationen eingeschrénkt ist. Dazu zahlen z.B. vertikale Mischungsprozesse, durch die auch
oben auf dem Turm der in der Stadt emittierte Feinstaub zumindest teilweise mit erfasst wird.
Die relativ geringe mittlere PM2,5-Feinstaubbelastung von 12,2 ug/m3 gegentber der
mittleren PM2,5-Feinstaubkonzentration in Hasenholz von 14,4 pg/ms3 lasst darauf schliel3en,
dass der Frohnauer Turm allerdings nur selten von PM2,5-Emissionen der Stadt beeinflusst
wurde.

Die hdchste im Zeitraum 01.12.2006 bis 29.02.2007 gemessene PM2,5-Konzentration betrug
70,7 ug/m3 an der Frankfurter Allee und trat am 21. Februar 2008 auf.

Die wichtigen statistischen Parameter der PM2,5-Feinstaubmessungen und der
Inhaltsstoffbestimmungen sowie die Boxplots der Verteilungen sind getrennt nach den
verschiedenen Standorten im Anhang aufgefihrt.

Abbildung 4.1 verdeutlicht die Unterschiede der mittleren PM2,5-Konzentrationen an den
verschiedenen Standorten. Die an den Balken zusatzlich angegebene Standardabweichung
der Mittelwerte zeigt, dass die Konzentrationsunterschiede im arithmetischen Mittel
signifikant sind. Die mittleren PM2,5-Werte fir Hasenholz und Frohnauer Turm
unterscheiden sich um 2,2 pug/ms3. Eine Erklarung fur den relativ hohen Unterschied ist, dass
Hasenholz bei westlicher Strémung offensichtlich durch urbane Emissionen aus Berlin
beeintrachtigt wird.
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Abbildung 4.1: Jahresmittel der PM2,5-Konzentration

4.2 Vergleich der PM2,5-Konzentrationen mit PM10-Ko

An den Stationen Hasenholz, MCO77-Buch, MC042-Nansenstral3e und MC174-Frankfurter
Allee werden routinemafig von den Landesmessnetzen auch PM10-Konzentrationen mit

en [ug/ms3], 2007

nzentrationen

gravimetrischen Staubsammelgeraten (Typ SEQ 47/50) gemessen. Interessant ist daher
auch eine vergleichende Betrachtung des Anteils vom PM2,5-Feinstaub am PM10-Feinstaub
(siehe Tabelle 4.1 und Abbildung 4.2)

Tabelle 4.1: Ubersicht der mittleren PM2,5-Zusammen

setzung, 2007

[ug/m3] PM2,5 PM10 | PM10-PM2,5| PM2,5/PM10
Hasenholz 14,4 19,7 5,3 0,73
MCO77* 17,1 24,6 7,5 0,70
MC042 19,6 26,0 6,4 0,75
MC174 22,7 32,6 9,9 0,70

*Hinweis: unplausible PM2,5-Werte der TUB-Messungen am MCOQ77 in Buch wurden uber parallele PM10-Messungen
korrigiert, siehe Abschnitt 3. Die fiir den MCO77 angegebenen Werte sind daher in ihrer Aussagekraft eingeschrankt.
Hasenholz bis 30.11.07 gravimetrisch, fir 12/2007 PM2,5 Bestimmung mit Aerosolspektrometer (EDM 180).

Die PM2,5-Anteile am PM10-Staub variieren zwischen den Standorten nur maximal um 5 %.
An den Stationen MCO077-Buch und MC174-Frankfurter Allee betragen die PM2,5-Anteile am
PM10 70 %, in Hasenholz 73 % und am MC042-NansenstralRe 75 %.

Es ware zu erwarten, dass an der Frankfurter Allee der PM2,5-Anteil am PM10-Feinstaub
eigentlich am hochsten ist, da an dieser Station durch den Kfz-Verkehr besonders viele
Es muss allerdings zusatzlich beriicksichtigt

Verbrennungsaerosole emittiert werden.
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werden, dass der Kfz-Verkehr neben den durch Abgas bedingten Emissionen auch
Feinstaub durch Bremsen- und StralRenabrieb sowie durch Staubaufwirbelung in
bedeutendem Umfang emittiert. Frihere Untersuchungen in Berlin hierzu ergaben, dass der
nicht durch Verbrennung entstandene Anteil des vom Kfz-Verkehr emittierten Staubes in
etwa die gleiche Immissionskonzentration an PM10 bewirkt, wie der durch Verbrennung
entstandene Anteil (Senatsverwaltung, 2005). Offenbar deutet auch der hohe PM2,5 Anteil
am PMI10 in der Nansenstrale auf einen hohen Anteil von verkehrsbedingten
Staubemissionen hin, die nicht aus dem Auspuff stammen. Die durch Aufwirbelung und
mechanische Prozesse entstandenen Partikel sind jedoch deutlich gréRer als
Verbrennungsaerosole und liegen Gberwiegend im Bereich zwischen PM2,5 und PM10.

Das an der StralRenstation auch der nicht durch Verbrennung entstandene Staub zur PM2,5-
Belastung beitragt, zeigen zudem die erhdhten Eisenanteile an der Station MC174 (siehe
Abschnitt 5). Eisen ist ein Bestandteil der Erdkruste, und kann als Leitkomponente fir
mechanisch erzeugten Staub aus Bodenerosionen (Dispersionsaerosole) betrachtet werden.
Absolut gesehen nehmen sowohl die PM2,5- als auch die PM10-Konzentrationen
entsprechend der Stationscharakteristika mit zunehmendem stadtischen und lokalen Einfluss
signifikant zu (siehe Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: PM2,5-Anteile am PM10-Feinstaub [%], 2007

Den zeitlichen Verlauf der PM2,5-Konzentrationen an den Messstellen zeigt Abbildung 4.3.
Das Auftreten hoher und niedriger PM Konzentrationen korreliert zeitlich an allen Stationen
recht gut, was auf eine hohe Qualitat der gravimetrischen Staubbestimmung hinweist. Zum
anderen zeigt diese gute zeitliche Ubereinstimmung, dass es an allen Messstandorten einen
dominierenden Einfluss des Uberregionalen Feinstaubeintrages auf die PM2,5-Konzen-
trationen gab.
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Der Einfluss des regionalen Hintergrundes und des Stadtrandes scheint im Mittel geringer zu
sein. Die Ursache hierfir ist in den unterschiedlichen Anteilen des Anreicherungsbereiches
beim PM2,5- und PM10-Feinstaub zu sehen. Partikel im Anreicherungsbereich mit einem
aerodynamischen Durchmesser von 0,1 um bis maximal 1 um verfigen lber sehr hohe
atmospharische Verweilzeiten, so dass sie Strecken von mehreren 100 bis 1000 km
zuriicklegen kénnen und daher besonders im Eintrag des PM2,5-Feinstaubes zu finden sind.
Die grobe Fraktion des PM10 zwischen PM2,5 und PM10 wird hingegen schneller aus der
Atmosphéare ausgeschieden und ist damit im Uberregionalen Eintrag auch geringer.

Abbildung 4.4 zeigt zum Vergleich den Verlauf der PM10-Feinstaubbelastung an den
verschiedenen Messstandorten. Auch fur PM10 ergibt sich eine gute zeitliche Korrelation
aller Messungen. Am MCO045-Frohnauer Turm wurde kein PM10 gemessen, so dass flr
diesen Standort auch kein Vergleich maglich ist. Am MCO077-Buch wurde ab 11. Mai 2007 bis
zum Ende der Messkampagne die PM10-Messung durch eine weitere PM2,5-Messung
ersetzt, um im Rahmen dieses Projektes die PM2,5-Feinstaubmessungen der TU-Berlin u.a.
bei der Qualitatssicherung zu unterstitzen.

Der Tagesmittelwert fir PM10 von 50 pg/m? wurde an der Frankfurter Allee im Zeitraum vom
01.12.2006 bis 29.02.2008 insgesamt 48 mal tUberschritten. Betrachtet man dagegen nur das
Kalenderjahr 2007 wurde am MC174-Frankfurter Allee und am MC143-Silbersteinstral3e
insgesamt an je 29 Tagen der Tagesmittelwert von 50 pg/m3 uUberschritten. Der
Tagesmittelgrenzwert der EU von 35 zulassigen Uberschreitungen wurde 2007 in Berlin
eingehalten.
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Abbildung 4.4: Zeitlicher Verlauf der PM10-Konzentr
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Konzent  rationen an den Messstandorten
(01.12.2006 bis 29.02.2008)
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ationen an verschiedenen Messstandorten

Den zeitlichen Verlauf der PM2,5-Anteile am PM10-Feinstaub zeigt Abbildung 4.5. Die
Graphik verdeutlicht, dass an allen Messstandorten der zeitliche Verlauf der PM2,5- und
PM10-Konzentrationen gut Gbereinstimmt. Die mittleren Anteile des PM2,5 am PM10 liegen

zwischen 70 % an der Station MC174-Frankfurter Allee und 75 % an der Station MC042-

Nansenstral3e. Im unteren Teil der Abbildung 4.5 ist die Windrichtung in Grad aufgetragen,
gemessen an der Station MC432-Grunewald.
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Die Windrichtungsmessungen (Abbildung 4.5-e) verdeutlicht, dass im Messzeitraum
Uberwiegend westliche Stromung vorlag. Hohe PM-Belastungen traten hingegen
uberwiegend bei Ostlicher Luftmassenstromung auf. Eine detaillierte Ursachenanalyse der
hohen PM-Belastungen ist Gegenstand von Abschnitt 7.

Abbildung 4.6 zeigt die Anteile der PM-Fraktionen (PM10 minus PM2,5, PM2,5 minus PM1,
sowie PM1) an der Frankfurter Allee getrennt nach Sommermonaten (April bis September)
und Wintermonaten (Oktober bis Mérz) fir den gesamten Messzeitraum 01.12.2006 bis zum
29.02.2008. Erwartungsgemal zeigt sich, dass im Winter (Abbildung 4.6 b) der PM2,5-Anteil
am PM10 mit 70 % bis 80 % hoher ist als im Sommer, wo er je hach Windrichtung bei 60 bis
70 % (Abbildung 4.6 a). Dies ist auf den hoheren Anteil von Verbrennungsaerosolen
(verursacht z.B. durch Heizaktivitaten) in den Wintermonaten zurlckzuftihren. Im Sommer ist
dagegen der Anteil von Sekundéraerosolen erhdht, verursacht durch Aufwirbelung sowie
Dispersion von Erdkrustenmaterialien, die Uberwiegend grofR3er als 2,5 um sind und daher in
der groben Fraktion des PM10 auftreten.

" O Coarse (PM10 - PM2,5) O Coarse (PM10 - PM2,5)
S @ Fine (PM2,5 - PM1) B Fine (PM2,5 - PM1)
| PM1 B pPM1

MC174-Frankfurter Allee [%], Sommer a) MC174-Frankfurter Allee [%], Winter b)

Abbildung 4.6 a und b: Anteile der PM-Fraktionen an der PM10-Belastung in der Frankfurter
Allee in Abhangigkeit der Jahreszeit und der Windri chtung

(a Sommermonate April bis September, b Wintermonate (Oktober bis Marz)
(01.12.2006 bis 29.02.2008)

Werden nur die Tage betrachtet, an denen an der Station MC174-Frankfurter Allee die
PM10-Belastung uber 50 pg/m3 lag, ergeben sich deutlich héhere PM2,5 zu PM10-
Verhéltnisse an allen Messstandorten gegeniber der Betrachtung aller Tage in 2007 (vgl.
Tabelle 4.1 mit Tabelle 4.2): An der Nansenstralle (MC042) betragt das Verhaltnis
beispielsweise bei hohen PM10-Belastungen 0,83 gegenuber 0,75. Hohe PM10-Belastungen
in Berlin werden daher zu etwa 80 % durch den PM2,5-Feinstaub bestimmt. An der
Frankfurter Allee ist der Anteil bei hohen Belastungen mit 75 % etwas geringer als an den
anderen Messstationen (Tabelle 4.2), was sehr wahrscheinlich auf den héheren Anteil des
durch den lokalen Kfz-Verkehr mechanisch produzierten Staubes (Aufwirbelung und Abrieb)
zurickzufuhren ist.
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Tabelle 4.2: Mittlere PM-Konzentrationen fir Tage m it PM10 am MC174 > 50 pg/m3

[ug/m3] PM2,5 PM10 PM10-PM2,5 | PM2,5/PM10
Hasenholz 35,8 44,8 9,0 0,80
MCO77* 38,3 47,4 9,1 0,81
MCO042 41,7 50,4 8,7 0,83
MC174 45,9 60,1 14,3 0,76

*Hinweis: unplausible PM2,5-Werte der TUB-Messungen am MCO077 in Buch wurden uber parallele PM10-Messungen
korrigiert, siehe Abschnitt 3. Die fiir den MCO77 angegebenen Werte sind daher in ihrer Aussagekraft eingeschrankt.
Hasenholz bis 30.11.07 gravimetrisch, fir 12/2007 PM2,5 Bestimmung mit Aerosolspektrometer (EDM 180).

Die zeitlichen Verlaufe der Sekundéraerosole und der OMI-, OMII- und EC-Bestandteile des
PM2,5-Feinstaubes sind im Anhang Il aufgefiihrt. Interessanterweise ist der Anteil der
Kohlenstoffverbindungen und Sekundaraerosole unabhangig von der absoluten PM2,5-
Konzentration. Interessant ist auch, dass der Anteil des Nitrats am PM2,5-Feinstaub mit
zunehmender Lufttemperatur geringer wird. Die Ursache hierfir sind sehr wahrscheinlich
leichtfliichtige Nitratverbindungen, die bei hoheren Temperaturen partiell in die Gasphase
Ubergehen. Diese Ergebnisse waren an allen Messstandorten gleichermal3en zu
beobachten.
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5 Chemische Zusammensetzung des PM2,5-Feinstaubes

Eine zentrale Intention des Projektes ist die Bestimmung der chemischen Bestandteile des
PM2,5-Feinstaubes. Informationen Uber die Zusammensetzung sind zum einen wichtig far
die Ursachenanalyse des Feinstaubes, da bestimmte Inhaltsstoffe Riickschliisse auf Quellen
ermdglichen koénnen. Typische chemische Indikatoren zur Quellidentifizierung sind zum
Beispiel:

* Na, Mg und CI fir Seesalz und daher maritime Luft

* Elementarer Kohlenstoff und Sulfat fir Emissionen a us Kohlekraftwerken
e Sb und Zink fur Emissionen des Kfz-Verkehrs

* Vund Ni fur Emissionen aus petrochemischen Anlagen

* Fe und Al fur Dispersionsaerosole (Erosion der Erdk ruste und
Staubaufwirbelung)

Zum anderen ist es von Interesse, ob sich die chemischen Zusammensetzungen des PM2,5-
Feinstaubes und des PM10-Feinstaubes signifikant voneinander unterscheiden. Zu erwarten
ist, dass die groben Bestandteile des Feinstaubes, wie mechanisch entstandene
Dispersionsaerosole, deutlich geringer im PM2,5-Feinstaub als im PM10-Feinstaub enthalten
sind; die Frage ist nur in welchem Umfang.

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen zu den PM2,5-Konzen-
trationen an den unterschiedlichen Standorten sowie deren chemischen Bestandteile zusam-
mengefasst.

Fur die folgenden Betrachtungen werden die Feinstaubmessungen an der Station in
Hasenholz als reprasentativ fur die regionale Hintergrundbelastung und die Messungen auf
dem Frohnauer Turm als reprasentativ fur die groRraumige, Uberregionale
Feinstaubbelastung angesehen (Pesch, 2007b).

51 Hauptbestandteile des PM2,5-Feinstaubes

In diesem Abschnitt werden zunéchst die wesentlichen Bestandteile des PM2,5-Feinstaubes
an den unterschiedlichen Messstandorten miteinander verglichen. Im darauf folgenden
Kapitel wird dann die Zusammensetzung beziglich der Spurenmetalle gegeben.

Der nicht analysierte Rest, der standortabhangig bei etwa 30 - 40 % liegt, wird zum einen
durch chemisch gebundenes Wasser, zum anderen durch den Sauerstoff der Oxide
bestimmt. Da als Filtermaterial Quarz verwendet wird, konnte Silizium als wichtiger Indikator
fur Dispersionsaerosole aus der Erdkruste nicht analysiert werden. Daher sind auch die
Silikate im unbestimmten Rest enthalten. Friihere Untersuchungen ergaben, dass Silizium in
der gleichen GroRRenordnung wie das Eisen im PM2,5-Feinstaub enthalten ist (Israél, 1992).
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In den folgenden Auswertungen werden nur die Massen der reinen Elemente und lonen
betrachtet, nicht aber deren Oxidform oder andere chemische Verbindungen. Das
organische Material OMI und OMII wurde aus den thermographisch bestimmten Kohlen-
stofffraktionen OCI und OCII mit dem Faktor 1,2 berechnet (Ulrich, 1994). Einen Vergleich
der mittleren Zusammensetzung des PM2,5-Feinstaubes an den vier Messstationen zeigen
die Abbildungen 5.1 und 5.2.

Verkehr

An der Stral3enstation ist der elementare Kohlenstoff (EC) erwartungsgemaf deutlich erhoht,
was auf die Verbrennungsaerosole des Kfz-Verkehrs und Reifenabrieb zurlckzufuhren ist.
Interessant ist, dass das Eisen an der Frankfurter Allee ebenfalls einen deutlich erhdhten
Anteil am PM2,5-Feinstaub aufweist. Eisen ist Bestandteil der Erdkruste und ist daher ein
Indiz fur Abriebsprozesse an der Erdoberflache, bedingt durch atmosphéarische Strémungen
und deren Scherung am Boden (Dispersionsaerosole). Sehr wahrscheinlich ist die durch den
Kfz-Verkehr bedingte Aufwirbelung des auf der Fahrbahn abgelagerten Staubes ursachlich
fur den erhohten Eisenanteil an der StraRenmessstelle. Eisen wird vermutlich zuséatzlich
durch Abriebsprozesse der Bremsscheiben von Kraftfahrzeugen emittiert.

Innenstadt

Bei der Betrachtung der urbanen Belastung am Messstandort MC042-Nansenstraf3e fallt auf,
dass die Sekundéaraerosole Sulfat, Nitrat und Ammonium in vergleichbaren Konzentrationen
auftreten wie an der Strallenmessstelle MC174-Frankfurter Allee. Offenbar sind fir diese
Bestandteile besonders die urbanen Emissionen und Eintrége von aul3erhalb bedeutsam.

Nitrat, das durch photochemische Prozesse aus Stickoxiden in der Atmosphare gebildet
wird, stammt zum einen aus photochemisch umgewandelten NO,-Emissionen des inner-
stadtischen Kfz-Verkehrs. Zum anderen stammt Nitrat auch aus Umwandlungen von NO,
emittierenden Quellen im regionalen und Uberregionalen Raum, besonders aus Kraft- und
Fernheizwerken sowie aus NO,-Emissionen des Kfz-Verkehrs.

Es kann davon ausgegangen werden, dass an den StralRen emittierte Stickoxide auf dem
relativ kurzen Transportweg zur Strallenmessstation noch nicht photochemisch umge-
wandelt wurden und daher nicht wesentlich zur lokalen Nitratbelastung beitragen.

Stadtrand

Die Betrachtung der chemischen Zusammensetzung am Stadtrand (MCO77-Buch) zeigt,
dass auch hier der prozentuale Anteil der Sekundéraerosole vergleichbar mit denen der
Innenstadt und der Verkehrsstation ist. Daflr gibt es zwei Erklarungen:

Einerseits erhélt die Station am Stadtrand in Buch bei westlichen und besonders bei
stdwestlichen Stromungen urban belastete Luft, was zu einer vergleichbaren Zusammen-
setzung der Sekundaraerosole mit der Messstation MCO042-Nansenstral3e fihrte.
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Andererseits war offenbar der PM2,5-Eintrag am Stadtrand beziglich der Sekundaraerosole
ahnlich zusammengesetzt wie der stadtisch erzeugte PM2,5-Feinstaub.

Hintergrund
Am MCO045-Frohnauer Turm ist besonders der Anteil des leicht fliichtigen organischen

Materials (OMI) erhéht. Auch das sekundér gebildete Sulfat ist anteilmaRig im Hintergrund
erhoht, was sehr wahrscheinlich mit der photochemischen Umwandlung der SO,-Emissionen
grolRer Kohlekraftwerke in Polen und Tschechische Republik zusammenhangt. Wahrend des
Transportweges wurde das gasformige SO, uber die Oxidation mit OH*-Radikalen zur
Schwefelsdure und nach einer weiteren Reaktion mit Ammoniak zum Ammoniumsulfat
umgewandelt.

Natrium, als Leitkomponente fiur maritime Luft (Seesalz), trat erwartungsgemaf? an allen
Messstandorten in vergleichbarer Konzentration auf.
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Abbildung 5.1: Vergleich der mittleren Staubzusamme  nsetzung [pug/m3], 2007
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Abbildung 5.2: Vergleich der mittleren Staubzusamme  nsetzung [%], 2007
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5.1.1 PM2,5-Zusammensetzung bei unterschiedlicher P M2,5-Belastung

Interessant ist die Untersuchung der Frage, ob sich die chemische Zusammensetzung des
PM2,5-Feinstaubes bei hohen und niedrigen Belastungssituationen signifikant unterscheidet
und wenn ja, ob hieraus moglicherweise zusatzliche Informationen tber die ursachlichen
Quellen gewonnen werden kdnnen.

Daher werden im folgenden Abschnitt die Zusammensetzungen fir die 25 %- und 75 %-
Perzentile der PM2,5-Feinstaubkonzentrationen untersucht. Fir jede Messstation wurden die
Perzentile gesondert berechnet und die Messtage in drei Kategorien eingeteilt (siehe
Abbildungen 5.3 bis 5.6). Die Abbildungen verdeutlichen, dass sowohl an der Station
MCO045-Frohnauer Turm, als auch an der Station MC174-Frankfurter Allee die Anteile der
Leitkomponenten (Tracer) sekundar entstandener Partikel mit zunehmender PM2,5-
Konzentration ansteigen und die Anteile der durch Seesalz-Emissionen bedingten
Inhaltsstoffe (Na, Cl, Mg) sinken. Beide Leitkomponentengruppen liefern Informationen zur
grolRrAumigen Herkunft der Luftmassen.

Wahrend bei niedrigen PM2,5-Feinstaubkonzentrationen die Tracer fur Seesalz-Emissionen
einen hohen Anteil aufweisen und somit vermutet werden kann, dass die Luftmassen aus
westlicher Richtung vom Atlantik kommen, kann deren geringer Anteil bei hohen PM2,5-
Feinstaubkonzentrationen einerseits mit zusatzlich auftretenden Quellen im Westen Berlins
begriindet werden, andererseits aber auch damit, dass dann die Luftstromung aus nicht
maritimen Regionen kommt, was flr Berlin hauptsachlich &stliche und suddstliche
Richtungen sind (siehe Windrose fir den Natrium-Eintrag im Anhang I11).

Wahrend die Summe der Anteile der sekundaren Aerosolen einen einheitlichen Trend an
den vier Berliner Messstationen zeigt, ist den Abbildungen 5.3 bis 5.6 zu entnehmen, dass
die Anteile der einzelnen Komponenten nur an den Messstation MC042-Nansenstral3e und
MC174-Frankfurter Allee einheitlich steigen. An der Messstation MCO77-Buch besitzt der
Anteil des Sulfats ein Maximum bei durchschnittichen PM2,5-Feinstaubbelastungen und an
der Messstation MC045-Frohnauer Turm hat Nitrat den héchsten Anteil bei geringen PM2,5-
Feinstaubbelastungen, wobei keine signifikanten Anderungen zwischen durchschnittlichen
und hohen Belastungen festgestellt werden. Das Verhalten der Anteile des Nitrats in
Abhangigkeit der PM2,5-Feinstaubbelastung verdeutlicht die Lage des Messcontainers, der
in 325 m Hohe kaum von Emissionen der Stadt beeinflusst wird. Die Windrose des Nitrats
(siehe Anhang IIlI) unterstreicht jedoch die Bedeutung urbaner Quellen auf die
Nitratkonzentration, da einerseits keine Luftstromung zu erkennen ist, bei der die
Konzentration besonders hoch ist, andererseits ist der Anstieg der Nitratkonzentration vom
Uberregionalen Hintergrund zum Verkehr deutlich erkennbar.

Bezlglich der Verbrennungsaerosole im PM2,5-Feinstaub ist zusétzlich interessant, dass die
EC-Anteile in der Frankfurter Allee keine Zunahme bei hohen PM2,5-Konzentrationen
zeigen. Es ist gut vorstellbar, dass sich die relativ konstanten Verkehrsverhéltnisse quasi
puffernd auf den EC-Anteil auswirken, so dass der durch Ferntransport limitierte elementare
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Kohlenstoff zu keiner anteiligen Erhéhung der Gesamtbelastung fuhrt. Unabhéngig davon
nimmt die EC-Konzentration absolut betrachtet ebenfalls bei 6stlicher bis stdostlicher
Windrichtung deutlich zu (siehe auch EC-Windrose im Anhang III).
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Abbildung 5.3: Vergleich der Staubzusammensetzunga  m MCO045-Frohnauer Turm [%], 2007
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Die Abbildungen 5.7 bis 5.14 verdeutlichen die mittlere PM2,5-Zusammensetzung an den
Messstandorten fir das Kalenderjahr 2007. Deutlich zu erkennen ist der hohe Anteil an
elementarem Kohlenstoff an der Frankfurter Allee mit Gber 15 % (Abbildung 5.14). In der
Innenstadt an der Nansenstral3e ist besonders Nitrat mit Gber 11 % erhdht (Abbildung 5.13).
Im Eintrag am Frohnauer Turm ist Sulfat mit Uber 16 % anteilsmaflig am starksten vertreten
(Abbildung 5.11).
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5.1.2 Spurenmetalle im PM2,5-Feinstaub

Obwohl die Massenkonzentration der Spurenmetalle am PM2 5-Feinstaub deutlich unter
einem Prozent liegt, ist die Bestimmung der Spurenmetallbestandteile von hoher Bedeutung.
Spurenmetalle sind lufthygienisch zum Teil sehr problematisch, wie beispielsweise Blei,
Arsen und Nickel und sollten daher auf ein Minimum in der Aussenluft reduziert werden. Zum
anderen kann die analytische Bestimmung der Spurenmetalle im PM2,5-Feinstaub wichtige
Informationen Uber dessen Verursacher ermdglichen. Im folgenden Abschnitt wird die
Zusammensetzung des PM2,5-Staubes beziglich der in diesem Projekt bestimmten
Spurenmetalle Titan (Ti), Vanadium (V), Chrom (Cr), Nickel (Ni), Zink (Zn), Arsen (As),
Antimon (Sb) und Blei (Pb) naher untersucht.

Die Abbildungen 5.15 bis 5.18 zeigen die mittlere Zusammensetzung der Spurenmetalle an
den vier Berliner Messstandorten. Die Gesamtmasse der Spurenmetalle steigt mit zuneh-
mendem Verkehrseinfluss. Die mittlere Differenz zwischen dem Hintergrund (Frohnauer
Turm) und dem Stadtrand (Buch) betragt etwa 11 ng/ms3, vom Stadtrand zur Innenstadt steigt
die Konzentration um weitere 17 ng/m3 von 44 ng/m3 auf 61 ng/m3. An der stark befahrenen
Frankfurter Allee (MC174) steigt die Spurenmetallkonzentration noch um weitere etwa 10 %
auf 65 ng/m3. Damit wurde an der stark befahrenen Stralle Frankfurter Allee etwa die
doppelte Schwermetallkonzentration wie im regionalen Hintergrund am Frohnauer Turm
gemessen.

Uber die Halfte der Masse der untersuchten Spurenmetalle (zwischen 54 % in der
Innenstadt, 58 % an der Frankfurter Allee, 70 % am Stadtrand und 76 % am Frohnauer Turm
wird durch Zink (Zn) bestimmt. Zink ist unter anderem in Autoreifen enthalten und wird daher
bei Reifenabriebsprozessen freigesetzt. Auffallend ist allerdings, dass der héchste Anteil an
Zn im Eintrag ist.

Fur Chrom (Cr) zeigen sich, nicht unerwartet, deutlich héhere Konzentrationen an den
beiden Stadtstationen (MC042-Nansenstrafl3e und MC174-Frankfurter Allee). Dies ist gut mit
den verkehrsbedingten Emissionen von Chrom zu erklaren, die unmittelbar von Kfz-Verkehr
und durch Wiederaufwirbelung des Staubes hervorgerufen werden.

Antimon (Sb) ist besonders an der Strallenmessstation deutlich erhéht. Dies ist mit den
bekanntermal3en durch Bremsenabrieb verursachten Emissionen zu erklaren. Es ist ein
weiterer Beleg dafir, dass Antimon sich in besonderem MalRRe als Indikator fiir Emissionen
des Kfz-Verkehrs eignet.
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6 Quellenzuordnung fir PM2,5-Feinstaub

6.1 Abschatzung Uber Immissionsmessungen

Nach dem Ansatz von Lenschow (Lenschow, 2001) kann eine Quellenzuordnung der PM2,5-
Feinstaubbelastung einer Stadt durchgefihrt werden, indem die PM2,5-Feinstaubbelastung
nach Quellregionen differenziert wird. So geht das Modell davon aus, dass zur
Uberregionalen PM2,5-Feinstaubbelastung im Eintrag mit zunehmender Urbanisierung
unterscheidbare PM2,5-Feinstaubbeitrage hinzukommen, so dass sich letztlich an einer lokal
besonders belasteten Messstelle innerhalb der Innenstadt die Summe der PM2,5-
Feinstaubbeitrdge aus dem Uberregionalen Hintergrund, dem regionalen Hintergrund, der
Randgebiete der Stadt, der Innenstadt und der PM2,5-Feinstaubbeitrag der lokalen PM2,5-
Feinstaubemissionsquelle ergibt.

Fur die Abschéatzung der Quellbeitrage wurden folgende Annahmen getroffen:

0 MCO045 reprasentativ fur den tberregionalen Hintergrund
0 Hasenholz minus MC045 reprasentativ fur den regionalen Hintergrund

0 MCO077 minus Hasenholz reprasentativ fur den Stadtrand

0 MCO042 minus MCO77 reprasentativ fur die Stadtmitte und

0 MC174 minus MC042 reprasentativ fir den Verkehr

Um die Beitrdge optisch besser unterscheiden zu kénnen, wurden die Quellbeitrage in allen
folgenden Abbildungen farblich einheitlich gekennzeichnet:

dunkles Grun fur den regionalen Hintergrund
helles Blau fiir den Stadtrand

dunkles Blau fir die Innenstadt und

rot fir den Verkehrsbeitrag

o O O O

6.1.1 Abschatzung der Quellbeitrage fur die PM2,5-F einstaubmasse

Entsprechend dieses Vorgehens wurden die einzelnen mittleren Beitrdge fir das
Kalenderjahr 2007 berechnet und in Abbildung 6.1 dargestellt. Aus der Abbildung 6.1 geht
hervor, dass die Summe der Beitrdge von regionalem und Uberregionalem Hintergrund
ungefahr eine durchschnittliche PM2,5-Feinstaubbelastung von 14,1 pg/m3 ausmacht. Die
maximale PM2,5-Feinstaubbelastung an der lokalen Quelle Verkehr betragt dabei im
Durchschnitt etwa 22,1 pg/ms, so dass die Beitrdge der Peripherie, der Innenstadt und des
Verkehrs zusammen kleiner sind, als die PM2,5-Feinstaubbelastung durch den Eintrag.

Unterlegt wird diese Erkenntnis zuséatzlich durch die prozentualen Anteile der einzelnen
Beitrage, die in Abbildung 6.2 zu sehen sind. In dieser Abbildung entsprechen 100 % der an
der Strallenmessstelle MC174-Frankfurter Allee bestimmten mittleren PM2,5-Konzentration
einer Konzentration von 22,1 pg/ms3. Diese mittlere PM2,5-Konzentration unterscheidet sich
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von Tabelle 4.1 (siehe Abschnitt 4), da fUr die Beitragsabschatzungen stets nur Tage
verwendet wurden, an denen alle PM2,5-Messungen vor  handen waren .

Uber die Halfte (56 %) der PM2,5-Belastung an der stark befahrenen Frankfurter Allee
kommt aus dem uberregionalen Hintergrund fur deren Bestimmung die Messungen auf dem
Frohnauer Turm (MCO045) herangezogen wurden. Wird der regionale Beitrag hinzu-
genommen, (Messungen in Hasenholz abziiglich Messungen auf dem Turm) stammen fast
zwei Drittel (64 %) des PM2,5-Feinstaubes von Quellen auRerhalb der Stadt.

Der Stadtrand tragt mit etwa 11 % erwartungsgemalf relativ wenig zur PM2,5-Belastung an
der stark befahrenen Stralle (MC174-Frankfurter Allee) bei. Gleiches gilt fur den Anteil der
PM2,5-Konzentration an der Stral3e, der aus dem Stadtgebiet kommt (11 %). Der lokale
Verkehr tragt zur PM2,5-Belastung an der Strallenmessstelle mit etwa 13 % im Jahr 2007
bei.

An dieser Stelle misste fir eine exakte Quantifizierung der Quellbeitrage eigentlich berick-
sichtigt werden, dass die Messstation in Buch, wie bereits aufgefuhrt, bei westlichen und
stdwestlichen Luftstromungen von stadtischen PM2,5-Emissionen beeinflusst wird und
damit in diesen Fallen eine zu hohe PM2,5-Belastung im Eintrag abgeschéatzt wird. Daher
wlrde der Quellbeitrag der Innenstadt bei Betrachtung einer anderen Stadtrandstation (z.B.
MCO027-Marienfelde) vermutlich hoher ausfallen.
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Abbildung 6.1: Darstellung der mittleren Beitrage z ur PM2,5-Feinstaubbelastung an der
Messstation MC174-Frankfurter [ug/m3], 2007

Aus einer naheren Betrachtung der PM2,5-Feinstaubbeitrége fir das Jahr 2007 wird
ersichtlich, dass die PM2,5-Feinstaubbeitrédge der Stadt Berlin bzw. des Stra3enverkehrs in
der Stadt geringer sind als der Uberregionale Ferntransport. Werden die prozentualen Anteile
der Beitrage an der PM2,5-Feinstaubbelastung wéahrend des ganzen Kalenderjahres 2007
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mit den PM2,5-Feinstaubbeitragen an Tagen mit PM2,5-Belastungen uber dem Zielwert von
25 pg/m3 (2008/50/EG, 2008) im Jahr 2007 verglichen, ist zu sehen, dass der Beitrag des
Verkehrs von etwa 14 % auf ungefahr 11 % sinkt. Der Innenstadtbeitrag zeigt die gleiche
Tendenz und fallt von 11 % auf 9 %. Offenbar nimmt die Bedeutung der PM2,5-Emissionen
der Stadt mit zunehmender PM2,5-Belastung ab.

Verkehr

Innenstadt £

11%
Uberregionaler
Hintergrund
Randgebiete %
11%
regionaler
Hintergrund Summe FF-Allee: PM2,5 = 22,1 pg/m?

8%

Abbildung 6.2: Mittlere Beitrdge der PM2,5-Feinstau  bbelastung an der Messstation MC174-
Frankfurter Allee [%], 2007

Abbildung 6.3 zeigt auf der linken Seite den Anteil des Verkehrs (Tageswerte) an der PM2,5-
Feinstaubbelastung und auf der rechten Seite den Anteil der Summe aus Verkehr- und
Innenstadtbeitrag an der PM2,5-Feinstaubbelastung fir den gesamten Messzeitraum vom
01.12.2006 bis zum 29.02.2008. Die Abbildung verdeutlicht, dass bei steigender PM2,5-
Feinstaubbelastung an der Messstation MC174-Frankfurter Allee die Anteile von Verkehr
und Innenstadt abnehmen. Dabei zeigt die Abbildung 6.3 zusétzlich, dass bei besonders
hohen PM2,5-Feinstaubbelastungen (ab etwa 35 pg/m3 orangene Linie) der Verkehrsanteil
unterhalb von 20 %, sowie die Summe aus Verkehrs- und Innenstadtanteil unterhalb von
40 % liegt.

Aus Abbildung 6.3 ist aber auch ersichtlich, dass bei PM2,5-Feinstaubbelastungen zwischen
dem Zielwert fur PM2,5-Feinstaub von 25 pg/m3 und einer ungefahren Schwelle von
35 ug/m3 (orangene Linie) sowohl der Verkehrsanteil mit 30 %, als auch die Summe aus
Verkehrs- und Innenstadtanteil mit 50 % einen deutlichen Anteil an der PM2,5-
Feinstaubbelastung an der Frankfurter Allee haben kann.
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Abbildung 6.3: Anteile des Verkehrsbeitrags (links) und der Summe aus Verkehrs- und
Innenstadtbeitrag (rechts) an der Verkehrsstation M C174-Frankfurter Allee [%]
(01.12.2006 bis 29.02.2008)

Diese Beobachtungen werden unterstitzt durch die in Abbildung 6.4 gezeigten Ergebnisse,
in der die einzelnen PM2,5-Feinstaubbeitrage an Tagen dargestellt sind, an denen der
PM2,5-Zielwert an der Messstation MC174-Frankfurter Allee tberschritten wird. Dabei sind
die Tage nach der Hohe der an der Eintragsstation gemessenen PM2,5-
Feinstaubkonzentration sortiert. Aus der Abbildung geht deutlich hervor, dass etwa 10 %
aller Tage mit PM2,5-Feinstaubbelastungen tGber 25 p  g/m?3 allein durch innerstadtische
MalRnahmen, z.B im Verkehrssektor, reduziert werden konnten, um den Zielwert der
EU-Richtlinie 25 pg/m3 einzuhalten.  Dabei sollte angemerkt werden, dass im gesamten
Messzeitraum vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 immer ein deutlicher Beitrag des Verkehrs zu
erkennen ist, so dass unter lufthygienischen Gesichtspunkten die Reduzierung des
innerstadtischen Kfz-Verkehrs unabh&ngig vom Zielwert eine lufthygienisch sehr positive
Auswirkung fur die Bevolkerung hétte.

In Abbildung 6.4 fallen zudem die teilweise geringen bis fehlenden Beitrage des Verkehrs
auf, sowie die ebenfalls fehlenden Beitrdge der Berliner Randgebiete. Die fehlenden Beitrage
der Berliner Randgebiete basieren jedoch nicht auf fehlenden Messwerten, sondern es ist
viel mehr davon auszugehen, dass bei 6stlichen Windrichtungen der Unterschied zwischen
den Messwerten der brandenburgischen Messstation Hasenholz und der Messstation
MCO077-Buch aufgrund ihrer Lage marginal ist.
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Abbildung 6.4: Tagliche Beitrage der PM2,5-Feinstau  bbelastung bei Tagen mit
Uberschreitungen des PM10-Tagesmittelwertes von 50 pug/m2 an der Verkehrsstation MC174-
Frankfurter Allee [ug/m3] (01.12.2006 bis 29.02.200 8)

Diese These wird gestitzt durch die Verwendung der Winddaten der meteorologischen
Messstation 432 in Berlin-Grunewald (Abbildung 6.5), in der zu sehen ist, dass die meisten
Uberschreitungen bei Ostlichen Luftstromungen auftraten, obwohl wahrend des
Messzeitraumes am haufigsten westliche Luftstromungen in Berlin herrschten. Anhand der
gelb markierten Messtage ist zudem zu erkennen, dass Tage, an denen der PM2,5-
Jahreszielwert von 25 pg/mé bereits an der Messstation MCO045-Frohnauer Turm
Uberschritten wird, ebenfalls hauptséchlich bei éstlichen Luftstromungen zustande kam.
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Abbildung 6.5: Verteilung der Windrichtung an der V. erkehrsstation MC174-Frankfurter Allee
(blau) und der Eintragsstation MC045-Frohnauer Turm (gelb) [pg/m3)
(01.12.2006 bis 29.02.2008)
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Infolge dessen wurde ein Weg gesucht, die PM2,5-Beitragsabschétzung in Abhéangigkeit der
herrschenden Luftstromungen durchzuflhren. Dafiir erfolgte eine Einteilung der einzelnen
Messtage entsprechend der Herkunft der Luftstromung in einer Auflosung von 15 Grad-
Sektoren, so dass durch Mittelwertbildung Uber die einzelnen Sektoren die durchschnittlichen
PM2,5-Feinstaubkonzentrationen und Beitrage fur jeden Sektor bestimmt werden konnten.

Das Ergebnis der Berechnungen ist in Abbildung 6.6 zu sehen, die die Verteilung der
einzelnen Quellbeitrage [ug/m?| bei unterschiedlichen Luftstrémungen zeigt. Die Abbildung
verdeutlicht die Bedeutung des PM2,5-Ferntransportes fur Berlin, insbesondere des
Uberregionalen Transportes, der bei dstlichen Luftstromungen schon allein zu einer PM2,5-
Feinstaubbelastung von 20 pg/m?3 fuhrt. Kommt der regionale Hintergrund hinzu, wird der
Jahreszielwert bei 6stlichen und sudostlichen Luftstromungen bereits Gberschritten. Folglich
erreichen die PM2,5-Feinstaubbelastungen im Mittel bei 6stlichen bis stdoéstlichen
Luftstromungen die durchschnittlich héchsten Konzentrationen. Westliche Luftstromungen
treten zwar haufiger auf (siehe Abbildung 6.8), die PM2,5-Feinstaubbelastung ist im Mittel
jedoch um etwa die Halfte geringer, was hauptsachlich auf den geringeren PM2,5-
Feinstaubeintrag zurtickzufiihren ist.

B Verkehr

B |nnenstadt

B Randgebiete

B reg. Hintergrund

O dberreg. Hintergrund

Beitrage zum PM2,5-Feinstaub [ug/m?]
Abbildung 6.6: Raumliche Quellbeitrdge der PM2,5-Fe  instaubbelastung [ug/m3], 2007

Werden die prozentualen Quellbeitrage in Abhangigkeit der Windrichtung dargestellt ergibt
sich fur das Kalenderjahr 2007 eine Verteilung, die in Abbildung 6.7 dargestellt ist. Hierbei
fallt deutlich der PM2,5-Beitrag des Verkehrs bei allen Windrichtungen auf (rote Flache).
Dieser kann bis zu zwanzig Prozent bei westlichen Luftstromungen annehmen. Aufgrund des
steigenden Anteils des Hintergrundes bei 6Ostlichen Luftstromungen sinkt der Anteil des
Verkehrsbeitrags in dieser Richtung. Die geringen Anteile bei nordlichen Luftstromungen
sind jedoch vermutlich auf die Wirkung der StraRenschlucht an der Messstelle MC174-
Frankfurter Allee zurtickzufiihren, die dazu fihrt, dass die belasteten Luftmassen aufgrund
entstehender Turbulenzen nicht zum Messcontainer gelangen.
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Der Beitrag der Innenstadt scheint im Wesentlichen dem Anteil des Verkehrsbeitrags zu
gleichen, wobei sich die hohen Anteile bei nérdlichen Luftstrémungen durch das Problem der
Stral3enschlucht an der Messstation MC174-Frankfurter Allee ergeben, bei der dann die
Emissionen des Verkehrs nicht mehr hinreichend reprasentiert werden.

Den mit Abstand gréf3ten PM2,5-Feinstaubbeitrag besitzt der Gberregionale Hintergrund, der
unabhéngig von der Windrichtung zwischen 40 - 60 % liegt. Bei Ostlichen Luftstromungen
erreicht er sogar einen Anteil von tber 70 %.
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Abbildung 6.7: Raumliche Quellbeitrdge der PM2,5-Fe  instaubbelastung [%], 2007
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Zusammenfassend kann mithilfe der gravimetrischen Messungen des PM2,5-Feinstaubs an
vier Berliner Messstationen und einer brandenburgischen Messstation in Hasenholz
hinsichtlich der Quellenzuordnung gesagt werden, dass der uberregionale Hintergrund
etwa die Halfte der PM2,5-Feinstaubbelastung an ein er stark lokal belasteten
Messstation in Berlin (wie der Frankfurter Allee) a  usmacht und somit den gréf3ten
Anteil unabhangig von der herrschenden Luftstromung verursacht . Die durchschnittlich
hochsten PM2,5-Feinstaubimmission in Berlin treten bei siddostlichen und o6stlichen
Luftstromungen auf, zu deren Zeitpunkt der PM2,5-Feinstaubeintrag durch den uber- und
regionalen Hintergrund auf bis zu 80 %  anteigen kann.

Da jedoch westliche Luftstromungen  deutlich haufiger in Berlin auftreten, ist es vom hohen
Interesse die Divergenz zwischen der Windrichtung mit der hdchsten Haufigkeit und der
hochsten mittleren PM2,5-Feinstaubbelastung zu kombinieren. Dafur werden die gemittelten
PM2,5-Feinstaubkonzentration mit den 1-h-Messwerten der herrschenden Luftstrémung
(432-Grunewald, Abbildung 6.8) multipliziert, so dass eine Dosis in Abhangigkeit der
Windrichtung berechnet wird. Das Ergebnis dieser Berechnungen zeigt Abbildung 6.9.
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Die Betrachtung der PM2,5-Dosis  besitzt im Hinblick auf die lufthygienische Bedeutung
von Feinstaub eine erhebliche Bedeutung. Nach derzeitigem Wissensstand gibt es keine
Konzentrationsschwelle fir PM10 (und daher vermutlich auch fir PM2,5), unterhalb derer
Feinstaub nicht als gesundheitsgefahrdend einzustufen ist. Daher fihren auch geringere
aber zeitlich haufige PM2,5-Belastungen (z.B. bei westlichen Luftstrémungen in Berlin) zu
einer gesundheitlichen Belastung durch PM2,5.

Abbildung 6.9 verdeutlicht, dass die gréite PM2,5-Feinstaubdosis bei westlichen
Windrichtungen auftrat. Der lokale Verkehr und Quellen in der Stadt haben b ei dieser
Windrichtung einen Anteil von etwa 35 % an der PM2,  5-Feinstaubdosis . Innerstadtische
MalRnahmen, wie die Reduktion des Stralenverkehrs wirden daher zu einer wesentlichen
Senkung der innerstadtischen PM2,5-Belastung (Dosis) fuhren.

B rel. Windhaufigkeit [%]

Abbildung 6.8: Windverteilung in Berlin Grunewald | %], 2007
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Abbildung 6.9: Raumliche Beitrage der PM2,5-Feinsta  ubdosis [(ug/m?)*h], 2007

Beitrage zur PM2,5-Dosis [pg/m*h]
100=16823ug/m*h
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6.1.2 Chemischen Staubzusammensetzung der Quellbeit  rage

Interessant ist neben einer Abschatzung der PM2,5-Quellbeitrage auch die chemische
Zusammensetzung des PM2,5-Feinstaubes, aufgeldst flr die einzelnen Beitrdge. Diese
Abschatzungen sind Gegenstand des folgenden Abschnitts. Entsprechend des oben
aufgefiihrten Ansatzes wurden auch fir die Inhaltsstoffe Differenzen zwischen den
Messungen an den unterschiedlichen Standorten gebildet.

Die chemische Zusammensetzung der Hauptbestanteile des PM2,5-Feinstaubes fir die
einzelnen Quellen zeigt Abbildung 6.10. Erwartungsgemald ist der Feinstaub, der vom
Verkehr emittiert wird, besonders reich an elementarem Kohlenstoff (55 %). Dieser ist
sowohl eine Leitkomponente fir Verbrennungsprozesse, als auch fir Abriebsprozesse der
Reifen. Zudem ist Eisen in dem vom Kfz-Verkehr emittierten PM2,5-Feinstaub signifikant
erhoht, was sehr wahrscheinlich auf Staubaufwirbelungen und Bremsenabrieb
zuriickzufuhren ist.
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Abbildung 6.10: Mittlere Staubzusammensetzung der Q  uellbeitrage [%], 2007

Vom Hintergrund am Frohnauer Turm zum Stadtrand in Buch nimmt der Anteil des Nitrats
ahnlich stark zu wie der Anteil des elementaren Kohlenstoffs. Da in dem betrachteten
Zeitraum die Luft Uberwiegend aus West und Sidwest kam (vergleiche Abbildung 6.8), ist
anzunehmen, dass die Messstation in Buch dann auch PM2,5-Emissionen der Stadt erfasst
und somit das Nitrat sehr wahrscheinlich zu einem gewissen Anteil aus der Umwandlung des
in der Innenstadt emittierten NO, stammt.

Interessant ist der sich aus der Bilanz ergebende “negative Beitrag” des Verkehrs zum
Sulfat. In der Innenstadt in Neukdlin an der Messstation MC042-Nansenstral3e wurde im
Mittel mit 2,47 pg/m3 mehr Sulfat gemessen als an der Frankfurter Allee mit 2,45 pg/ms?
(siehe auch Tabellen im Anhang 1). Der Unterschied ist mit 0,013 pg/m3 allerdings sehr
gering. Eine Erklarung hierfur kénnten die hoheren SO,-Emissionen in Neukdlln, bedingt
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durch einen héheren Anteil an Hausbrand im Vergleich zur Frankfurter Allee, sein. Da Sulfat
durch eine Reaktion von SO, und OH*-Radikalen entsteht und diese Radikale durch
photolytische Prozesse aus Ozon gebildet werden, kann eine weitere Ursache fir den
Unterschied auch das Ozon sein, dass an der StralRe in deutlich geringeren Konzentrationen
auftritt - bedingt durch den chemischen Abbau aufgrund von NO-Emissionen des Kifz-
Verkehrs - als in der Innenstadt. Festzuhalten ist, dass der Kraftfahrzeugverkehr nicht
unmittelbar zur Sulfatkonzentration im lokal bedingten Feinstaub beitragt.

Bei der Untersuchung der Sulfate ergab sich, dass besonders hohe Konzentrationen bei
ostlichen Luftstromungen auftraten. Im Anhang lll ist zu sehen, dass dies hauptséchlich auf
den Ferntransport zurtickzufiihren ist, da der Anteil im Hintergrund viermal so grof} ist, wie in
der Stadt. Eine Quelle der gemessenen Sulfatkonzentration konnte die erhdhte
Schwefeldioxidemission osteuropdischer Kraftwerke sein, die keine oder ungeniigende
primare oder sekundare MaRnhahmen zur Reduzierung der SO,-Emissionen verfolgen.

Die Anteile der Schwermetalle bei verschiedenen PM2,5-Feinstaubbeitragen &ndern sich
zwischen dem Hintergrund und der Stadt kaum (0,4% — 0,5%); lediglich beim Verkehr
halbiert sich ihr Anteil. Eine genauere Abschéatzung der Spurenmetallzusammensetzung fir
die verschiedenen Quellen zeigt Abbildung 6.11. Es ist zu erkennen, dass an der Stral3e
besonders Antimon, Titan und Zink erhoht sind, wobei das Antimon auf die Bremsvorgange
an der Straf3e zurickzufihren ist und Titan mdglicherweise aufgrund der Wiederaufwirbelung
in erhbhtem Mal3e an der Verkehrsstation gemessen wird. Gleiches gilt fur Zink, wobei Zink
zu ubiquitér ist um es einer definierten Quelle zuzuordnen.

Gemall dem Vorgehen ware der Verkehr eine ,Senke"” fur die Elemente Nickel, Chrom und
Blei. Hierbei muss jedoch darauf verwiesen werden, dass bei Nickel und Chrom die Differenz
im Bereich von einigen Zehntel Nanogramm pro Kubikmeter liegt (Blei 1 ng/m3). Zudem
besitzen Chrom und Nickel einen besonders hohen Anteil in der Innenstadt, der
mdglicherweise durch eine lokale Quelle verursacht wird. In Hinblick auf die geringe
Differenz zur Verkehrsmessstation konnten die Chrom- und Nickel-Quellen in der Stadt
liegen und nicht in der Nahe der Nansenstral3e.

Auffallend ist zudem der relativ hohe Anteil von Blei am Stadtrand in Buch. Ein Grund hierfir
ist moglicherweise der vermehrte Gebrauch von Zweitaktmotoren im Bereich der
Griunanlagenpflege.
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Abbildung 6.11: Mittlere Spurenmetallzusammensetzun g der Quellbeitrage [%], 2007

Um im Folgenden einen Uberblick tber die Zusammensetzung der einzelnen PM2,5-
Beitrage an der Frankfurter Allee zu bekommen, werden die Anteile der einzelnen
Inhaltsstoffbeitrdge bezogen auf die mittlere PM2,5-Konzentration von 22,1 pg/ms (100 %) an
der Strallenmessstelle MC174-Frankfurter Allee dargestellt (Abbildung 6.12).

Der Uberregionale Hintergrund, gemessen auf dem Frohnauer Turm, macht Uber die Halfte
(56 %) der PM2,5-Feinstaubkonzentration an der Frankfurter Allee aus. Am Stadtrand in
Buch (MCO077) kommen 19 % hinzu, die durch den regionalen Eintrag und Emissionen am
Stadtrand verursacht werden. In der Innenstadt (MC042-Nansenstralle) kommen weitere
11 % zur PM2,5-Feinstaubbelastung dazu. Der lokale Beitrag an der Frankfurter Allee
betragt 14 %.

Im Beitrag des Hintergrunds befinden sich nennenswerte Konzentrationen von Aluminium,
welches die Hauptleitkomponente von Dispersionsaerosolen aus Erdkrustenmaterialien in
diesem Forschungsprojekt ist, weil die Messung der Silikate wegen den verwendeten
Quarzfaserfiltern nicht moglich ist und Eisen ebenfalls durch den Verkehr emittiert wird.

Die angesprochene Gruppe der Silikate ist Teil des Summenparameters Rest. Unter diesem
Sammelbegriff befinden sich alle chemisch nicht analysierten Inhaltsstoffe des PM2,5-
Feinstaubs.

Zweidrittel des Rests an der Verkehrsmessstation MC174-Frankfurter Allee kommt aus dem
Hintergrund, was in Kombination mit dem Aluminium einerseits vermutlich auf die Silikate
zurickzufuhren ist, zum anderen jedoch auch auf den nicht bestimmten Wasseranteil des
PM2,5-Feinstaubs. Eben dieser wird eng mit dem organischen Material und mit den
sekundar gebildeten Aerosolen verknupft, deren Leitkomponenten Sulfat, Nitrat und
Ammonium zusammen ihren gréf3ten Anteil im Hintergrund besitzen. Hierbei unterscheiden
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sich jedoch Sulfat und Nitrat erheblich. Wahrend Sulfat im Beitrag des Hintergrunds einen
deutlich héheren Anteil gegentber der Stadt und dem Verkehr zeigt, sind die Anteile des
Nitrats in der Stadt, den Randgebieten und dem Hintergrund mit ungefahr drei Prozent sehr
ahnlich. Aus den Verteilungen der Konzentration in Abhangigkeit der Luftstromungen
(Anhang XX) geht hervor, dass die Verteilung des Sulfats an der uberregionalen
Hintergrundstation die Verteilungen an allen anderen Messstationen dominiert, so dass
Sulfat dem grof3rdumigen Ferntransport zugeordnet wird. Die Verteilung des Nitrats zeigt
zum einen keine Hauptwindrichtung, zum anderen wachst die Konzentration mit steigendem
urbanem Umfeld an den Messstationen an. Daraus resultierend entsteht Nitrat hauptséchlich
im urbanen Umfeld.

Die Inhaltsstoffe, deren Quellen ebenfalls hauptséchlich dem Uberregionalen Hintergrund
zugeordnet werden konnen, sind die Seesalz-Komponenten Mg, Na, Cl und das organische
Material. Die Seesalze kdnnen innerhalb der Stadt auch anthropogen durch witterungs-
bedingten Streusalzeinsatz emittiert werden. Aufgrund der sehr milden Winter 2006/2007
und 2007/2008 ist dieser Quellbeitrag aber eher vernachlassigbar gering.

Fur den PM2,5-Feinstaub ergibt sich zusammengefasst, dass etwa ein Drittel der PM2,5-
Feinstaubbelastung an der StraRenmessstelle durch Quellen in der Stadt und etwa zwei
Drittel durch Quellen aulRerhalb der Stadt verursacht werden.
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Abbildung 6.12: Mittlere Staubzusammensetzung der v erschiedenen Quellbeitrage [%], 2007
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6.2 Abschatzung Uber Emissionsmessungen

Neben der Betrachtung der Immissionsmessungen des PM2,5-Feinstaubs und seiner
Inhaltsstoffe ist fur die Emissionsquellenzuordnung eine Verknipfung der PM2,5-
Feinstaubimmissionswerte mit Emissionsmessungen notwendig. Durch diese Verknipfung
kann ermittelt werden, welche Emittentengruppe, welchen Anteil an der PM2,5-
Feinstaubbelastung besitzt.

Dafur werden die vom Umweltbundesamt, sowie die von der Stadt Berlin ermittelten
Emissionsmassenstrome in Kilotonnen pro Jahr verwendet (Lenschow 2001). Innerhalb
dieses Forschungsprojektes wurden zusatzlich Emissionsmassenstrome des Landes
Brandenburg verwendet, da davon ausgegangen wird, dass Emissionen im direkten Umland
Berlins eine groRere Bedeutung flr Immissionsmessungen in Berlin besitzen. Somit wurden
einerseits die Emissionsdaten Deutschlands und andererseits des Land Brandenburgs fir
die Abschatzung der Emissionen des regionalen Hintergrunds genutzt.

Die Emissionsangaben wurden fir insgesamt elf Emissionsgruppen  abgeschatzt, wobei
zum einen die gesamten natirlichen Quellen durch nur eine Emissionsgruppe repréasentiert
werden und zum anderen die Quelle Verkehr unterteilt wird in die Auspuffemission des
Stralenverkehrs und die mechanischen Quellen der Aufwirbelung und des Reifenabriebs.

Bei dieser Auswertung wird zusatzlich die Gruppe der kleinen Heizungsanlagen um
zusatzliche Feuerungsanlagen in der Stadt Berlin erweitert, die Holzfeuerungen im Freien,
sowie Grillen beinhalten. Zuvor waren diese Quellen im Bereich der sonstigen Quellen
berucksichtigt, was immer noch auf die Auswertungen fur Brandenburg und Deutschland
zutrifft.

Bezlglich der verwendeten Emissionsangaben von Brandenburg und Deutschland kommt
hinzu, dass bei der Aufteilung fur Deutschland die Gruppe der Heiz- und Kraftwerke die
Emissionen der Mullverbrennungsanlagen und die Gruppe des Stral3enverkehrs die mobilen
Maschinen enthalt.

Die Vereinfachungen fir Brandenburg betreffen die Emissionen der Gruppen industrielle
Feuerungsanlagen und Prozesse, die Mineraldlproduktion und -verteilung, sowie die
Muillverbrennung, die sich alle in der Gruppe der Heiz- und Kraftwerke befinden.

Um die Anteile der einzelnen Emissionsgruppen je PM2,5-Feinstaubbeitragsregion zu
berechnen, wurde in einem ersten Schritt der Emissionsmassenstrom des PM2,5-Feinstaubs
Uber den berechneten Emissionsmassenstrom der Total Suspended Particles (TSP)
abgeschéatzt. Das Verhaltnis des PM2,5-Feinstaubs am TSP bzw. des PM10-Feinstaubs
wurde mithilfe der Kenntnis von Entstehungsprozessen und Quellen abgeschatzt.

Die Emissionsmengenstrome (PM2,5, SO,, NOx und NH;3) wurden mit dem
Gewichtungsfaktor des PM2,5-Feinstaubs multipliziert, der beurteilt, welchen Einfluss die
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einzelnen Emissionsgruppen auf die PM2,5-Feinstaubbelastung haben. Dabei werden die
raumlichen Verteilungen der Quellen und ihre Eigenschaften bericksichtigt.

Anhand des gewichteten PM2,5-Feinstaubemissionsmassenstroms wurden die gewichteten
Massenstréme der PM2,5-Feinstaubbestandteile elementarer Kohlenstoff, primér emittiertes
organisches Material und des Restes abgeschatzt. Hierbei reprasentiert der Rest nicht nur
die chemisch nicht analysierten PM2,5-Feinstaubinhaltsstoffe, sondern auch die hier nicht
aufgefhrten, jedoch chemisch analysierten PM2,5-Feinstaubbestandteile. Ebenfalls
abgeschatzt wurden die sekundér emittierten organischen Materialien Uber den extra
gewichteten Emissionsmassenstrom der leichtfliichtigen organischen Kohlenstoffe
(NMVOC), die mit dem gewichteten Emissionsmassenstrom der primar emittierten
organischen Materialien zur Summe der organischen Materialien addiert werden.

Im folgenden Schritt wurden die gewichteten Emissionsmassenstrome der einzelnen
Emittentengruppen in die Anteile der gesamten Emissionen des betreffenden PM2,5-
Feinstaubbestandteils umgerechnet. Fir die Verkehrsstation wurden dabei die Daten der
Stadt Berlin verwendet, wobei zuvor die Annahme getroffen wird, dass durch die dortigen
Messungen lediglich die Emittentengruppen StralRenverkehr, sowie Aufwirbelung und
Reifenabrieb erfasst werden.

Die erhaltenen Anteile wurden schlief3lich mit den entsprechenden mittleren Beitrdgen der
PM2,5-Feinstaubbestandteile multipliziert und prozentual auf die gesamte durchschnittliche
PM2,5-Feinstaubbelastung bezogen umgerechnet. Mithilfe dieser Prozedur lasst sich die
Belastung an der Messstation MC174-Frankfurter Allee verschiedenen Emittentengruppen
selektiert nach den Beitragsregionen Verkehr, Stadt und Hintergrund zuordnen.

Die oben beschriebene Methodik wurde zum einen fir die Emissionsdaten Deutschlands, zum
anderen fur Brandenburg als regionaler Hintergrund jeweils fir das gesamte Kalenderjahr 2007,
sowie fir Sommer und Winter getrennt durchgefihrt.

Abbildung 6.13 zeigt, dass zwar etwa 70% des PM25-Verkehrsheitrags den
Verbrennungsaerosolen zugeordnet werden, diese jedoch nur einen Anteil von ungefahr neun
Prozent an der Gesamtbelastung an der Frankfurter Allee ausmachen. Wie sich bei der
ausschlie3lichen Analyse der PM2,5-Feinstaubimmissionen gezeigt hat, kann jedoch genau
dieser Anteil dazu fuhren, dass PM2,5-Konzentration oberhalb des Zielwertes erreicht werden.
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Abbildung 6.13: Mittlere Zusammensetzung der PM2,5-  Feinstaubbeitrage an der Messstation
MC174-Frankfurter Allee (UBA-Hintergrund) [%], 2007

Infolge der verschiedenen Entstehungsprozesse von Verbrennungsaerosolen und
mechanisch entstandenen Aerosolen geht aus einem Vergleich mit vorherigen
Auswertungen bezilglich PM10-Feinstaub (John 2004) hervor, dass der Anteil der
Verbrennungsaerosole am Verkehrsbeitrag sich nicht signifikant @ndert. Der Anteil der
mechanisch entstehenden Aerosole beim Verkehr durch Aufwirbelung und Abrieb ist jedoch
beim PM2,5-Feinstaub nur etwa ein Drittel so grol3 wie der Anteil am PM10-Feinstaub an der
Messstation MC174-Frankfurter Allee.

Die Emissionen in der Stadt Berlin tragen zu etwa einem Dirittel zu der PM2,5-Feinstaubbelastung
an der Frankfurter Allee bei, wobei die Verbrennungsaerosole des Straf3enverkehrs auch am
PM2,5-Feinstaubbeitrag der Stadt den héchsten Anteil mit rund 12 % an der Gesamtbelastung
besitzen.

Eine MalRnahme beziglich der Fahrzeugflottenzusammensetzung in Berlin hat somit nicht nur
Auswirkungen auf den PM2,5-Feinstaubbeitrag des Verkehrs an einer lokal hochbelasteten
Verkehrsmessstelle, sondern zusétzlich auch auf die innerstadtische PM2,5-Feinstaubbelastung.

Ein geringes Minderungspotenzial in der Stadt Berlin zeichnet sich dagegen fur die
Mullverbrennung (0,2 %), industrielle Feuerungsanlagen (0,4 %), sowie den Sektor mit
Losemittelverbrauch (0,01 %) ab. Im Vergleich zu anderen européischen Ballungsraumen
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besitzt Berlin nur eine geringe Industriedichte. Zudem sorgen sehr wirksame
Rauchgasreinigungen fir vergleichsweise geringe Emissionen.

Anhand der Verknupfung der Emissionsmassenstréme des Umweltbundesamtes, der
abgeschéatzten Gewichtungsfaktoren und der ermittelten Immissionswerte zeigt sich, dass
die Emissionen des Verkehrs inklusive der Aufwirbelung und des Abriebs aus dem
Hintergrund im Vergleich zu den Beitragen des Verkehrs und der Stadt zwar die geringsten
Anteile aufweisen, jedoch die Emissionsquellen Industrie, kleine Heizungsanlagen, sowie Heiz-
und Kraftwerke circa ein Drittel der PM2,5-Feinstaubbelastung an der Messstation MC174-
Frankfurter Allee ausmachen.

Die Halfte des Anteils der Heiz- und Kraftwerke ist dabei auf die Emissionen von Schwefeldioxid
zurtickzufuhren, das durch Gas-Partikel-Konversion zu Sekundéaraerosolen reagiert. Des
Weiteren ist in Abbildung 6.13 zu sehen, dass der Anteil der Industrie im Hintergrund
hauptsachlich aus der Gruppe der industriellen Prozesse resultiert (etwa 53 % des gesamten
Bereiches der Industrie), die wiederum zum gréten Teil (ungefahr 57 %) PM2,5-Feinstaub in
Form der chemisch nicht analysierten PM2,5-Feinstaubinhaltsstoffe emittieren, wobei diese in
Bezug auf die Analyse der Emissionsmengenstrome auch Erdkrustenmaterialien sein kénnen.

Einen ahnlich hohen Anteil des chemisch nicht analysierten Restes ist ebenfalls bei den kleinen
Heizungsanlagen zu finden. Hierbei ist jedoch davon auszugehen, dass dies durch Kristallwasser
im Feinstaub verursacht wird.

Die sonstigen Quellen besitzen insgesamt einen Anteil von vierzehn Prozent, wobei elf
Prozent bereits aus dem Hintergrund entstammen (Abbildung 6.13). In Anbetracht dessen,
dass diese Gruppe (SNAP 11) auch die natirlichen Quellen erfasst, die im Wesentlichen
aufgrund ihres diffusen Charakters nur mithilfe von Stoffbilanzen quantifiziert werden
kénnen, scheint dieser Anteil etwas zu gering abgeschatzt zu sein. Hierbei kann eine Rolle
spielen, dass dieser Gruppe hauptsachlich mechanisch entstandene und biogene
Aerosolpartikel zugeordnet werden, wie z.B. Bodenerosion, Baustellentatigkeit und Pollen,
die hauptsachlich einen aerodynamischen Durchmesser von gréRer 2,5 um besitzen.

Um generelle Ansatze zur Minderung der PM2,5-Feinstaubbelastung zu verfolgen, ist die
ausschlieR3liche Betrachtung der Verteilung der Anteile der Emittentengruppen an der PM2,5-
Feinstaubkonzentration von Interesse. An der lokal hochbelasteten Messstation MC174-
Frankfurter Allee besitzt die Emittentengruppe Verkehr einen Anteil von etwa 38 % und somit
den hochsten Anteil (Abbildung 6.14). Dieser Sektor hat daher ein grof3es Potential fur
MinderungsmalRnahmen zur Senkung der PM2,5-Belastung.
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Abbildung 6.14: Mittlere Zusammensetzung der PM2,5-  Feinstaubzusammensetzung nach
Emissionsgruppen gegliedert an der Messstation MC17  4-Frankfurter Allee [%], 2007 (UBA-
Hintergrund)

Die Betrachtung der PM2,5-Feinstaubmessungen zeigt zudem, dass es eine Vielzahl von
Tagen gab, an denen der PM2,5-Zielwert von 25 pg/ms3 an der Verkehrsmessstation MC174-
Frankfurter Allee aufgrund des PM2,5-Verkehrsbeitrages Uberschritten wurde. Bei der am
haufigsten auftretenden Luftstrémung besitzt er einen Anteil von rund zwanzig Prozent an der
PM2,5-Feinstaubbelastung im Gebiet einer lokal hochbelasteten Verkehrsstation, so dass
lokale MalRnahmen im nationalen Umfang oder im Bereich einzelner Bundeslander und
Kommunen in diesem Bereich anzusetzen sind.

Dabei ist jedoch festzuhalten, dass der PM2,5-Feinstaubeintrag eine noch grof3ere Bedeutung flr
die PM2,5-Feinstaubbelastung in der Stadt Berlin besitzt, da es sogar einzelne Tage gibt, an
denen bereits an der Eintragsstation der PM2,5-Zielwerte Uberschritten wurde. Eine
Regulierung und Limitierung der Feinstaubquellen im Gberregionalen Hintergrund ist somit
malfdgeblich fur eine zukinftige signifikante Minderung der PM2,5-Feinstaubbelastung. Hierbei
zeigt sich, dass insbesondere bei Ostlichen Luftstromungen die Luftqualitat der Stadt Berlin
unter den Emissionen der osteuropéischen Nachbarstaaten leidet. Da 0stliche Luftstromungen
jedoch nur selten auftreten, sollten fir Berlin zusétzlich Mafnahmen zur Limitierung der
Emissionen des Verkehrs ergriffen werden.

Werden die Emissionsdaten Brandenburgs fur den regionalen Hintergrund angewendet, so
ist zu sehen, dass die Emissionen des Verkehrs und der Landwirtschaft im Hintergrund den
gleichen Anteil an der Gesamtbelastung besitzen (Abbildung 6.15). Die Gruppe der Heiz-
und Kraftwerke beinhaltet bei den Emissionsdaten Brandenburgs ebenfalls die Emissionen
der industriellen Feuerungsanlagen und Prozesse, sowie die Mineraldlproduktion. Bei der
Verwendung der Emissionsdaten von Deutschland ergibt sich fir diese Gruppen insgesamt
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ein Anteil von 21 % (Abbildung 6.14), somit ein Drittel weniger als bei den Daten
Brandenburgs (Abbildung 6.16).

Ein Grund hierfir kdnnte die ausschlieBliche Energiegewinnung mithilfe von Kohle in
Brandenburg sein. Die Emissionen von Schwefeldioxid spielen dabei in der
zusammengefassten Gruppe die grof3te Rolle, wobei aus den Emissionsdaten Deutschlands
hervorgeht, dass dies insbesondere auf die Gruppen der Heiz- und Kraftwerke, sowie der
industriellen Feuerungsanlagen zurtickzufiihren ist.

Im Gegensatz dazu besitzen die kleinen Heizungsanlagen und die Gruppe des
Losemittelverbrauchs deutlich geringere Anteile bei der Verwendung der Emissionsdaten
Brandenburgs. Dabei ist mdglicherweise das Fehlen entsprechender Industrien Grund fir die
geringeren Emissionen durch Losemittelverbrauch.
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Abbildung 6.15: Mittlere PM2,5-Feinstaubbeitrdge an  der Messstation MC174-Frankfurter Allee
[%], 2007 (Brandenburg-Hintergrund)
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Abbildung 6.16: Mittlere PM2,5-Feinstaubbeitrdge an  der Messstation MC174-Frankfurter Allee
[%], 2007 (Brandenburg-Hintergrund)

Aufgrund der beschriebenen Differenzen zwischen den Ergebnissen des Modells mithilfe der
Emissionsdaten Deutschlands und Brandenburgs verschieben sich ebenfalls die mittleren
Anteile der Emissionsgruppen an der PM2,5-Feinstaubbelastung in der Frankfurter Allee:

Die Gruppen des Verkehrs, der Landwirtschaft, der mobilen Maschinen, der zusatzlichen
Feuerungsanlagen und die sonstigen Gruppen zeigen eine gute Ubereinstimmung, bei den
restlichen Gruppen sind jedoch signifikante Unterschiede zu beobachten (Abbildungen 6.14
und 6.16). Hierbei lasst sich jedoch nicht genau sagen, ob die Gruppen der industriellen
Feuerungsanlagen und Prozesse, die Gruppe der Mineraldlproduktion, oder die Heiz- und
Kraftwerke bedeutungsvolle Differenzen zeigen, da sie bei den Emissionsdaten
Brandenburgs zusammengefasst werden. Somit ist lediglich die Aussage zu treffen, dass
sich ihre Summe erheblich unterscheidet.

Beim Vergleich der Sommermonate (April, Mai, Juni, Juli, August, September) mit den
Wintermonaten (Oktober, November, Dezember, Januar, Februar, Marz) kénnen aufgrund
des Messzeitraumes von 15 Monaten die Monate Dezember, Januar und Februar von zwei
Kalenderjahren betrachtet werden.

Bei beiden Varianten des regionalen Hintergrunds (Emissionsdaten vom UBA und
Brandenburg) fallt zunéachst auf, dass der Anteil der sonstigen Quellen im regionalen
Hintergrund im Sommer um ungefahr drei Prozent hoher ist als im Winter. Mdgliche Ursache
dafur kdnnen zum einen die vermehrten Bioaerosole im Sommer sein und zum anderen die
geringeren Niederschlage, wodurch die Bdden trockener sind und die Bildung von
Dispersionsaerosolen verstarkt wird. Diese verstarkte Bildung von Dispersionsaerosolen
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misste jedoch auch dazu fuhren, dass die Aufwirbelung an StraRen im Sommer zunimmt,
egal ob in der Stadt oder an einer Hauptverkehrsstral3e, was nicht beobachtet wird.

Eine weitere Gemeinsamkeit beider Varianten ist die Zunahme der Anteile der Gruppen
Heiz- und Kraftwerke, der kleinen Heizungsanlagen, sowie der industriellen Prozesse zum
Sommer. Bezlglich der ersten beiden genannten Gruppen wiederspricht dies zunachst der
Vermutung, dass der Energiebedarf im Winter und somit auch die Emissionen bei der
Energiegewinnung zunehmen. Méglicherweise wird dieser Effekt nur in Jahren mit starkeren
Wintern beobachtet.

Hinzukommend muss die besondere Rolle der Exposition der Messstelle MC045-Frohnauer
Turm beachtet werden. Einerseits ist es moglich, dass die Messtechnik in der Turmkanzel
bei sehr tiefen Mischungsschichthéhen im Winter die Schadstoffe nur unzureichend erfasst,
zum anderen ist es denkbar, dass aufgrund atmosphérischer Schichtungen auf dem
Frohnauer Turm andere Luftmassen gemessen werden als am Boden.

Der Vergleich Sommer und Winter zeigt zudem, dass der Anteil der Verbrennungsaerosole
des Verkehrs in der Stadt im Sommer nur fast die Halfte gegentber den Wintermonaten
betragt. Wirde dies an der Fluchtigkeit des Nitrates liegen, dessen Konzentration die NOx-
Emissionen des Verkehrs widerspiegelt, wirde auch an der Verkehrsmessstelle die gleiche
Beobachtung gemacht werden kdnnen. Dies ist jedoch nicht der Fall, so dass die Resultate
diesbezlglich keine gemeinsamen Schllsse ziehen lassen.

Unabhéangig von der Jahreszeit betrdgt der Anteil des Verkehrs jeweils Uber ein Drittel an der
PM2,5-Feinstaubbelastung. Werden ausschliel3lich die Verbrennungsaerosole des Verkehrs
in der GrofRraum Berlin betrachtet, besitzen diese einen Anteil von 21 % im Jahr 2007. Die
Reduktion dieser Verbrennungsaerosole ist nicht nur ein Mittel um mdgliche
Uberschreitungen des Zielwertes zu vermeiden, sondern auch unter lufthygienischer
Betrachtung zwingend notwendig, da Verbrennungsaerosole in zweierlei Hinsicht gefahrlich
sind. Zum einen sind sie besonders klein, so dass sie tief in das Lungengewebe eindringen
und es schadigen kénnen. Zum anderen werden sie aufgrund ihrer GrolRe bei der
Betrachtung von Massenkonzentration nicht ausreichend gewichtet, da die Masse von der
dritten Potenz des Radius abhangt. Umso bedeutungsvoller ist ihr hoher Anteil an der
PM2,5-Feinstaubkonzentration, da er aus einer besonders hohen Anzahl an Partikeln
resultiert.
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7 Ursachen hoher regionaler PM2,5-Eintrage

Im folgenden Abschnitt wird der (Uber)regionale PM2,5-Staubeintrag mithilfe von Trajektorien
untersucht. Ziel ist es, Quellen auf3erhalb des Stadtgebietes, die zur PM2,5-Belastung in
Berlin beitragen, zu identifizieren und deren quantitative Beitrdge abzuschétzen.

Diese Untersuchungen erfolgten zum einen fur die Gesamtmasse des PM2,5-Staubes sowie
fur wichtige Inhaltsstoffe, insbesondere fiir Bestandteile der Verbrennungsaerosole EC und
OM sowie fur die Sekundaraerosole Sulfat und Nitrat. Dartiber hinaus wurde die Herkunft
ausgewahlter Spurenmetalle modelliert, die in Abhangigkeit ihres Anteils im Feinstaub auf
bestimmte Quellregionen schlie3en lassen.

Die raumliche Herkunft der Luftmassen wurde Uber die Berechnung von Ruckwarts-
trajektorien fir Europa untersucht. Dabei kam ein am FG Umweltverfahrenstechnik der TU-
Berlin entwickeltes zweidimensionales Trajektorienmodell zum Einsatz (Finkelnburg, 2007).
Der Vergleich mit einem dreidimensionalen Modell (Reimer, 2005) zeigte gute
Ubereinstimmungen beider Modelle (Pesch, 2007b).

Zusatzlich zu der Betrachtung einzelner Trajektorien wurden auch Trajektoriendichten
berechnet, die geographische Haufigkeiten bestimmter Luftmassenherkinfte verdeutlichen
kénnen. Die Modelle sind im 1. Zwischenbericht (Pesch, 2007b) und in (Finkelnburg, 2007;
Mottschall, 2007) beschrieben.

7.1 Luftmassenherkunft bei hohem PM2,5-Eintrag

Tabelle 7.1 zeigt alle Tage im Messzeitraum 01.12.2006 bis 29.02.2008, an denen an der
Frankfurter Allee der PM10-Tageswert Uber 50 pug/m3 lag. An diesen Tagen traten in ganz
Berlin erwartungsgemal auch hohe PM2,5-Belastungen auf.

Exemplarisch werden der 11. Februar 2007, der 21. bis 24. Februar 2007, der 24. Marz 2007
die Episode vom 31. Marz bis 2. April 2007 sowie der 19.11.2007 und der 21.02.2008
vorgestellt. Der 21.02.2008 ist dabei besonders interessant, da an diesem Tag die
Luftmassen aus Siudwest kamen und trotzdem die hoéchste PM2,5-Konzentration des
gesamten Messzeitraumes (01.12.2006 bis 29.02.2008) von 70,7 pg/m3 an der Frankfurter
Allee gemessen wurde.
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Tabelle 7.1: Tage mit PM10 an der Frankfurter Allee

Uber 50 pg/m3 vom 01.12.06 bis

29.02.2008
PM10 | PM25 | PM25 | PM25 | PM25 | PM25
(MC174) | (MC174) | (MC042) | (MCO77) | (HaHo) |(MC045)
(g/m3] | [ug/m3] | [ug/m3] | [pug/m3 | [pg/m3] | [pg/m3]

08.02.07 52,6 46,3 43,9 31,9 36,3 .

11.02.07 60,3 55,9 53,5 42,0 49,3

21.02.07 70,2 54,1 51,0 46,1 37,7

22.02.07 60,4 46,8 41,2 33,2 35,9 .

23.02.07 72,6 60,8 55,7 46,7 51,3 30,4

24.02.07 70,1 57,9 54,5 43,8 49,7 47,4

12.03.07 53,9 32,3 25,8 28,9 21,6

13.03.07 58,8 39,6 34,1 35,9 29,5

16.03.07 62,8 48,6 45,6 39,2 34,6

24.03.07 60,6 32,9 34,5 38,6 29,7 .

28.03.07 55,5 36,3 31,4 36,5 32,4 24,6

29.03.07 53,2 37,0 31,2 34,0 34,1 21,9

30.03.07 52,6 40,7 34,1 37,3 31,7 23,9

31.03.07 52,8 41,4 40,7 47,9 39,3 25,2

01.04.07 64,8 53,2 49,2 54,5 50,0 33,7

02.04.07 81,9 59,9 57,4 54,9 50,5 38,4

24.04.07 63,0 41,2 39,0 30,1 22,0 19,1

26.04.07 51,9 32,7 28,0 21,4 26,1 20,9

27.04.07 52,3 32,9 31,8 25,1 22,3 22,9

16.10.07 56,6 41,7 35,4 31,8 29,2 23,9

26.10.07 57,4 45,0 44,1 40,3 41,9 39,4

27.10.07 58,6 50,1 45,2 43,0 42,4 34,4

29.10.07 52,1 39,9 34,9 30,5 30,6 30,7

19.11.07 63,5 50,3 45,6 39,1 39,5 22,1

20.11.07 66,8 52,6 47,9 43,4 43,6 23,9

21.11.07 61,3 48,5 43,0 45,1 40,7 24,5

22.11.07 53,4 41,6 37,2 32,6 29,2 10,3

28.11.07 51,0 36,7 27,8 26,2 13,2 6,4

20.12.07 56,8 47,4 39,8 28,5 29,5 3,8

21.12.07 63,3 54,6 49,2 45,3 33,8 4,3

22.12.07 74,8 66,1 61,5 58,3 53,9 18,4

23.12.07 68,6 59,5 54,1 50,7 44.8 15,9

03.01.08 55,5 45,3 43,9 38,8 34,7 28,0

04.01.08 58,3 47,0 44,1 38,8 34,3 30,0

05.01.08 62,8 53,5 50,1 45,6 40,0 30,3

06.01.08 52,8 46,6 42,3 35,6 30,9 12,3

14.01.08 57,5 54,3 41,5 34,7 34,7 15,6

29.01.08 68,4 49,4 41,2 30,7 30,1 19,9

30.01.08 51,3 39,5 35,3 28,2 21,6 16,7

10.02.08 65,4 47,4 39,9 29,5 25,8 6,8

11.02.08 61,4 47,0 43,2 35,9 31,1 17,6

13.02.08 52,2 42,3 42,6 31,0 26,9 22,1

21.02.08 80,1 70,7 66,3 60,8 47,5 58,0

24.02.08 54,4 47,8 43,0 41,2 31,7 35,4

29.02.08 53,1 40,9 35,8 30,4 26,6 26,5
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Am 11. Februar 2007 (Abbildung 7.1 a) wurde die in Berlin advehierte Luft vorwiegend aus
nordoéstlicher Richtung tber die Baltischen Staaten und Uber Polen nach Berlin transportiert.
Im Laufe des Tages drehen die Luftmassen nach Westen. Sehr wahrscheinlich ist die hohe
Feinstaubbelastung durch Emissionsquellen in Polen hervorgerufen worden. Die Abbildung
verdeutlicht, dass gro3e Kohlekraftwerke von den Luftmassen Uberquert wurden.

Am 23. und 24. Februar 2007 war ein Hochdruckgebiet Gber Finnland fur den Transportweg
der Luftmassen bestimmend, das sich wahrend der beiden Tage mit seinem Zentrum
sudwarts verlagerte (Abbildungen 7.1 b und c). Die in Berlin ankommende Luft wurde mit der
antizyklonalen Bodenstromung tber Polen transportiert. Mit der Verlagerung des Hochdruck-
gebietes verschob sich der Transportweg am 24. Februar ebenfalls siidwarts. Die hohen
PM2,5-Konzentrationen am 23. und 24. Februar 2007 traten an Tagen auf, an denen die Luft
vorwiegend von Osten und Sudosten tiber Polen nach Berlin transportiert wurde.

Der 24. Marz 2007 war eine besonders interessante Situation, an der es in groR3en Teilen
Europas zu einer sehr hohen Feinstaubbelastung kam. Ursache hierfir waren extrem starke
Staubaufwirbelungen in der Ukraine, die mit &stlichen Luftstromungen nach Europa
transportiert wurden. Eine ausfuhrliche Analyse der Situation ist vor kurzen publiziert worden
(Birmili, 2007). Die Trajektorienrechnungen zeigen, dass an diesem Tag die Luft mit hoher
Stromungsgeschwindigkeit von Osten nach Berlin strémte (Abbildungen 7.2 a). Die
Luftstromung entstand unter dem Einfluss eines Hochdruckgebietes tber Finnland und eines
Tiefdruckgebietes Uber Italien. Berlin lag hierdurch in einer Zone hoher Windge-
schwindigkeiten.

Vom 31. Marz bis zum 2. April 2007 wurden die Luftstromungen durch ein Hochdruckgebiet
Uber GroRRbritannien beeinflusst, welches sich nach Nordwesten verschob (Abbildungen 7.2
b und c und 7.3 a). Die antizyklonale Strémung fihrte tber Berlin zu einem Lufttransport aus
Ostlicher Richtung mit geringen Geschwindigkeiten. An diesen Tagen wurde die Luft von
Osten kommend mit geringen Geschwindigkeiten Uber Polen nach Berlin transportiert.
Hierbei passierte die Luft einige starke Emittenten. Die Luft wurde jeweils Uber weite
Strecken in sehr geringen Hohen (weit unter 500 m) transportiert. Diese Luftmassenherkunft
wirkt sich in Kombination mit geringen Transporthdhen begtinstigend auf die Anreicherung
von Emissionen in der Luft aus.

Die Abbildungen 7.3 b und 7.3 c zeigen die Luftmassenherkunft fir den 19. November 2007
und den 21. Februar 2008 . Am 19.11.2007 betrug der PM2,5-Eintrag am Turm 22,1 ug/ms,
in der NansenstraRe 45,6 ug/m® und an der Frankfurter Allee 50,2 pg/m3. An diesem Tag
trug das Stadtgebiet Berlin daher mit Uber 23 pg/m® wesentlich zur PM2,5-
Feinstaubbelastung bei. Die chemische Analyse des PM2,5 fiir diesen Tag ergab sehr hohe
EC-Anteile in der Staubprobe von der Nansenstrale, was auf Verbrennungsaerosole des
innerstadtischen Kfz-Verkehrs schlieen lasst. An der Frankfurter Allee betrug der EC-Anteil
an diesem Tag sogar 20 %.
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Am 21.02.2008 betrug der PM2,5-Eintrag am Turm 58,0 ug/ms3, an der Nansenstral3e wurden
66,3 pg/m®> gemessen und an der Frankfurter Allee wurde die hohe PM2,5-
Feinstaubbelastung von 70,7 pg/mé erreicht. Dieser Wert war die hochste PM2,5-
Konzentration des gesamten Messzeitraumes.

Die Auswertungen der Luftmassenherkunft mit Trajektorien zeigt, dass an beiden Tagen sehr
unterschiedliche Luftstromungen herrschten: Wahrend am 19.11.2007 die Luftmassen aus
Sidost nach Berlin kamen, gab es am 21.02.2008 eine flr hohe Feinstaubbelastung in Berlin
sehr untypische Luftmassenherkunft aus Stdwest.

Am 21.02.2008 war besonders der Eisenanteil im Feinstaub erhéht. Dies lasst auf einen
grol3en Anteil an Dispersionsaerosolen im Feinstaub flr diesen Tag schlieRRen.



Ursachen hoher regionaler PM2,5-Eintrage 75

WIN10  Beaufort 11.02.2007 12 UTC (F+12)
Sealevel Pressure (hPa)
Horizontal Wind

Lt

visag

a)

WIN10  Beaufort 23.02.2007 12 UTC (F+12)
Sealevel Pressure (hPa)
Horizontal Wind Level

visag

b)

WIN10 Beaufort 24.02.2007 12 UTC (F+12)
Sealevel Pressure (hPa)

Horizontal Wind
T u;'d"’
B i g
] J

= —oie

Nl

M

&g
:\ q 4) R

CT B ]
4 5 6 7

Abbildungen 7.1: Windfelder und Riickwartstrajektori en fir den
a) 11.02.2007, b) 23.02.2007, c¢) 24.02.2007
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Abbildungen 7.2: Windfelder und Rickwartstrajektori en fur den
a) 24.03.2007, b) 31.03.2007, c) 01.04.2007
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Abbildungen 7.3: Windfelder und Rickwartstrajektori en fur den
a) 02.04.2007, b) 19.11.2007, c) 21.02.2008
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7.1.1 Betrachtung der Mischungsschichten

Interessant ist neben der Luftmassenherkunft auch eine Betrachtung der Mischungsschicht,
da geringe Mischungsschichthéhen haufig die Belastung von Feinstaub zusatzlich verstarken
(Lentz, 2008). Im Rahmen dieses Projektes wurden zur Auswertung Mischungsschichten
hinzugezogen, die von der Arbeitsgruppe Tropospharische Umweltforschung (TrUmF) des
Meteorologischen Instituts der Freien Universitdt Berlins fir den gesamten Messzeitraum
(01.12.2006 bis 29.02.2008) berechnet wurden.

Die Mischungsschicht fur den 21.02.2008 zeigt Abbildung 7.4. An diesem Tag, an dem mit
70,7 ug/m3 die hochste PM2,5-Belastung im Messzeitraum (01.12.2006 bis 29.02.2008)
auftrat, herrschte um 12 Uhr MEZ eine sehr geringe vertikale Ausdehnung von etwa 500 m.
Offenbar verstarkte die geringe vertikale Verdinnung der Luftschadstoffe an diesem Tag die
hohe PM2,5-Belastung.
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Abbildung 7.4: Mischungsschicht am 21.02.2008

Modellrechnungen der Arbeitsgruppe Tropospharische Umweltforschung (TrUmF)
des Instituts fir Meteorologie der Freien Universitat Berlin
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7.2 Bestimmung der Luftmassenherkunft Giber Trajekto riendichten

Im folgenden Abschnitt werden die Quellregionen, die zu einem hohen (lber)regionalen
Eintrag fiuhren, durch eine Berechnung der Trajektoriendichte hervorgehoben. Die
Haufigkeitsverteilung der Trajektorien - dargestellt als Trajektoriendichte - kann Aufschluss
dariiber geben, wie haufig Luftmassen bestimmte Gebiete Uberstrichen haben. Unter
Berlcksichtigung anderer Einflussfaktoren, wie beispielsweise die Lage und Art der
Emissionsquelle sowie meteorologische Faktoren, konnen Regionen, die zur
Hintergrundbelastung durch Ferntransport beitragen, identifiziert werden.

7.2.1 Berechnung der Trajektoriendichte

Die Trajektoriendichte wird aus einzelnen Trajektorien berechnet, in dem die relative
Haufigkeit mit der Trajektorien ein bestimmtes Gebiet Uberquerten ermittelt wird
(Finkelnburg, 2007). Die Haufigkeit wird durch eine Farbskala dargestellt. Blau verdeutlicht
eine geringe relative Haufigkeit und rot eine sehr hohe Haufigkeit. Griine und gelbe
Farbbereiche verdeutlichen mittlere Konzentrationsbereiche.

Um die Trajektoriendichten abzubilden wird ein Berechnungsnetz gleichgrof3er Netzelemente
generiert. Die GroRe der Netzelemente wurde fiur die folgenden Auswertungen auf 25 mal 25
km festgelegt. Die Trajektoriendichte ist die Anzahl verschiedener Trajektorien, die ein
Netzelement durchlaufen. Eine Trajektorie erhoht die Dichte eines Netzelements nur
einmalig, auch wenn sie in ihrem Verlauf mehrmals Uber das gleiche Netzelement lauft
(Finkelnburg, 2007). Zwischen zwei Trajektorienpunkten einer Trajektorie wird ihr Verlauf
linear interpoliert und mit der so erhaltenen Geradengleichung der Verlauf durch die
dazwischen liegenden Netzelemente dargestellt.

Da die Trajektorien einer Darstellung meist denselben Startpunkt besitzen, fihren die
geometrischen Randbedingungen zu hohen Werten nahe des Startpunktes. Um die
Haufigkeit, die auf die geometrischen Randbedingungen zuriickzufihren ist, heraus-
zurechnen, kann der Abstand des jeweiligen Berechnungspunktes zum Startpunkt
bertcksichtigt werden. Daher wurde eine Wichtung Uber die Wurzel des Abstandes zum
Trajektorienstartpunkt vorgenommen.

7.2.2 Auswahl der Trajektorien zur Trajektoriendich  teberechnung

Die Auswahl der Trajektorien, die zur Berechnung der Trajektoriendichte hinzugezogen
werden, erfolgte Uber die Messungen am Frohnauer Turm (MCO045). Diese Messungen
reprasentieren den Uberregionalen Hintergrund und sind daher fur grof3raumige Analysen
der Feinstaubherkunft besonders geeignet.

Fur die Berechnung der Trajektoriendichte wurden die Situationen ausgewahlt, an denen die
PM2,5-Feinstaubbelastungen am Frohnauer Turm tGber dem 90-Perzentilwert lagen.
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Auch fur die Auswertung der Inhaltsstoffe des PM2,5-Feinstaubes wurden nur die 90 %-
Perzentilwerte des jeweiligen Stoffes betrachtet.

Abbildung 7.5 zeigt die Auswertungen fur PM2,5. Deutlich wird, dass hohe Feinstaubeintrage
fast ausschlie3lich aus 0stlichen bis sudostlichen Richtungen kamen. Polen und die
Tschechische Republik wurden von den Luftmassen haufig Gberschritten.

Abbildung 7.6 zeigt die Ergebnisse flr die geringsten Staubeintrage, d.h. alle PM2,5-
Feinstaubeintrage unter dem 10 % Perzentilwert. In diesen Situationen kamen erwartungs-
geman die Luftmassen aus westlichen und nérdlichen Richtungen.

Betrachtet man die Trajektoriendichten fir den elementaren Kohlenstoff (EC), organisches
Material OM und Sulfat (Abbildungen 7.7 bis 7.12), wird deutlich, dass die hohen Eintrage
dieser Staubbestandteile mit der PM2,5-Feinstaubkonzentration korrelieren. Da Sulfat (als
Sekundéaraerosol aus der SO,-Umwandlung) und EC Leitkomponenten fir Verbrennungs-
aerosole sind, ist es sehr wahrscheinlich, dass die hohen PM2,5-Eintrdge Uberwiegend
durch grol3e Kohlekraftwerke verursacht wurden.

Vanadium (V) ist eine Leitkomponente fur petrochemische Anlagen. Abbildung 7.10 zeigt,
dass hohe Vanadium-Eintrage daher besonders haufig aus den Niederlanden (Amsterdam),
dem Hamburger Raum sowie von der Nordsee (Olférderung) kommen.

Natrium, Magnesium und Chlorid als Bestandteile des Feinstaubes sind gute
Leitkomponenten fur maritime Luft und Seesalzaerosole. Hohe Konzentrationen kommen
daher vom Atlantik und der Nordsee. Abbildung 7.11 zeigt exemplarisch die Trajektorien-
dichte fur Natrium. Interessant ist auch die Trajektoriendichte von Nickel, wo es offenbar eine
starke Quelle in Frankreich gibt (Abbildung 7.12).

eri e

Abbildung 7.5: Luftmassenherkunft bei hohem PM2,5-E  intrag Abbildung 7.6: Luftmassenherkunft bei geringem PM2, 5-
Eintrag
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Abbildung 7.7: Luftmassenherkunft bei hohem EC-Eint  rag Abbildung 7.8: Luftmassenherkunft bei honem OM-Eint  rag

Google
3

Abbildung 7.9: Luftmassenherkunft bei hohem Sulfat- Eintrag Abbildung 7.10: Luftmassenherkunft bei hohem Vanadi um-
Eintrag

Abbildung 7.11: Luftmassenherkunft bei hohem Natriu m-  Abbildung 7.12: Luftmassenherkunft bei hohem Nickel -Eintrag
Eintrag
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Abbildung 7.30 zeigt die Trajektoriendichten fur unterschiedliche Feinstaubkonzentrationen
(Finkelnburg, 2007). Die Luftmassen wurden Uber 48 h zurlickverfolgt. Hohe PM2,5-Eintrage
sind rot und orange dargestellt, geringe Eintrage blau und mittlere Eintrage gelb bis grin.
Auch diese Ergebnisse zeigen, dass hohe Unterschiede in den Feinstaubeintragen zwischen
westlicher und d&stlicher Luftmassenherkunft bestehen. Die unterschiedliche Strémungs-
geschwindigkeit spiegelt sich in der unterschiedlichen Entfernung zu Berlin wieder.
Luftmassentransporte aus Osten und Sudosten verlaufen deutlich langsamer, so dass sich
zum einen die Emissionen starker in den Luftmassen Uber der Quelle anreichern kdénnen,
zum anderen die durch mechanische Turbulenz hervorgerufene Verdinnung deutlich
geringer ist.

Abbildung 7.13: Luftmassenherkunft bei unterschiedl ich hohen PM2,5-Eintragen
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8 Lidarmessungen am Frohnauer Turm

Da die Quellen von Feinstaub sehr vielfaltig sind und Bildungs-, Transport- sowie
Mischungsprozesse in der Atmosphare einen wesentlichen Einfluss auf die innerstadtische
Feinstaubbelastung in Berlin haben, erfordert das Einleiten wirksamer MalRhahmen
detaillierte Ursachenanalysen dieser Prozesse.

Ursachenanalysen zum Feinstaub waren bisher (fast) ausschliellich auf bodennahe
Messungen gestitzt. Bildungs-, Transport- und Mischungsvorgange der feinen Staube in der
Atmosphére erfolgen jedoch nicht nur in Bodennahe sondern im Bereich der planetarischen
Grenzschicht, in bestimmten Situationen auch in der freien Atmosphare (z.B. Saharastaub).

Im Rahmen dieses Projektes wurden daher mit einem Mikro-Puls-Lidar kontinuierlich
Transport- und Mischungsvorgdnge von Feinstauben tber Berlin untersucht. Ziel war es, aus
Messungen der vertikalen Streueigenschaften der Atmosphére Informationen Uber die
Ursachen der innerstadtischen Feinstaubbelastungen durch PM2,5 zu gewinnen.

Der Einsatz des Lidarverfahrens hat den grof3en Vorteil gegenliiber bodennahen Messungen,
dass prinzipiell die vertikale Verteilung von Feinstaub (ber die gesamte Grenzschicht
detektiert werden kann. Zusétzlich erhalt man Uber die vertikale Verteilung der Aerosole
Informationen Uber Mischungsschichth6hen, die die bodennahe Feinstaubelastung
wesentlich bestimmen.

Ziel war es, aus Messungen der vertikalen Streueigenschaften der Atmosphéare
Informationen Uber die Ursachen der innerstadtischen Feinstaubbelastungen durch die
PM2,5-Fraktion zu gewinnen.

Das in diesem Projekt eingesetzte Lidarsystem CHM 15k der Firma Jenoptik ist ein
kompaktes und sehr robustes Riickstreulidar, das fir einen stand-alone-Betrieb geeignet ist
(Jenoptik, 2006). Es sendet kurze Laserpulse einer Wellenldnge im Infrarotbereich
(A =1064 nm) in die Atmosphare und empfangt das gestreute Licht bis aus einer vertikalen
Entfernung von 15.000 m. Die Lidarmessungen haben eine sehr hohe raumliche Auflésung
von 15 m. Ausreichend starke Signale werden ab etwa 150 m HoOhe gewonnen, bei
geringerer Hohe ist die geometrische Kompression noch zu stark. Dadurch ist die
Uberlappung von Sende- und Empfangsbereich nicht vorhanden (bis etwa 60 m) oder zu
gering (60 — 150 m). Da beide Bereiche durch eine konische Aufweitung von 1 mrad mit der
Hohe zunehmen, wird die Uberlappung groRer und das Signal starker. Der Hohenbereich, in
dem die Lidarsignale ausgewertet werden, umfasst deshalb 150 m bis 15000 m.

Die minimale zeitliche Auflésung der Signale betragt 10s. Fir die folgenden
Untersuchungen wurden daraus 3-Minutenmittelwerte erzeugt, da auch das auf dem
Frohnauer Turm installierte Feinstaubgerat (Sharp5030) mit dieser zeitlichen Auflésung
kontinuierlich PM2,5-Feinstaub misst. Eine ausfuhrliche Beschreibung des Lidasystems und
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des Feinstaubmessgeréates Sharp 5030 sowie deren Anordnung am Frohnauer Turm sind im
1. Zwischenbericht (Pesch, 2007a) gegeben.

In den folgenden Abschnitten wird zunachst kurz auf die Kalibrierung des Lidar eingegangen,
die notwendig ist, da das eingesetzte Lidarsystem prinzipiell nur Streueigenschaften der
Partikel in der Atmosphare ermittelt, fir die Ursachenanalyse des PM2,5-Feinstaubes jedoch
eher die Partikelmasse von Bedeutung ist. Zudem kann das Lidarsystem nicht zwischen
flussigen und festen Aerosolen unterscheiden, da nur deren Streueigenschaft nicht aber
deren chemische Zusammensetzung gemessen wird. Flissige Partikel, z.B. in Wolken, im
Nebel oder in Niederschlagen, kénnen bei der eingesetzten Wellenlange von 1064 nm sehr
stark streuen und die Streuung der Staubpartikel vollig Gberlagern.

Die Auswertungen der Lidardaten fir den Messzeitraum (01.12.2006 bis 29.02.2008)
ergaben, dass eine zufriedenstellende Korrelation zwischen Lidarriickstreusignal und PM2,5-
Feinstaub bestand, wenn die relative Feuchte unter 50 % lag. Die relative Feuchte wurde
kontinuierlich auf dem Frohnauer Turm gemessen und zusatzlich wurden Nieder-
schlagsmengen (10 min) der Station Tegel-Forstamt in die Auswertung der Lidardaten
einbezogen.

8.1 Methodik der Lidarkalibrierung

Die mit dem Lidar am Frohnauer Turm ermittelten Streueigenschaften der Aerosole in der
Atmosphéare (feste und flissige Teilchen) wurden mit zeitgleichen Messungen von PM2,5
auf dem Frohnauer Turm in einer Hohe von 325 m verglichen. Das Lidarsystem wurde durch
den Vergleich mit einem PM2,5-Feinstaubmessgerat kalibriert, in dem Regressions-
rechnungen zwischen den Lidarsignalen (Streueigenschaft der Aerosole) und zeitgleichen
PM2,5-Messungen (Massenkonzentration der Aerosole) durchgefihrt wurden.

Um das Lidar zu kalibrieren, wurde ein zeitlich hochaufgelostes PM2,5-Messverfahren
bendtigt. Im Projekt wurde das Sharp5030 der Firma Thermo Electron Inc. eingesetzt,
welches als Messprinzip die Nephelometrie verwendet und intern mit Hilfe eines eingebauten
3-Staubmeters kalibriert wird (vgl. Abschnitt 2). Das Gerat wurde so konfiguriert, dass
Messdaten mit einer zeitlichen Auflésung von 3 Minuten vorlagen. Aus den 3 min-
Messungen wurden zusatzlich Tagesmittelwerte bestimmt, die mit einem auf dem Turm
parallel laufenden Gerat des Typs SEQ 47/50 (vgl. Abschnitt 2) verglichen wurden. Das
gravimetrisch arbeitende Messgerat wurde dabei als Referenz fur die Partikelmasse PM2,5
verwendet. Abbildung 8.1 verdeutlicht die Lidarkalibration.
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Abbildung 8.1: Prinzipskizze der Lidarkalibrierung

8.2 Kalibrierung des Lidar

Fur die Lidarkalibrierung wurden die gravimetrischen und radiometrischen PM2,5-Feinstaub-
messungen auf dem Frohnauer Turm sowie die Lidarmessungen vom 01.12.2006 bis zum
29.02.2008 ausgewertet. Abbildung 8.2 zeigt schematisch den Ablauf der Kalibrierung
(Oderbolz, 2007; Pesch, 2007).

Basis der Kalibrierung ist das gravimetrische Staubsammelgerat SEQ 47/50 (Gravimetrie),
das die Bestimmung von Tagesmittelwerten der PM2,5-Konzentration ermdglicht. Diese
Tageswerte wurden dazu verwendet, dass Staubsammelgerat Sharp5030 (Nephelometrie)
zu Uberprifen, welches 3 min-Mittelwerte fir PM2,5-Feinstaub mittels Nephelometer und
einer parallelen radiometrischen Staubmessung bestimmt. Das Nephelometer des
Sharp5030 wird tber die radiometrische Messung des Sharp5030 automatisch kalibriert. Aus
den 3-Minutenmittelwerten des Sharp5030 wurden Tagesmittelwerte berechnet, die dann mit
den gravimetrischen Messungen verglichen werden. Die Auswertungen ergaben, dass das
Sharp5030 und das gravimetrische Staubsammelgerat bei den Tageswerten gut
Ubereinstimmten. Bei Nebel allerdings wurde auf dem Turm mit dem Sharp5030 deutlich
mehr Feinstaub als mit dem gravimetrischen Staubsammelgerat bestimmt. Eine Erklarung
hierfir ist sehr wahrscheinlich die fehlende zusatzliche Beheizung der Probenahmerohre in
der klimatisierten Turmkanzel, die aus technischen Griinden nicht moglich war.
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Abbildung 8.2: Ablauf der Lidarkalibrierung (Oderbo Iz, 2007)

Die zeitlich hochaufgelosten PM2,5-Messwerte des Sharp5030 wurden herangezogen, um
Uber den Vergleich mit den Lidarmesswerten das Lidarsystem zu kalibrieren. Aus den
vertikalen Lidarmessungen wurden dazu die Rickstreusignale aus 320 m extrahiert, da sich
die Turmkanzel mit den Feinstaubmessgeraten in etwa dieser Hohe befindet. Fur die
Kalibrierung des Lidar wurden die entfernungskorrigierten Lidarsignale (PR2) verwendet
(Pesch, 2007a). Abbildung 8.3 zeigt exemplarisch die Lidarsignale (PR?) mit einer zeitlichen
Auflésung von 3 Minuten und einer raumlichen Auflésung von 15 m fur den 20. und 21.
Februar 2007. Die Intensitat der Streuung ist durch unterschiedliche Farben (rot-starke
Streuung, blau geringe Streuung dargestellt). Gut zu erkennen sind Wolken und
Niederschlage (rot). Die hohen PM2,5-Belastungen am 21.02.2007 werden an den griinen
und gelben Farben in Abbildung 8.3 deutlich.
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Abbildung 8.3: Lidarmessungen am 20. und 21.02.2007 , Frohnauer Turm (MCO045)

Da das Lidarsystem nicht zwischen festen und flissigen Aerosolen unterscheiden kann,
zeigen die Auswertungen erwartungsgeman einen signifikanten Einfluss der Feuchte auf die
Lidarsignale. Mit abnehmender Feuchte steigt die Korrelation zwischen PM2,5 [ug/m3] und
dem Lidarsignal (PR2) deutlich an (Abbildung 8.4).
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Abbildung 8.4: Korrelation von Lidar-Rickstreusigna I (PR?) mit PM2,5 in Abhangigkeit der
relativen Feuchte (01.12.2006 bis 29.02.2008)
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Eie gute Korrelation wurde ab einer relativen Feuchte von unter 50 % erreicht (Abbildung

8.5).
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8.2.1 Bestimmung der Kalibrierfunktion

Aus den Lidardaten und den PM2,5-Messungen

rH. [%]

und Lidarsignal (PR?) bei einer relativen
r relativen Feuchte am Frohnauer Turm

wurde fir 30-Minuten-Werte mit einer

relativen Luftfeuchte von unter 50 % folgende Kalibrationskurve ermittelt:

Lidarsignd = PM 25[ug/ m3] e

437(+8,3) +1294(+156)

Daraus ergibt sich fir die Abschatzung der PM2,5-Konzentration aus dem Lidarsignal (PR?2):

Lidarsig

nd (PRe)-1294

PM25[pg/md] =

437



Lidarmessungen am Frohnauer Turm 89

Mit obiger Gleichung kann somit aus einem Lidarsignal eine PM2,5-Feinstaubkonzentration
in ug/m3 abgeschéatzt werden. Der signifikante Achsenabschnitt von 1294 Signaleinheiten
kommt dadurch zustande, dass auch Luftmolekile in der Atmosphare das Laserlicht der
(Wellenlange A = 1064 nm) streuen (Rayleigh-Streuung) und daher auch bei theoretisch
vollstandig aerosolfreier Luft noch ein signifikantes Rickstreusignal detektiert wird.

8.3 Auswertungen der Lidarmessungen einzelner Tage
8.3.1 Lidarauswertungen vom 20. zum 21. Februar 200 7

Innerhalb von zwei Tagen (20. — 21. Februar) stieg die mittlere PM2,5-Feinstaubkonzen-
tration am Frohnauer Turm von 9 pg/m3 auf etwa 45 pg/ms3. Die Auswertungen der Lidar-
messungen flur diese beiden Tage zeigt Abbildung 8.11.

Die Abbildung zeigt die Rickstreuung der ersten 5000 m der Atmosphére mit einer zeitlichen
Auflésung von 180 s und einer vertikalen Auflosung von 15 m. Die rote Farbung in der
Abbildung bedeutet eine starke Rlckstreuung, verursacht durch hohe Konzentrationen an
festen und flissigen Aerosolen, die blaue Farbung bedeutet, dass keine signifikante
Streuung auftritt. Die Grenzschicht sowie Wolken und Niederschlage sind zu erkennen.

Am 20. Februar lag die Mischungsschicht noch bei etwa 1000 bis 1500 m, es fielen keine
Niederschlage und in der Zeit von 0 bis 9 Uhr UTC bestand eine dichte Wolkendecke in 1500
m Hohe. Am 21. Februar nahm die Mischungsschicht deutlich ab und die Aerosolkonzen-
tration stieg extrem an, in der Abbildung zu erkennen am Farbwechsel von blau Gber griin
nach rot.

Vertikale rote Streifen verdeutlichen Niederschlage, deren Tropfen zu einer starken Riick-
streuung flhrten. Es kommt in der Atmosphéare vor, dass in grofen Héhen gebildete
Niederschlage den Erdboden nicht erreichen, da sich die Eiskristalle und flissigen Aerosole
wahrend des Weges nach unten schon wieder aufgelést haben. Dieses Phanomen trat zum
Beispiel am 20. Februar gegen 15 Uhr in 3000 m bis 5000 m H6he auf.
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Abbildung 8.7: Lidarmessungen vom 20. - 21. Februar 2007 am Frohnauer Turm

8.3.2 Lidarauswertungen fur den 24. Marz 2007

Am 24. Marz gab es eine extreme Feinstaubsituation in Europa, die durch massive
Staubemissionen in der Ukraine ausgelost wurde. Diese Staubemissionen kamen aus einer
sehr trockenen Region und entstanden durch starke Staubaufwirbelung von Bodenmaterial.
Eine detaillierte Auswertung dieser Episode findet sich bei (Birmili W., 2007).

In Berlin wurde am 24. Marz an fast allen Messstationen des Luftglitemessnetzes BLUME
der Tagesmittelwert von 50 pug/m3 Uberschritten. An der Frankfurter Allee wurde eine PM10-
Belastung von 61 pg/ms3 und bereits an der Eintragsstation in Buch eine PM10-Konzentration
von 57 ug/m3 gemessen. Die PM2,5-Feinstaubbelastung war jedoch im Gegensatz zur
PM10-Belastung relativ gering, an der Frankfurter Allee (MC174) wurden nur 33 pg/m3 und in
Buch (MCO077) 30 ug/m3 gemessen. Die PM2,5-Anteile am PM10 betrugen daher etwa 50 %
und damit deutlich weniger als das Mittel fir den Messzeitraum (01.12.2006 bis 29.02.2007)
von 70 %-75 % (siehe Abschnitt 5). Dieser relativ geringe Anteil von PM2,5 am PM10 kam
durch die gewaltige Staubaufwirbelung zustande, bei der durch mechanische Prozesse
Uberwiegend die grobe Fraktion des Feinstaubes zwischen PM2,5 und PM10 freigesetzt
wurde.

Abbildung 8.10 zeigt die Lidarmessungen der atmospharischen Streuung der Atmosphare fur
den 24. Marz 2007. Das Bild zeigt mit einer hohen zeitlichen und raumlichen Ausdehnung
deutlich die Staubwolke (rot), die durch Staubaufwirbelungen in der Ukraine erzeugt wurde.
Die hdchsten Konzentrationen traten zwischen 1 Uhr nachts und 12 Uhr mittags in einer
Hoéhe von 500 bis 1500 m auf. Zu dieser Zeit ist aber auch die Belastung in 150 m Hoéhe
stark erhoht, was an der grinen Farbung deutlich wird. Die Abbildung zeigt, dass es nur
kurzzeitig zwischen 11 und 12 Uhr einen nach unten gerichteten Mischungsprozess sehr
staubreicher Luft gab, der an dem schmalen roten Kanal zu erkennen ist. Ab 14 Uhr
verschwindet die Staubwolke und die Qualitat der Luft wird deutlich besser. Eine
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Umrechnung der Lidardaten in PM2,5-Feinstaub gemal3 Gleichung 8.2 ergab, dass die
hdchsten PM2,5-Konzentrationen gegen 9 Uhr in etwa 1200 m Ho6he auftraten und ca.
300 pg/ms3 betrugen. Ab 15 Uhr sank die PM2,5-Konzentration in der unteren Atmosphére
deutlich ab und lag am Abend unter 20 pg/ms.
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Abbildung 8.8: Vertikale Lidarmessungen der atmosph arischen Ruckstreuung
(23. bis 25. Marz 2007)

8.3.3 Lidarauswertungen des Feinstaubanstiegs furd  en 1.April 2007

Am 1. April traten hohe PM-Belastungen auf (vgl. Tabelle 7.1). Abbildung 8.7 zeigt die
vertikalen Lidarmessungen von 150 m bis ca. 2500 m. Ab ca. 2500 m Hohe wird kein
Ruckstreusignal mehr detektiert, was bedeutet, dass die Atmosphére nahezu frei von Staub
ist oder das Lidarsignal bereits zu stark abgenommen hat. Die Farbskala ist so gewahlt, dass
sehr hohe Riickstreuung rot, starke Streuung gelb, mittlere Streuung grin bis hellblau und
geringe Streuung dunkelblau dargestellt wird (oberer Teil der Abbildung). Wird kein Streulicht
mehr detektiert, wird die entsprechende Hohe weil3 dargestellt. Im unteren Teil von
Abbildung 8.7 ist der Tagesgang der Lidarsignale fir die Hohe von 320 m dargestellt. Hohe
Sighale bedeuten eine hohe Rickstreuung, verursacht z.B. durch eine hohe
Feinstaubkonzentration.
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Abbildung 8.8 zeigt den Tagesgang der auf dem Turm durchgefiihrten PM2,5-Messungen
und der zeitgleichen Lidarmessungen fur den selben Tag. Es ergibt sich eine gute

Ubereinstimmung beider doch sehr unterschiedlicher

Messprinzipien. Interessant ist, dass

auch einzelne, sehr kurzzeitige Anderungen der PM2,5-Feinstaubkonzentration zu selben
Zeit in den Lidarsignalen widergespiegelt werden. Die Abbildung verdeutlicht zudem, dass

innerhalb eines Tages eine sehr hohe Variabilitat
auftreten kann. So variierten die oben auf dem Turm

der PM2,5-Feinstaubkonzentrationen
gemessenen PM2,5-Konzentrationen

am 1. April 2007 zwischen 20 pug/m3 und 70 pg/m3. Am Morgen zwischen 5 und 9 Uhr MEZ
war die Feinstaubbelastung fiir diesen Tag mit etwa 20 pg/m3 noch relativ gering. Ab etwa 9
Uhr stieg die Feinstaubbelastung dann extrem stark an und erreichte gegen 13 Uhr MEZ ihr
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Die fur den 1. April ermittelte Regressionsgerade zwischen PM2,5 und Lidarsignal zeigt
Abbildung 8.9. Sie verdeutlicht einen hohen linearen Zusammenhang zwischen den PM2,5-
Feinstaubmessungen auf dem Turm und dem Lidarsignal in 320 m Hohe. Die Streuung der
einzelnen Werte ist relativ hoch und zeigt, dass die PM2,5-Feinstaubkonzentration Uber die
Lidarmessungen bei einer 3-minitigen Auflésung an diesem Tag mit einer Genauigkeit von
+ 15 pg/m?3 abgeschatzt werden kdnnen.
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Abbildung 8.11:  Korrelation von 3-Minutenwerten der PM2,5-Konzentration
und des Lidarsignals (1. April 2007)

8.3.4 Lidarauswertungen vom 14. zum 15. Januar 2008

Am 14. und 15.Januar 2008 werden im Tagesmittel durchschnittliche PM2,5-
Feinstaubbelastungen am Frohnauer Turm gemessen. Bei einer zeitlichen Auflosung von
drei Minuten stellt sich jedoch heraus, dass die Konzentrationen zwischen 5 und 30 pug/ms3
schwanken. Um zu untersuchen, ob eine entsprechende Varianz ebenfalls beim
Lidarrtckstreusignal auftreten, wird eine Zusammenhangsanalyse flr diesen Zeitraum
durchgefuhrt. In Abbilung XX ist zu sehen, dass die gemessenen PM2,5-Konzentrationen
einen linearen Zusammenhang zum Lidarriickstreusignal zeigen.
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Abbildung 8.12:  Korrelation von 3-Minutenwerten der PM2,5-Konzentration
und des Lidarsignals (14. bis 15. Januar 2008)

In Abbildung XX sind die vertikalen Lidarmessungen zu sehen. Hierbei ist eine deutliche
Schichtung, die Mischungsschichthéhe bei einer Hohe von ungefdhr 300 m an dem
Farbwechsel von rot zu blau zu erkennen, der trotz des Tag-Nacht-Wechsels vom 14. zum
15.02.2008 bestehen bleibt. Diese beobachtete Mischungsschichthéhe wird dabei durch die
modellierten Mischungsschichthdhen der FU Berlin bestéatigt.

In dem zeitlichen Verlauf des Lidarsignals in 330m Hd6he ist ein deutlicher Peak gegen neun
und zehn Uhr zu sehen. Da sich dieser Peak nicht im zeitlichen Verlauf des PM2,5-
Feinstaubs wiederspiegelt, ist davon auszugehen, dass dieser Peak Gerate bedingt ist.
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9 Zusammenfassung

In diesem Bericht werden die Ergebnisse einer detaillierten PM2,5-Ursachenanalyse fur
Berlin zusammengefasst. Vorausgegangen sind diesem Abschlussbericht ein 1. Zwischen-
bericht mit einer ausfuhrlichen Beschreibung der Methodik (Pesch, 2007a) und ein
2. Zwischenbericht zur Datenauswertung und ersten Messergebnissen (Pesch, 2007b).

Der Messzeitraum des Projektes ging vom 01.12.2006 bis zum 29.02.2008.

Es wurden insgesamt funf Messstationen ausgewahlt, vier Stationen des Berliner
Luftgitemessnetzes BLUME und eine Station des Landesumweltamtes Brandenburg in
Hasenholz. Der Uberregionale Feinstaubeintrag wurde durch Messungen an der Station
MCO045-Frohnauer Turm reprasentiert. Diese Sonderstation des Berliner Luftglitemessnetzes
befindet sich in etwa 320 m Hohe auf einem Gittermast am noérdlichen Stadtrand Berlins. Der
regionale Beitrag wurde durch Messungen an der Station in Hasenholz untersucht, die
ostlich vom Berliner Stadtgebiet in Brandenburg liegt. PM2,5-Immissionsbelastungen am
Stadtrand wurden durch die Messstation MCO077-Buch erfasst, die sich am nordostlichen
Stadtrand Berlins befindet. Die innerstadtische Belastung wurde durch Auswertungen der
Messungen an der Station MCO042-Nansenstral3e in Neukdlln bestimmt. Lokale PM2,5-
Feinstaubbeitradge durch den Kfz-Verkehr wurden durch die stark befahrene Frankfurter Allee
(MC174) reprasentiert. Die Quantifizierung der rAumlichen Beitrage erfolgte durch geeignete
Differenzbildungen nach dem bewahrten Ansatz von Lenschow.

An den oben aufgeflhrten Stationen wurden gravimetrische PM2,5-Messungen mit
Filterwechslern des Typs SEQ 47/50 (Fa. Leckel) durchgefihrt. An allen Stationen - aul3er
am Frohnauer Turm - wurden auch gravimetrische PM10-Messungen durchgefihrt, die in die
Auswertungen einbezogen wurden.

Als Inhaltsstoffe des PM2,5-Feinstaubes wurden organisches Material (OM), elementarer
Kohlenstoff (EC), die ionischen Inhaltsstoffe Chlorid (Cl), Nitrat (NO3), Sulfat (SOy),
Ammonium (NH,), Natrium (Na), Kalium (K) sowie die Spurenmetalle Magnesium (Mg),
Aluminium (Al), Calcium (Ca), Eisen (Fe), Titan (Ti), Vanadium (V), Chrom (Cr), Nickel (Ni),
Zink (Zn), Arsen (As), Antimon (Sb) und Blei (Pb) bestimmt. An der Brandenburger
Messstation Hasenholz wurden flr ausgewahlte Episoden stichprobenartig Inhaltsstoffe
bestimmit.

Die Auswertungen der PM2,5-Feinstaubkonzentrationen fir das Kalenderjahr 2007 ergaben
eine mittlere Konzentration von 12,2 pg/m? fiir den Frohnauer Turm, 14,4 pg/m® fur die
Station Hasenholz, 17,1 pg/ms3 fir den Stadtrand in Buch, 19,6 pg/ms fur die Innenstadt und
22,7 ug/m3 fur die Frankfurter Allee. Diese Werte bestatigten die Erwartung eines
zunehmenden stadtischen und lokalen Einflusses auf die Immissionsbelastung durch PM2,5-
Feinstaub.
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Die PM2,5-Anteile am PM10-Feinstaub betrugen fir die Messungen an den Stationen
MCO77-Buch und MC174-Frankfurter Allee 70 %, flr die Messungen an der Nansenstralle
75 % und fur Hasenholz 73 %. In den Wintermonaten (Oktober bis Mérz) war der Anteil von
PM2,5 an PM10 mit 70 bis 80 % (je nach Windrichtung) erwartungsgeman hoéher als in den
Sommermonaten (April bis September) mit 60 % bis 70 %. Die PM10-Belastung wurde daher
malfigeblich durch den PM2,5-Anteil bestimmt.

Eine zentrale Intention des Projektes war die Bestimmung der chemischen Bestandteile des
PM2,5-Feinstaubes. Bestimmte Inhaltsstoffe erméglichen eine raumliche Differenzierung der
Quellen. Die Auswertungen ergaben, dass sich zur Quellidentifizierung von PM2,5-Feinstaub
folgende Inhaltsstoffe besonders eignen: Natrium, Magnesium und Chlorid fir Seesalz und
daher maritime Luft, Sulfat fur Emissionen von Schwefeldioxid aus Kohlekraftwerken aus
dem Uberregionalen Raum, elementarer Kohlenstoff und Antimon fir lokale Emissionen des
Kfz-Verkehrs, Vanadium fir Emissionen aus petrochemischen Anlagen im regionalen und
Uberregionalen Raum sowie Eisen als Indikator fir Dispersionsaerosole, verursacht durch
Erosionen der Erdkruste und Staubaufwirbelungen, beispielsweise durch starke Winde oder
den Kfz-Verkehr.

An der Stral3enstation war der elementare Kohlenstoff (EC) als Bestandteil des PM2,5
erwartungsgemar deutlich erhdht, was Gberwiegend auf die Verbrennungsaerosole des Kfz-
Verkehrs und zum Teil auch auf Reifenabrieb zuriickzufihren ist.

Auch der Eisenanteil war an der Verkehrsmessstelle besonders erhdht. Die Ursache liegt
sehr wahrscheinlich in der durch den Verkehr hervorgerufenen Staubaufwirbelung sowie
mechanische Abriebsprozesse, z.B. der Bremsscheiben. Eisen ist Bestandteil der Erdkruste
und ist daher ein Indiz fir Abriebsprozesse an der Erdoberflache, bedingt durch atmos-
pharische Strémungen und deren Scherung am Boden (Dispersionsaerosole). Sehr
wahrscheinlich war die durch den Kfz-Verkehr bedingte Aufwirbelung des auf der Fahrbahn
abgelagerten Staubes ursachlich fur den erhéhten Eisenanteil an der Straflenmessstelle.
Eisen wurde vermutlich zusatzlich durch Abriebsprozesse der Bremsscheiben von Kraftfahr-
zeugen emittiert.

Bei der Betrachtung der urbanen Belastung am Messstandort Nansenstral3e fiel auf, dass
die Sekundéraerosole Sulfat, Nitrat und Ammonium in vergleichbaren Konzentrationen
auftraten wie an der Strallenmessstelle Frankfurter Allee. Offenbar waren fir diese Bestand-
teile besonders die urbanen Emissionen der Stadt und Eintrédge von auf3erhalb bedeutsam.

Nitrat, das Uberwiegend durch photochemische Prozesse aus Stickoxiden in der Atmosphéare
gebildet wird, kam zum einen aus photochemisch umgewandelten NO,-Emissionen des
innerstadtischen Kfz-Verkehrs. Zum anderen entstand Nitrat durch Umwandlungsprozesse
des NO,, das von Kraftwerken und vom Kfz-Verkehr im regionalen und Uberregionalen Raum
emittiert wurde. An den Stral3en emittierte Stickoxide wurden offenbar auf dem relativ kurzen
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Transportweg zur Strallenmessstation nicht oder nur unwesentlich photochemisch umge-
wandelt und trugen daher nicht signifikant zur lokalen Nitratbelastung bei.

Die Betrachtung der chemischen Zusammensetzung ergab, dass am Stadtrand der
prozentuale Anteil der Sekundaraerosole vergleichbar ist mit den Anteilen der Sekundéar-
aerosole am PM2,5-Feinstaub in der Innenstadt und der Verkehrsstation. Eine Ursache
hierfir ist sicherlich die Tatsache, dass die Messungen an der Station am norddstlichen
Stadtrand in Buch bei der zeitlich dominierenden westlichen und sidwestlichen Stromung
durch urban belastete Luft beeinflusst wurden.

Am Frohnauer Turm war besonders der Anteil des leicht fliichtigen organischen Materials
(OMI) erhoht. Auch das sekundar gebildete Sulfat war anteilmaRig im Uberregionalen
Hintergrund erhdht, was sehr wahrscheinlich aus der photochemischen Umwandlung der
SO,-Emissionen grofRer Kohlekraftwerke in Polen und der Tschechischen Republik
herrihrte. Wahrend des Transportweges wurde das gasformige SO, uber die Oxidation mit
photochemisch gebildeten Radikalen zur Schwefelsaure oxidiert und nach einer weiteren
Reaktion mit Ammoniak zum Ammoniumsulfat umgewandelt.

Natrium, als Leitkomponente fir maritime Luft (Seesalz), trat erwartungsgemaR an allen
Messstandorten in vergleichbarer Konzentration auf. Ein signifikanter Einfluss von Streusalz,
das zur Enteisung der Stral3en verwendet wird, auf die Natrium- und Chloridkonzentration an
der Frankfurter Allee und in der Innenstadt konnte - sehr wahrscheinlich auch bedingt durch
den relativ milden Winter 2006/2007 - nicht festgestellt werden.

Die Gesamtmasse der Spurenmetalle steigt mit zunehmendem Verkehrseinfluss. Die mittlere
Differenz zwischen dem Hintergrund (Frohnauer Turm) und dem Stadtrand (Buch) betragt
etwa 11 ng/m3, vom Stadtrand zur Innenstadt steigt die Konzentration um weitere 17 ng/m3
von 44 ng/m3 auf 61 ng/m3. An der stark befahrenen Frankfurter Allee (MC174) steigt die
Spurenmetallkonzentration noch um etwa 10 % auf 65 ng/m3. Damit wurde an der stark
befahrenen Stral3e Frankfurter Allee etwa die doppelte Schwermetallkonzentration wie im
regionalen Hintergrund am Frohnauer Turm gemessen.

Uber die Halfte der Masse der untersuchten Spurenmetalle (zwischen 54 % in der
Innenstadt, 58 % an der Frankfurter Allee, 70 % am Stadtrand und 76 % am Frohnauer Turm
wird durch Zink (Zn) bestimmt. Zink ist unter anderem in Autoreifen enthalten und wird daher
bei Reifenabriebsprozessen freigesetzt. Auffallend ist allerdings, dass der héchste Anteil an
Zn im Eintrag ist. Fur Chrom (Cr) zeigen sich, nicht unerwartet, deutlich hohere
Konzentrationen an den beiden Stadtstationen (MCO042-Nansenstrale und MC174-
Frankfurter Allee). Dies ist gut mit den verkehrsbedingten Emissionen von Chrom zu
erklaren, die unmittelbar von Kfz-Verkehr und durch Wiederaufwirbelung des Staubes
hervorgerufen werden. Antimon (Sb) ist besonders an der Strallenmessstation deutlich
erhoht. Dies ist mit den bekanntermal3en durch Bremsenabrieb verursachten Emissionen zu
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erklaren. Es ist ein weiterer Beleg dafir, dass Antimon sich in besonderem MalRe als
Indikator fir Emissionen des Kfz-Verkehrs eignet.

Uber zwei Drittel (64 %) der PM2,5-Belastung an der stark befahrenen Frankfurter Allee kam
aus dem Hintergrund, d.h. von Quellen auRerhalb der Stadt. Der lokale Verkehr trug zur
PM2,5-Belastung an der StraRenmessstelle mit etwa 14 % bei.

Durch eine Verknipfung von Emissionsdaten und Immissionsdaten wurde ermittelt, welche
Emittentengruppe, welchen Anteil an der PM2,5-Feinstaubbelastung besitzt. Dafiir wurden
die vom Umweltbundesamt, sowie die von der Stadt Berlin ermittelten Emissions-
massenstrome in Kilotonnen pro Jahr verwendet. Zuséatzlich wurden Emissions-
massenstrome des Landes Brandenburg verwendet. Die Emissionsangaben wurden flr
insgesamt elf Emissionsgruppen abgeschatzt.

Anhand der Verknipfung der Emissionsmassenstréme des Umweltbundesamtes, der
abgeschatzten Gewichtungsfaktoren und der ermittelten Immissionswerte zeigt sich, dass
die Emissionen des Verkehrs inklusive der Aufwirbelung und des Abriebs aus dem
Hintergrund im Vergleich zu den Beitrdgen des Verkehrs und der Stadt zwar die geringsten
Anteile aufweisen, jedoch die Emissionsquellen Industrie, kleine Heizungsanlagen, sowie Heiz-
und Kraftwerke circa ein Drittel der PM2,5-Feinstaubbelastung an der Messstation MC174-
Frankfurter Allee ausmachen.

Die Emissionen in der Stadt Berlin tragen zu etwa einem Dirittel zu der PM2,5-Feinstaubbelastung
an der Frankfurter Allee bei, wobei die Verbrennungsaerosole des Stral3enverkehrs auch am
PM2,5-Feinstaubbeitrag der Stadt den héchsten Anteil mit rund 12 % an der Gesamtbelastung
besitzen. Eine MalRnahme beziglich der Fahrzeugflottenzusammensetzung in Berlin hat somit
nicht nur Auswirkungen auf den PM2,5-Feinstaubbeitrag des Verkehrs an einer lokal
hochbelasteten Verkehrsmessstelle, sondern zusatzlich auch auf die innerstadtische PM2,5-
Feinstaubbelastung. Ein geringes Minderungspotenzial in der Stadt Berlin zeichnet sich
dagegen fir die Mallverbrennung (0,2 %), industrielle Feuerungsanlagen (0,4 %), sowie den
Sektor mit Loésemittelverbrauch (0,01 %) ab.

Die Auswertungen der Luftmassenherkunft mit Trajektorien ergab, dass besonders dstliche
und sudostliche Luftstromungen zu hohen PM2,5-Belastungen in der Stadt fuhrten. Dafur
gibt es zwei Grunde: zum einen sind in dstlicher und suddstlicher Richtung besonders starke
Emittenten vorhanden (z.B. Kohlekraftwerke in Polen und der Tschechischen Republik) zum
anderen ist bei Ostlicher und stdoéstlicher Strémung die Wetterlage haufig ungunstig fur die
Verdinnung und Deposition der Emissionen von Feinstaub und dessen Vorlaufersubstanzen
wie SO, und NO,. Hinzu kommt, dass kalte Tage in Berlin haufig mit kontinentaler Stromung
verbunden sind und daher in diesen Situationen auch die Emissionen der Kraftwerke erhght
sind.
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Auch far die Inhaltsstoffe des PM2,5-Feinstaubes wurden die Trajektoriendichten fir die
90 %-Perzentilwerte berechnet. Dabei stellte sich heraus, dass die hohen Eintrage fir
elementaren Kohlenstoff, organisches Material und Sulfat aus den selben Regionen kamen
wie die hohen PM2,5-Eintrdge. Dagegen kamen Natrium, Magnesium und Chlorid aus
westlichen Richtungen vom Atlantik her und aus nordwestlichen Richtungen von der
Nordsee.

Im Rahmen dieses Projektes wurden die bodennahen Messungen durch vertikale
Lidarmessungen ergénzt. Da das eingesetzte Ruckstreulidar prinzipiell nur Streu-
eigenschaften der Partikel in der Atmosphare ermittelt, fur die Ursachenanalyse des PM2,5-
Feinstaubes jedoch eher die Partikelmasse von Bedeutung ist, wurde das Lidar durch
zeitgleiche Messungen mit einem kontinuierlichen PM2,5-Feinstaubmessgerat (Sharp5030)
kalibriert.

Mit den Lidarmessungen wurden die Situationen untersucht, an denen besonders hohe
Feinstaubbelastungen in der Stadt auftraten. Die Lidarmessungen zeigten, dass die PM2,5-
Konzentrationen eine hohe raumliche und zeitliche Dynamik aufweisen. Die Auswertungen
der Lidardaten ergaben, dass eine zufriedenstellende Korrelation zwischen Lidarriick-
streusignal und PM2,5-Feinstaub nur dann bestand, wenn die relative Feuchte unter 50 %
lag.
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Statistische Kenngrol3en von PM2,5-Feinstaub und des  sen Inhaltsstoffen
MCO045-Frohnauer Turm MCO077-Buch
pg/ms3 Mean _Std-dev. Min Max _Median 90-Perc. N_ pg/me Mean _Std-dev. Min Max__Median _90-Perc. N
PM2.5 12,2 6,6 3,8 47,4 10,6 21,3 306 PM2.5 17,1 9,7 3,5 58,3 14,5 29,0 363
OMI 13 06 05 438 11 2,1 299 omi 16 0,9 0,4 56 1,4 2,9 355
OoMil 1,2 0,7 0,2 5.2 11 21 299 omIl 17 0,9 0,5 4,9 1,4 3,0 355
oM 2,5 13 0,8 8,8 2,2 4,1 299 oM 33 18 0,9 10,2 2,9 6,1 355
EC 08 0.9 0,0 7.2 05 14 295 EC 1,6 15 0,1 9,0 1,2 34 355
Cl 01 0,2 0,0 11 0,0 0.2 303 ci 0,1 0,2 0,0 11 0,1 0,3 361
NO3 0,7 0,9 0,0 7.1 0.4 1,4 305 NO3 16 20 00 9,5 0,8 4,7 362
S04 2,0 1,4 0.3 7.8 16 41 305 504 2,2 1,6 0,3 11,3 1,8 45 362
NH4 0,9 0,7 0,1 4,1 0,6 1,9 304 NH4 1,3 1,1 0,0 55 0,9 2,9 361
Na 0,2 0,2 0,0 16 01 04 303 Na 0,1 0,2 0,0 1,3 0,1 0,3 363
ng/m3 ng/m3
K 81,2 70,1 0,0 4800 62,0 1745 304 K 117,5 98,2 00 6680 850  240,0 360
Mg 18,2 26,4 00 2300 12,2 51,8 305 Mg 17,2 22,1 00 1583 13,0 46,0 363
Al 14,9 26,3 00 2200 0,0 39,9 304 Al 19,9 35,2 00  389,0 14,8 47,6 362
Ca 24,1 50,4 00 2325 00 1023 198 Ca 254 58,2 00 4044 0,0 99,8 251
Ti 0,5 0,7 0,0 5,0 0,4 13 305 Ti 0,8 1,0 0,0 8,9 0,5 1,9 363
v 0,8 0,5 0,0 43 0,6 14 305 V 0,9 0,6 0,0 3,7 0,7 18 363
cr 1,2 2,7 0,0 15,2 0,0 48 305 Cr 15 3,2 0,0 30,7 0,0 4,0 363
Fe 35,3 25,1 00 1618 33,3 65,0 305 Fe 71,9 69,3 00 5007 51,3 1337 363
Ni 0,3 0,8 0,0 8,7 0,0 14 305 Ni 0,7 16 0,0 23,9 0,0 2,0 361
zn 25,0 22,6 11 2131 18,8 49,3 305 Zn 31,1 40,0 31 6195 23,0 55,3 361
As 0,4 0,7 0,0 6,8 0,2 0,7 305 As 0,6 1.2 0,0 12,3 0,3 1,4 363
Sb 0,2 0,2 0,0 15 0,2 0,4 305 Sb 05 0,5 0,0 3,6 0,3 11 363
Pb 47 5,2 0,0 54,3 3,4 9,0 304 Pb 8,3 8,2 0,5 63,0 55 17,5 363
MC042-NansenstralRe MC174-Frankfurter Allee

pg/ms3 Mean Std-dev. Min Max Median 90-Perc. N ug/m3 Mean Std-dev. Min Max Median  90-Perc. N
PMZ.5 19.6 10,0 5.1 61,5 16,9 324 35  PM25 22.7 105 7.4 66,1 19,7 36,4 352
oM 2,0 0,9 0,7 6,2 18 33 349 oMl 2,4 1,0 08 5,8 2,1 3,8 354
OoMIl 2,6 1,1 0,7 75 2,3 3,9 349 OoMIl 3,0 1,2 1,0 8,0 2,7 46 354
oM 46 19 13 12,4 4,2 71 349 oM 53 2,0 18 11,5 48 8,1 354
EC 21 15 0,4 9,4 16 37 31  EC 35 18 0,3 11,8 3,2 5,7 354
Cl 0,2 0,2 0,0 14 0,1 0,5 350 Cl 0,3 0,3 0,0 1,8 0,2 0,7 351
NO3 2,2 2,4 0,0 10,8 1,2 6,1 353 NO3 2,4 2,4 0,1 11,6 1.4 6,2 353
S04 25 17 0,3 10,3 2,0 49 353 go4 25 17 0.4 111 20 47 353
NH4 16 12 01 71 12 36 353 NHa 17 13 02 77 13 37 351
Na 01 01 0.0 08 01 03 30  Na 0.1 02 0,0 16 01 03 350
ng/m? ng/m3
K 1292 1071 40 6500 1045 2740 352 Y 1360 1125 120 6360 1050 2804 347
Mg 24,2 50,8 00 7041 14,4 598 33 g 20,0 24,0 00 2120 15,9 47,3 354
Al 290 426 00 2401 178 86 350 288 430 00 3890 212 620 354
Ca 547 945 00 4726 00 1928 173 oy 664 1083 00 1.004,9 00 1758 176
Ti 11 13 0,0 8,6 0,7 28 353 ;

Ti 1,4 17 0,0 16,1 1,0 3,0 354
v 12 L1 01 9.0 0.9 25 882y, 13 16 00 17,3 1,0 25 354
cr 10,3 6.8 0,0 53,7 9.1 16,9 352 ' ' ' ’ ' '
Fe 95,8 78,9 00 7388 745 1638 353 O 100 4.8 0.0 34,4 9.3 158 354
Ni 20 113 00 1375 00 34 w2 e 2232 1214 00 9606 2045 3844 354
Zn 32,8 28,3 43 2676 24,9 646 350 N L4 638 00 106,22 0.0 3.0 354
As 08 16 01 131 0.3 17 a3 38,8 45,6 15 6195 28,5 72,5 354
sb 08 07 o1 57 05 16 a3 AS 0,9 2,1 0,0 17,8 0,3 2,0 354
Pb 11,7 132 07 91,9 7.4 265 353 P 16 15 0,0 16,6 13 2.9 354

Pb 10,8 11,7 0,0 90,0 7,0 22,7 354
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Konzentrationsverlaufe der PM2,5-Inhaltsstoffe

Eine detaillierte Veranschaulichung der zeitlichen Verlaufe der PM2,5-Massenkonzentration
und seiner Inhaltsstoffe wird im Folgenden mithilfe von zwei bzw. drei Darstellungen pro
Messstation gegeben. Die erste Abbildung zeigt zunachst den Verlauf der PM2,5-
Massenkonzentration und seiner Inhaltsstoffe. Die zweite Abbildung stellt die t&glichen
prozentualen Anteile der einzelnen Inhaltsstoffe im Verlauf des Messzeitraumes vom
01.12.06 bis zum 29.02.08 grafisch dar. Die dritte Abbildung dient der
Zusammenhangsanalyse zwischen dem Verlauf der PM2,5-Massenkonzentration und seiner
Spurenstoffe. Dabei werden in der dritten Abbildung die Inhaltsstoffmassenkonzentrationen
mit dem jeweiligen arithmetischen Mittelwert normiert dargestellt, wodurch gerade im Bereich
der Spurenstoffe Differenzen einzelner Tage besser verdeutlicht werden kénnen.

Insgesamt werden 21 Inhaltsstoffe des PM2,5-Feinstaubs bei der chemischen Analyse
bestimmt. Damit die Abbildungen eine gewisse Ubersichtlichkeit behalten, werden die
Inhaltsstoffe nach Kriterien der Quellgruppen und Entstehungsorten in vier Gruppen geteilt.

Kohlenstoffgruppe EC, OMI, OMII, OM
Sekundére Gruppe NO3, SO4, NH4

Naturliche Gruppe Na, K, Mg, Al, Ca, Fe
Anthropogene Gruppe Ti, V, Cr, Ni, Zn, As, Sb, Pb
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Abbildung All.1: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Konzentration
der Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008  (MC174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.2: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Anteile
der Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008  (MC174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.3: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Konzentration
der Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC042-Nansenstral3e)
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Abbildung All.4: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Anteile der
Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC 042-Nansenstrafie)
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Abbildung All.5: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Konzentration
der Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC077-Buch)

PM25
C

oMl
oMl

PM2,5 [ug/m’] ommm
m

EC; OMI, OMII [%]

0 - IHII

I! |!m||||m.||l||| W|I||MIM||||H |ﬂ||| i | Jllj y I

T
888

Abbildung All.6: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Anteile der
Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC 077-Buch)
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Abbildung All.7: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Konzentration
der Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008  (MC045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.8: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Anteile der
Kohlenstoffgruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC  045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.9: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Konzentration
der Sekundéaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC174-Frankfurter Allee)

WW l Wi I,h,llh i lull \l I‘ )J 1
N u..iﬁiil.lln ...:tm m,nlm..urn.mmw.m.m st MU .'L.i.:.:.;mt...uinl .I.|nl||u....7mulhhmdll||| n.i.nn.mlhi.illHm

PM2,5 [ug/m’] momm
zozD

T T 1T T 177

NO3; SO4; NH4 [%]

Datum

Abbildung All.10: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Sekundaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC 174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.11: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Sekundéaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MCO042-Nansenstral3e)
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Abbildung All.12: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Sekundaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC 042-Nansenstralie)
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Abbildung All.13: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Sekundéaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MCO077-Buch)
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Abbildung All.14: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Sekundaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MC 077-Buch)
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Abbildung All.15; Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Sekundéaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MCO045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.16: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile
der Sekundaren Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MCO045-Frohnauer Turm)

20

Na; K; Mg; Ca; Al; Fe [ug/m?]
|

PM2,5 [ug/m®

Abbildung All.17: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Natirlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.200 8 (MC174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.18: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Naturlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (M C174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.19: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der relativen
Konzentrationen der Natirlichen Gruppe vom 01.12.20
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Abbildung All.20: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein
der Natirlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.200 8 (MC042-Nansenstral3e)
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Abbildung All.21: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein
Naturlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (M CO042-Nansenstral3e)
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Abbildung All.22: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der relativen

Konzentration der Nattrlichen Gruppe vom 01.12.2006

bis 29.02.2008 (MCO042-Nansenstraf3e)
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Abbildung All.23: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Natirlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.200 8 (MC077-Buch
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Abbildung 10.24: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Feins  taubkonzentration und der Anteile der
Naturlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (M CO077-Buch
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Abbildung All.25: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der relativen
Konzentration der Naturlichen Gruppe vom 01.12.2006  bis 29.02.2008 (MC077-Buch)
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Abbildung All.26: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Natirlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.200 8 (MC045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.27: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Naturlichen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (M C045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.28: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der relativen
Konzentration der Naturlichen Gruppe vom 01.12.2006  bis 29.02.2008 (MCO045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.29: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2 008 (MC174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.30: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008  (MC174-Frankfurter Allee)
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Abbildung All.32: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein
der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2 008 (MC042-Nansenstrafie)
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Abbildung All.31: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein
Konzentration der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.20
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Abbildung All.34: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der

(MCO042-Nansenstral3e)
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Abbildung All.35: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2 008 (MC077-Buch)
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Abbildung All.36: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008 (MCO077-Buch)
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Abbildung All.37: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der relativen
Konzentration der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.20 06 bis 29.02.2008 (MCO077-Buch)
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Abbildung All.38: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Konzentration
der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2 008 (MC045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.39: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der Anteile der
Anthropogenen Gruppe vom 01.12.2006 bis 29.02.2008  (MCO045-Frohnauer Turm)
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Abbildung All.40: Zeitlicher Verlauf der PM2,5-Fein  staubkonzentration und der relativen
Konzentration der Anthropogenen Gruppe vom 01.12.20 06 bis 29.02.2008 (MC045-Frohnauer
Turm)
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Anhang IlI

Windrosen fur EC, NO3 und SO4 (Leitkomponente flir V. erbrennungsaerosole),
Na (Leitkomponente Seesalzemissionen und maritime L uft) und Fe (Leitkompo-
nente fir Dispersionsaerosole)
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Anhang IV
Boxplots fur die chemischen Bestandteile des PM2,5-
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Anhang V
Feinstaubzusammensetzung bei hohen und niedrigen PM  2,5-Feinstaub-
belastungen
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Abbildung AV-1: Zusammensetzungen des PM2,5 am MC04  5-Frohnau
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Abbildung AV-3: Zusammensetzungen des PM2,5 am MC07  7-Buch
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Abbildung AV-IV: Zusammensetzungen des PM2,5 am MC1  74-Frankfurter Allee
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