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Kurzfassung

Die Untersuchung der in polaren Eiskernen archivierten atmosphérischen Spurenstoffe
bietet aufgrund der chronologischen Schichtung der Eismatrix die Mdoglichkeit, die
Klimageschichte der Erde zu rekonstruieren. Der Eintrag der Aerosole unterliegt dabei
starken natiirlichen Schwankungen sowohl auf langen (Glazial-Interglazial) als auch auf
kurzen Zeitskalen (Sommer-Winter). Eine Analyse dieser Signaturen kann Informatio-
nen iiber Anderungen der Quellstirken und Transportwege der Aerosolspezies liefern.
Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Interpretation der Eisbohrkernsignale ist die
Kenntnis der rezenten Aerosolzusammensetzung sowie der Depositionsprozesse.

In dieser Arbeit wurden die rdumlichen und zeitlichen Variabilititen der chemischen
Zusammensetzung des troposphérischen Aerosols und Niederschlags sowie der opti-
schen S#ulendicke des Aerosols an den deutschen Forschungsstationen Neumayer im
Bereich der kiistennahen Antarktis und Kohnen in der kontinentalen Antarktis im Zeit-
raum von 1999 bis 2002 untersucht. Um Aussagen iiber diese Variabilititen treffen zu
konnen, wurden Aerosol- und Schneeproben an der Kohnen-Station wiihrend des Siid-
sommers hinsichtlich der ionischen Hauptkomponenten (MSA™ bzw. CH3SO5, CI', NO5’
SO4*, Na*, NH4*, K*, Mg®* und Ca®) analysiert. Die Charakterisierung fiir das Aerosol
an der Neumayer-Station erfolgte ebenfalls fiir die ionischen Hauptkomponenten sowie
fiir ausgewihlte Spurenelemente (Li, Sr, Al, Se, Rb, Mn, Fe, V, Cr, Pb und Co) iiber ein
ganzes Jahr. Mittels Sonnenphotometermessungen wurde die optische Sdulendicke des
Aerosols an beiden Untersuchungsstandorten wihrend des Sommers quantifiziert. Dar-
aus lieBen sich sowohl die Teilchen- als auch die Volumenverteilung des antarktischen
Aerosols gemittelt tiber die gesamte Luftsdule ableiten.

Zu den wichtigsten Ergebnissen dieser Arbeit zdhlt, dass das Aerosol in der zentralen
Antarktis wihrend des Stidsommers von den biogenen Schwefelaerosolen Methansul-
fonat (~13%) und nss-Sulfat (~70%), beides atmosphirische Produkte der Dimethylsul-
fid (DMS) Photo-Oxidation, dominiert wird. Aufgrund von Trajektorien-Analysen
konnte ein Eintrag erhhter atmosphirischer Gehalte an nss-Sulfat und Methansulfonat
in der kontinentalen Antarktis im Bereich der Kohnen-Station, entgegen bisherigen
Vermutungen, hauptséchlich auf ein Absinken kontinentaler Luftmassen aus der freien
Troposphire zuriickgefithrt werden. Das Seesalzaerosol ist wihrend des Siidsommers
um ca. eine GroBenordnung im Vergleich zur kiistennahen Antarktis abgereichert.
Bedingt durch den betrichtlichen biogenen Schwefelanteil weist das Aerosol an der
Kohnen-Station eine hohe Aziditat auf. Daraus resultieren hohe mittlere Gasphasen-
Anteile von Chlorid (HCI - 70-88%) und Nitrat (HNOj - 53-67%). Methansulfonat und
nss-Sulfat zeigten ein kovariantes Verhalten sowohl in der Aerosolphase (r* = 0.84) als
auch im deponierten Schnee (r* = 0.71) und reflektieren damit gemeinsame Bildungs-
und Verlustmechanismen. Zusammenhinge zwischen korrespondierenden Spurenstoff-
konzentrationen im Aerosol und Neuschnee sind im Falle von Methansulfonat (r2 =
0.56) und dem MSA7/nss-Sulfat-Verhaltnis (r* = 0.43) gegeben. Nitrat wurde mit einem
Anteil von ~43% im Neuschnee und ~56% im Oberfléchenschnee als die dominierende
Verbindung gefunden, wobei ~55% des deponierten Nitrats bereits innerhalb eines
Jahres postdepositionalen Verlusten unterlegen ist. Es zeigte sich, dass wihrend des
Siidsommers der Eintrag der untersuchten atmosphirischen Spurenstoffe durch nasse
Deposition tiberwiegt.



v KURZFASSUNG

Signifikante Korrelationen (r2 = 0.92-0.99) zwischen den atmosphirischen Konzen-
trationen an der Neumayer- und Kohnen-Station wurden fiir Methansulfonat, nss-Sulfat
und Natrium beobachtet, wenn beide Standorte im Einflussgebiet der gleichen Grofiwet-
terlage lagen. Das Seesalzaerosol dominierte wihrend des Sommers (~48% Anteil an
der Gesamtmasse) und noch stirker im Winter (~92% Aanteil an der Gesamtmasse) den
Aerosolhaushalt im Bereich der kiistennahen Neumayer-Station. Der Anteil der unter-
suchten Spurenelemente ist unabhéngig von der Jahreszeit und mit <0.5% sehr gering.
Im Jahresmittel wurde ein Mineralstaubeintrag von ca. 11 ng m™ an der Neumayer-
Station abgeschitzt. Aluminium, ein Tracer fiir Mineralstaubeintrag, zeigte einen Jah-
resgang mit einem Maximum im Sommer und einer mittleren Jahreskonzentration von
904 pg m™. Fiir Selen wurde eine ausgeprigte saisonale Verteilung mit einem Som-
mermaximum beobachtet. Das Jahresmittel der atmosphérischen Selenkonzentration lag
bei 22 pg m. Eine signifikante Korrelation wihrend des Sommers mit Methansulfonat
(r2 =0.76) deutet ebenfalls auf eine biogene Quelle des Selens hin. Lithium und Stronti-
um zeigten weniger stark ausgeprigte Jahresgiinge. Im Jahresmittel betrugen die jewei-
ligen Aerosolkonzentrationen 6 bzw. 241 pg m™. Beide Elemente werden durch See-
salzaerosol in die antarktische Troposphére eingetragen. Rubidium zeigte eine saisonale
Verteilung mit einem Maximum im Frilhjahr. Die Jahresmittelkonzentration an der
Neumayer-Station lag im Untersuchungszeitraum bei 10 pg m”. Fiir dieses Element
wird ein Eintrag durch Biomassenverbrennung vermutet.

Die optische Dicke des Aerosols bei einer Wellenlingen von 500 nm lag im Sommer an
der Kohnen-Station bei 0.013 und an der Neumayer-Station bei 0.044. Es konnte ge-
zeigt werden, dass ca. die Hilfte der Variabilitdt der optischen Dicke des Aerosols
durch Anderungen der bodennahen Aerosolgesamtmasse erkldrbar ist. Letztere ist wih-
rend des stidhemisphidrischen Sommers zu ~70% in der unteren Troposphire bis
~3000 m iiber NN lokalisiert. Anderungen des Angstrém-Parameters o konnten qualita-
tiv auf Verdnderungen in der chemischen Zusammensetzung des bodennahen Aerosols
zuriickgefiihrt werden, wobei ein Angstrém—Parameter o von 1.29 an der Kohnen-
Station die Dominanz der in der Akkumulations-Mode befindlichen biogenen Schwe-
felacrosole reflektiert und ein Wert von 0.74 an der Neumayer-Station den gréferen
Einfluss des Seesalzaerosols in der Coarse-Mode anzeigt.



ABSTRACT \Y

Abstract

Atmospheric aerosols are chronologically archived in polar ice cores by deposition
processes. In principle, investigation of these signals in ice cores offers the opportunity
to support the reconstruction of the history of the Earth’s climate. The entry of aerosols
to the ice shields is subject of natural variability both at long (e.g. glacial-interglacial)
and short (e.g. seasonal) time scales. Information on changes in source strength and
transport pathways can be deduced from analysing these signatures. The knowledge of
recent aerosol composition and deposition processes is an essential requirement for
interpretation of polar ice cores in terms of climate history.

This work focuses on spatial and temporal variabilities of the chemical composition of
tropospheric aerosol and precipitation, as well as the columnar aerosol optical depth at
the German research stations Neumayer, a coastal Antarctic site, and Kohnen located in
continental Antarctica in the time period from 1999 to 2002. To obtain information on
these variabilities, aerosol and snow samples were investigated regarding their ionic
composition at Kohnen Station during austral summer. Investigated ions were MSA’
resp. CH3SO5", CI', NOy', SO,%, Na*, NH,", K*, Mg?* and Ca®*. At Neumayer Station
the characterisation of the ionic composition and the concentration of some selected
trace elements (Li, Sr, Al, Se, Rb, Mn, Fe, V, Cr, Pb and Co) was conducted throughout
a year. During austral summer the columnar aerosol optical depth and hence the number
and volume distribution of Antarctic aerosol, averaged over the total air column, was
quantified both at Neumayer Station and at Kohnen Station by means of sun photometer
measurements.

The most important results of this work show, that the biogenic sulfur aerosols like
methane sulfonate (~13%) and non sea-salt sulfate (~70%), both atmospheric products
of the dimethyl sulfide (DMS) oxidation, are the dominant components of the aerosol
during austral summer in continental Antarctica. In a case study based on trajectory
analysis an entry of enhanced concentrations of these species could be attributed to an
intrusion of air masses from the free troposphere, contrary to previous presumptions. In
comparison to coastal Antarctica the sea-salt aerosol at Kohnen Station is depleted by
an order of magnitude. As a consequence of the prominent amount of biogenic sulfur,
the aerosol in continental Antarctica shows a high acidity leading to high fractions of
gas phase chloride (i.e. HCl ~70-88%) and nitrate (i.e. HNO3 ~53-67%). Methane sul-
fonate concentrations are found to be significantly correlated with nss-sulfate concentra-
tions, both in the aerosol phase (r2 = 0.84) and in deposited snow (r2 =(.71) indicating a
combined mechanisms during aerosol formation and aerosol loss processes. Corre-
sponding concentrations in aerosol and fresh snow are coherent for methane sulfonate
(* = 0.56) and the MSA/nss-sulfate ratio (r* = 0.43). Nitrate is found to be the domi-
nant species in fresh (~43%) as well as surface snow (~56%). However, during the
course of one year, about 55% of once deposited nitrate are subject to post-depositional
losses. It could be shown, that during austral summers wet deposition is mainly respon-
sible for the entry of the investigated atmospheric trace compounds.

Significant correlations (r* = 0.92-0.99) of atmospheric aerosol concentrations at Neu-
mayer and Kohnen Station are observed for methane sulfonate, sulfate and sodium for
periods when both stations are governed by the same weather condition. At Neumayer



VI ABSTRACT

Station, sea salt aerosol dominates the aerosol budget during austral summer (~48%
fraction of total mass) and even more during austral winter (~92% fraction of total
mass). Independent of the season the fraction of the investigated trace elements at Neu-
mayer remains marginal (<0.5%). The annual mean of the mineral dust entry at Neu-
mayer Station could be estimated to be about 11 ng m™. Aluminium, a tracer for mineral
dust, shows a seasonality with a maximum during summer and a mean annual concen-
tration of 904 pg m>. Again, a distinct seasonality with a maximum during summer is
observed for selenium. This trace element shows an annual mean atmospheric concen-
tration of 22 pg m™ and is well correlated (r* = 0.76) with methane sulfonate during
austral summer, suggesting also a biogenic source. For lithium and strontium less pro-
nounced seasonal cycles are observed and their annual mean atmospheric concentrations
are 6 pg m™ and 241 pg m”, respectively. Both elements are advected together with sea
salt into the Antarctic troposphere. In contrast, rubidium exhibits a seasonal maximum
in austral spring and its annual averaged concentration in the aerosol was found to be
10 pg m™. Here, biomass burning is assumed to be the main source for this trace ele-
ment.

During austral summer the aerosol optical depth at a wavelength of 500 nm is 0.013 at
Kohnen Station and 0.044 at Neumayer Station. It is obvious, that half of the variability
in the aerosol optical depth can be explained by changes of the total aerosol mass meas-
ured near the ground. During austral summer the total aerosol amount of the atmosphere
above the sampling sites is localised to ~70% in the lower troposphere up to ~3000 m
a.s.l. The variability of the Angstrom parameter o could be ascribed to changes of the
chemical composition of the aerosol at the surface. It could be clearly shown that a
typically higher Angstrom parameter a of 1.29 at Kohnen-Station reflects the domi-
nance of biogenic sulfur aerosols in the accumulation mode. In contrast, a lower value
of 0.74 at Neumayer Station is consistent with a more pronounced influence of sea-salt
aerosol in the coarse mode.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Bedeutung der polaren Atmospharen

Die Polargebiete haben in Hinblick auf die Klimavariabilitit der Erde eine groe Bedeu-
tung. Die Antarktis, ein schnee- und eisbedeckter Kontinent, enthélt ~85% des auf der
Erde vorkommenden SiiBwassers. Im Gegensatz dazu ist die Arktis gréfitenteils ein
eisbedeckter Ozean, der von (teilweise eis- und schneebedeckten) Landmassen umgeben
ist. Die Landmassenverteilung der Stid- bzw. Nordhemisphire ist in Abbildung 1-1
dargestellt. In der Arktis sind ~13% des weltweiten SiiBwasserreservoirs gespeichert.
Ein Abschmelzen der in den polaren Eiskappen enthaltenen SiiBwasservorrite, bedingt
durch eine globale Erwarmung der Erde, wiirde einen Meeresspiegelanstieg von ~80 m
zur Folge haben. Als gesichert gilt eine Erhohung der mittleren globalen Oberflichen-
temperatur der Erde im 20. Jahrhundert um 0.6+0.2°C, wobei sich gleichzeitig Beweise
verdichten, dass ein Grofteil dieser Erwdrmung in den letzten 50 Jahren auf anthropo-
gene Aktivititen zuriickfithrbar sei [IPCC, 2001]. Dass die Polargebiete besonders
sensibel auf Klimainderungen zu reagieren scheinen, geht beispielsweise aus Untersu-
chungen zum Riickgang sowohl des Volumens als auch der Dicke des arktischen Meer-
eises hervor [Comiso, 2002; Rothrock et al., 1999].

Abbildung 1-1: Karte der Nord- und Siidhemisphdre vom 90. bis 30. Breitengrad.

Die bis zu mehreren 100 000 Jahren akkumulierten atmospharischen Niederschldge in
Form von Schnee in den Polargebieten bieten die einzigartige Moglichkeit, die in den
polaren Eisschilden enthaltenen Informationen der Paldoatmosphire als Klimaarchiv zu
nutzen, da die chronologische Schichtung der Eismatrix eine Rekonstruktion der Kli-
mageschichte der Erde erlaubt. Aus diesem Grunde wurden und werden mehrere Eis-
kerntiefbohrungen auf dem gronldndischen und antarktischen Eisschild durchgefiihrt,
z.B. Vostok, Dome Fuji (Dome F), Dome Concordia (Dome C) und Dronning Maud
Land (DML) in der Antarktis bzw. Greenland Ice Core Project (GRIP und NGRIP) und
Greenland Ice Sheet Project (GISPII) in Gronland.
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In Abhéngigkeit von der Eismachtigkeit und der Akkumulationsrate kénnen die in den
Eiskernen archivierten Informationen mehrere Glazial-Interglazial-Zyklen umfassen.
Beispielsweise bietet der Vostok-Eiskern ein Datenarchiv iiber 4 solcher Zyklen wih-
rend der letzten 420 000 Jahre [Petit et al., 1999]. Das Spektrum der gespeicherten
Daten ist sehr groB und beinhaltet Informationen zur lokalen Temperatur und Nieder-
schlagsmenge, atmosphirischen Zirkulationsmustern sowie Aerosoleintrigen marinen,
terrestrischen, vulkanischen, kosmogenen uud anthropogenen Ursprungs. Luftblasen,
eingeschlossen in der Eismatrix, erlauben eine Rekonstruktion der atmosphérischen
Spurengaszusammensetzung. So zeigt beispielsweise der Vostok-Eiskern, dass die
heutigen hohen Konzentrationen der Treibhausgase Methan und Kohlendioxid beispiel-
los fiir die vergangenen 420 000 Jahren sind [Petit et al., 1999]. Anstiege der Sulfat-
und Nitratkonzentrationen in gronldndischen Eiskernen konnten auf zunehmende
anthropogene Emissionen in der industrialisierteren Nordhemisphére zuriickgefiihrt
werden [Mayewski et al., 1990].

Die Rekonstruktion insbesondere von Aerosoldatensdtzen aus polaren Eiskernen ist von
zentraler Bedeutung, da dadurch detaillierte Informationen iiber Verénderungen der
chemischen Zusammensetzung, der Zirkulationsmuster sowie der Quellstirken und
Transportwege der Paldoatmosphire erhalten werden konnen [Kreutz & Mayewski,
1999; Legrand, 1994; Legrand et al., 1999]. Beispielsweise wurden wihrend glazialer
Zeitrdume deutlich hthere Aerosoleintrige von Mineralstaub, Seesalz und biogener
Schwefelverbindungen in antarktischen Eiskernen gemessen, was auf erhéhte Quell-
starken, ausgedehntere Meereisbedeckungen sowie stirkere marine Emissionen von
Dimethylsulfid (DMS) in Zusammenhang mit groBeren Windgeschwindigkeiten und
damit effizienterem Transport in Verbindung gebracht wird [Legrand et al., 1991;
Rothlisberger et al., 2002b]. Desweiteren wirken Aerosole direkt und indirekt auf den
Strahlungshaushalt der Erde ein [Anderson et al., 2003; Boucher & Haywood, 2001]
(sieche Absatz 2.6). Sie besitzen somit eine starke Klimarelevanz und beeinflussen den
hydrologischen Kreislauf der Erde [Ramanathan et al., 2001]. Das Wissen um die
Variabilitit von Aerosolen ist essentiell fiir das Verstindnis klimatischer Verdn-
derungen in der Vergangenheit und soll helfen zukiinftige Entwicklungen diesbeziiglich
voraussagen zu konnen.

Aufgrund ihrer geographischen Lage und den vorherrschenden meteorologischen Be-
dingungen ist die Antarktis das letzte natiirliche Reinluftgebiet der Erde, weltweit sind
hier die saubersten Umweltbedingung zu finden [Legrand & Mayewski, 1997]. Sie
befindet sich wenigstens 20 Breitengrade von anderen Kontinenten entfernt (siehe
Abbildung 1-1), wo lokale Quellen fiir Staubeintrag, biogene und auch anthropogene
Emissionen dominieren. Aus diesem Grund lassen sich gerade hier aus atmosphiren-
chemisch relevanter Sicht Fragestellungen beziiglich der natiirlichen biogeochemischen
Kreisldufe chemischer Elemente unbeeinflusst von anthropogenen Aktivitdten kldren.
Jedoch zeigt das jahrlich im Friihjahr iiber der Antarktis auftretende Ozonloch [Jones &
Shanklin, 1995], dass auch diese Region vom menschlichen Einfluss nicht unberiihrt
bleibt.

Unser heutiges Wissen iiber den Aerosolhaushalt der Antarktis begriindet sich auf eini-
ge wenige Langzeitaerosolmessungen im Bereich der antarktischen Kiistenregion.
Abbildung 1-2 gibt einen Uberblick iiber die Lage der Forschungsstationen innerhalb
der Antarktis, an denen atmosphirenchemische Untersuchungen durchgefiihrt wurden
und werden. Desweiteren sind in dieser Abbildung Standorte von Eiskerntiefbohrungen
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in der Zentralantarktis gezeigt.
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Abbildung 1-2: Karte ausgewdhlter Forschungsstationen und Tiefbohrlokationen (schwarz hinterlegt) in
der Antarktis.

Fiir die Neumayer-Station im Bereich des Weddellmeeres reicht das atmosphéren-
chemische Monitoring-Programm bis ins Jahr 1983 zuriick und stellt damit den lingsten
zusammenhéngenden Aerosol-Datensatz fiir die Antarktis dar [Wagenbach et al., 1988].
Seit 1989 gibt es atmosphérenchemische Aufzeichnungen von der australischen For-.
schungsstation Mawson [Prospero et al., 1991; Savoie et al., 1992], und etwas kiirzere
Datensitze liegen fiir die Forschungsstationen Marsh und Palmer auf der antarktischen
Halbinsel vor [Savoie ef al., 1993]. Seit 1991 werden kontinuierliche Aerosolmessungen
auch an der britischen Station Halley und der franzosischen Station Dumont d’Urville
durchgefiihrt [Wolff et al., 1998b]. Desweiteren finden aus logistischen Griinden vor-
wiegend wihrend der Sommermonate kurzzeitige Messprogramme in der Antarktis statt
[Arimoto et al., 2001; Kerminen et al., 2000; Mauldin III et al., 2001]. In der zentralen
Antarktis gibt es lediglich fiir die amerikanische Amundsen-Scott-Station am Siidpol
einen aus aerosolchemischer Sicht signifikanten Datensatz [Bodhaine, 1996], jedoch ist
diese Aufzeichnung beziiglich der Hauptkomponenten des Aerosols nicht ausreichend
detailliert und kontinuierlich genug.

Bei einer GréBe der Antarktis von ~14x10° km® [Huybrechts et al., 2000] kann die
momentane Datenlage als unzureichend bezeichnet werden. Insbesondere ist das aktu-
elle Wissen tiber die Aerosolchemie in der zentralen Antarktis stark begrenzt. Gerade
hier besteht allerdings groBter Forschungsbedarf tiber atmosphirenchemische Prozesse,
da sich hier die Stellen befinden, an denen Eiskerntiefbohrungen abgeteuft werden. Die
spurenstoffchemische Analyse von Eiskernen dient der Untersuchung der Klimage-
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schichte der Erde und soll Fragen iiber natlirliche oder anthropogen verursachte Variabi-
litaten der atmosphirischen Zusammensetzung und damit tiber den Klimawandel be-
antworten. Eine Verbesserung der Interpretation der Spurenstoffsignale in polaren Eis-
kernen setzt jedoch voraus, dass rezente atmosphidrenchemische Prozesse verstanden
werden und die chemische Aerosolzusammensetzung bekannt ist. Insbesondere das
Wissen um die Prozesse, welche fiir den Transfer der Spurenstoffe von der Luft in den
Schnee verantwortlich sind, ist auch heute noch sehr limitiert [Dibb, 1996, Neftel, 1996,
Wolff, 1996].

Das Alfred-Wegener-Institut fiir Polar- und Meeresforschung (AWI) betreibt seit dem
Siidsommer 2000/01 in Dronning Maud Land, DML, die deutsche Forschungsstation
Kohnen (75°S, 0°E). An dieser Stelle soll im Rahmen des EPICA-Projektes (European
Project for Ice Coring in Antarctica) ein tiefer Eisbohrkern abgeteuft werden. Ziel ist
es, mittels dieses Eiskerns einen hochaufgeldsten Klimadatensatz der letzten ~200 000
Jahre und durch einen Vergleich mit den Klimaarchiven gronldndischer Eiskerne Infor-
mationen iiber die Kopplung der Klimaschwankungen zwischen der Nord- und Stid-
hemisphire zu erhalten. Die vorliegende Arbeit wurde durchgefiihrt, um erstmals die
Charakterisierung des troposphérischen Aerosolhaushalts auf diesen Teil der Antarktis
withrend des siidhemisphirischen Sommers zu erweitern und die Depositionsprozesse
atmosphérischer Spurenstoffe zu untersuchen. Weiterhin sollten Ursachen der rdumli-
chen und zeitlichen Variabilitét der optischen Sdulendicke des Aerosols im Hinblick auf
die chemische Zusammensetzung des bodennahen Aerosols untersucht werden und ein
Verfahren zur Multispurenelementbestimmung in antarktischen Aerosolproben entwi-
ckelt werden.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Charakterisierung des Aerosols in der antarktischen Tro-
posphére hinsichtlich ihrer chemischen und optischen Eigenschaften sowie deren rdum-
liche und zeitliche Variabilitit, um daraus Erkenntnisse iiber die Quellstirken und
Transportmechanismen zu gewinnen. Im Hinblick auf die Interpretation von Spuren-
stoffen in Eiskernen stellt sich die Frage, inwieweit atmosphirische Aerosolsignale im
rezenten Niederschlag in der Antarktis konserviert sind, welcher Beitrag durch trockene
Deposition geleistet wird und welche Prozesse das atmosphirische Signal im akkumu-
lierten Schnee modifizieren konnen.

Die optische Dicke des Aerosols (AOD) ist ein MaB fiir den Aerosolgehalt innerhalb der
gesamten Luftsdule. Im Rahmen dieser Arbeit soll die Variabilitdt der AOD dokumen-
tiert werden, um aus deren Anderungen Riickschliisse {iber Variationen der chemischen
Zusammensetzung des Aerosols zu ziehen.

Neben den ionischen Hauptkomponenten in polaren Eiskernen sind es vor allem die
Spurenelemente wie beispielsweise Aluminium, Eisen oder Mangan, iiber deren Varia-
bilitdt Aussagen iiber paldoklimatische Veridnderungen beztiglich der Quellregionen
oder Quellstiirken atmosphirischer Aerosole erzielt werden koénnen. Das Element Blei
anderseits ist als ein guter Tracer fiir anthropogenen Einfluss zu betrachten. Jedoch sind
Messungen dieser atmosphirischen Spurenstoffe in der Antarktis sehr rar und die rezen-
te Variabilitdt kaum bekannt. Ein weiteres Ziel dieser Arbeit besteht deswegen in der
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Quantifizierung des atmosphérischen Spurenelementgehaltes im antarktischen Aerosol
und dessen Variabilitat.

Um diese Zielsetzung zu erreichen, wurden zwei Feldmesskampagnen an der vom AWI
wihrend des Stidsommers betriebenen Forschungsstation Kohnen in der kontinentalen
Antarktis durchgefiihrt. Tagliche Beprobungen von atmosphérischen Aerosolen, von
Oberflachenschnee und auch von einzelnen Schneefallereignissen (Neuschnee) konnten
im Siidsommer der Jahre 2000/01 und 2001/02 realisiert werden. Der Aerosoldatensatz
wurde durch eine bereits erfolgte Probenahme im Jahr 1999/2000 erweitert. Diese Aero-
sol- und Schneeproben wurden ionenchromatographisch auf ihre Hauptkomponenten
untersucht. Sonnenphotometermessungen zur Bestimmung der optischen Dicke des
Aerosols fanden wihrend der Kampagne im Jahr 2001/02 parallel an der Kohnen- und
Neumayer-Station statt. Mittels des Invertieralgorithmus des CIRATRA-Programims
wurden sowohl die GroBenverteilung als auch die Volumenverteilung des Aerosols
abgeleitet. Jahresginge ausgewdhlter Spurenelemente im Bereich der kiistennahen
Antarktis wurden anhand der Aerosolbeprobung von Mirz 1999 bis Februar 2000 an
der Neumayer-Station untersucht. Dazu war es notwendig, ein Verfahren zur Multi-
elementbestimmung antarktischer Aerosolproben zu etablieren.

Aus den so gewonnen unterschiedlichsten Datensitzen wird die Variabilitit chemischer
und physikalischer Parameter des Aerosols in der antarktischen Troposphire abgeleitet.

Inhaltsiibersicht

Einen allgemeinen Uberblick iiber Aerosole, deren fiir das antarktische Untersuchungs-
gebiet relevanten Quellen und Senken sowie deren Eigenschaften beschreibt das Kapitel
2 dieser Arbeit. Im anschlieBenden dritten Kapitel werden die Messorte, die Neumayer-
und Kohnen-Station, charakterisiert und sowohl auf die besonderen Umstdnde der
lokalen meteorologischen Parameter als auch des Luftmassentransportes eingegangen.
Kapitel 4 umfasst den Material- und Methodenteil. Hier werden ausfiihrlich die Probe-
nahmetechniken und Analysenmethoden erldutert. Die Ergebnisse zum Aerosolhaushalt
an der Neumayer-Station werden in Kapitel 5 présentiert. Dabei werden die gewonne-
nen Informationen der ionischen Komponenten des Aerosols in Zusammenhang mit
dem bereits existierenden langjshrigen Datensatz von der Neumayer-Station diskutiert.
Erstmalig kénnen in diesem Kapitel Jahresginge verschiedener Spurenelemente fiir
dieses Gebiet der antarktischen Kiistenregion gezeigt werden. Die Charakterisierung des
Aerosols in der zentralen Antarktis, an der Kohnen-Station, steht im Vordergrund von
Kapitel 6. Desweiteren wird hier auf die Ergebnisse der Untersuchungen zur Deposition
und zum Luft-Firn Transfer der Aerosole eingegangen. Der Beschreibung der optischen
Eigenschaften des antarktischen Aerosols sowie deren rdumlicher Variabilitdt dient das
Kapitel 7. SchlieBlich bietet Kapitel 8 eine Zusammenfassung der Erkenntnisse dieser
Arbeit insbesondere im Hinblick auf die Variabilitit des Aerosols und Niederschlags
und deren Bezug zu polaren Eiskernen sowie einen Ausblick auf zukiinftig notwendige
Aktivitaten, die weiterfilhrende Interpretationen erlauben.
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2 Aerosole in der polaren Atmosphare

2.1 Definition

Als Aerosole bezeichnet man feine feste oder fliissige Teilchen, die in der als Tréagergas
fungierenden Luft in unterschiedlicher GréBe und chemischen Zusammensetzung sus-
pendiert vorliegen. Grundsitzlich unterscheidet man zwischen priméren und sekundéren
Aerosolen. Werden sie direkt als Partikel emittiert, bezeichnet man sie als Primiraero-
sol. Sekundiraerosole entstehen meist durch Kondensation von — aus Gasreaktionen
gebildeten — Dampfen in der Atmosphére. Weiterhin differenziert man zwischen Aero-
solen aus natiirlichen Quellen, wie beispielsweise Seesalz oder Mineralstaub, und aus
anthropogenen Quellen. Hier ist exemplarisch die Verbrennung fossiler Brennstoffe zu
nennen.

Selten besteht das atmosphirische Aerosol jedoch aus nur einer einzelnen Komponente.
Im allgemeinen ist das Aerosol eine Mischung verschiedener Spezies aus unterschiedli-
chen Quellen. Hierbei unterscheidet man mittels externer und interner Mischungen
zwischen zwei Extrema des Mischungszustandes des Aerosols. Unter einer externen
Mischung ist eine Aerosolpopulation zu verstehen, in der jeder Komponente eine ein-
deutige Quelle zuzuordnen ist. Demgegeniiber zeigen interne Mischungen in einem
gegebenen GriBenbereich eine einheitliche Mischung der Komponenten aller Quellen.
Konsequenzen beziiglich einer Verdnderung des Mischungszustandes des Aerosols
zeigen sich insbesondere dirch Unterschiede der optischen Eigenschaften (Brechungs-
index, Absorptions- und Streuvermdgen) oder Unterschiede im hygroskopischen
Wachstum des Aerosols interner bzw. externer Mischungen.

In ihrer Verweilzeit in der Atmosphire werden Aerosole durch verschiedenste Prozesse
hinsichtlich ihrer Gré8e und chemischer Zusammensetzung modifiziert. Kondensations-
prozesse flihren nach der Bildung durch Emission oder Nukleation zu einem Wachstum
der Partikel. Durch Evaporation kann andererseits die Aerosolmasse jedoch wieder
reduziert werden. Koagulation aufgrund Brownscher Bewegung flihrt zum Massentrans-
fer von kleineren zu groBeren Partikeln bei gleichzeitiger Reduktion der Anzahl kleine-
rer Partikel. An der Partikeloberfliche stattfindende chemische Reaktionen erlauben
einen Massenaustausch zwischen der Gas- und Aerosolphase. In Abhingigkeit ihrer
chemischen Zusammensetzung und der relativen Luftfeuchte kdnnen Aerosole unter-
schiedliche Mengen an Wasser aufnehmen bzw. enthalten. Sie haben das Potential als
Kondensationskerne zu fungieren und damit den hydrologischen Kreislauf zu beeinflus-
sen.

Die hier ausgeschnittene Komplexitit und die Vielzahl der in der Atmosphire ablaufen-
den Prozesse beziiglich troposphérischer Aerosole unterstreicht den grofen For-
schungsbedarf in diesem Bereich insbesondere in einem von anthropogenen Einfliissen
groBtenteils unbertihrten Gebiet wie der Antarktis.
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2.2 Quellen des Aerosols in der Antarktis

Die Antarktis selbst kann als Quelle fiir Aerosol vernachlédssigt werden, da die Ober-
flache dieses Kontinents zu 99.1% mit Schnee und Eis bedeckt ist [Huybrechts et al.,
2000]. Felserosion spielt nur in bestimmten Gebieten eine lokale Rolle, hervorzuheben
sei hier der Bereich der antarktischen Halbinsel. Im folgenden werden die Quellen fiir
das Aerosol in der antarktischen Troposphére niher erlautert.

Seesalz: Das Seesalz-Aerosol wird durch sogenanntes Seaspray erzeugt, ein Prozess, bei
dem Seesalzaerosoltropfchen durch Windeinwirkung auf die Meeresoberfléiche aus dem
Ozean suspendiert und anschliefend durch Verdunstung Seesalzaerosolpartikel gene-
riert werden. Zu den ionischen Hauptbestandteilen sind Na* und Cl” sowie ferner Mg*,
Ca*, K*, und SO,* zu zihlen. Der Seesalzeintrag in die Antarktis zeigt eine groBe
Variabilitat in Bezug auf glaziale-interglaziale Zeitriume [Rothlisberger et al., 2002b],
wobei der verstirkte Eintrag in glazialen Perioden auf eine erhShte Sturmaktivitdt zu-
riickgefiithrt wird [Delmas, 1992; Petit et al., 1981]. Jedoch konnte bislang kein signifi-
kanter Zusammenhang zwischen der Meereisbedeckung und der Seesalzaerosolkonzent-
ration in antarktischen Kiistengebieten festgestellt werden [Hofmann, 2000, Wagen-
bach, 1996]. Neuere Studien nehmen als eine weitere bedeutende Quelle des Seesalz-
aerosols sogenannte frost flowers an, die bei der Bildung von Meereis entstehen [Rankin
et al., 2000; Rankin et al., 2002].

Biogene Schwefelverbindungen: Methansulfonat (MSA”) und nicht Seesalz-Sulfat (nss-
S04¥) sind atmosphirische Oxidationsprodukte von Dimethylsulfid (DMS), welches im
Meerwasser biogen gebildet und anschlieBend in die Atmosphire emittiert wird
[Andreae, 1990]. Beide Verbindungen zeigen deutlich erhshte Aerosolkonzentrationen
im Sommer, zeitgleich mit dem Maximum der biologischen Aktivitdt [Wagenbach,
1996]. Wihrend die atmosphirische Oxidation von DMS fiir MSA™ die einzige Quelle
ist, kann Sulfat auch durch Seesalzaerosol oder durch die Oxidation von SO, anthropo-
genen oder vulkanischen Ursprungs in die Atmosphidre eingetragen werden. Mit
SCATE (Sulfur Chemistry in the Antarctic Troposphere Experiment) [Berresheim &
Eisele, 1998] und ISCAT (Investigation of Sulfur Chemistry in the Antarctic Tro-
posphere) [Arimoto et al., 20011 wurden in letzter Zeit Projekte durchgefiihrt, die sich
verstirkt mit der Aufkldrung des biogeochemischen Schwefelkreislaufes in der antark-
tischen Troposphére beschiftigten.

Nitrat: Partikuldres Nitrat und auch HNOj sind stabile atmosphérische Endprodukte der
NO,-Oxidation (NO und NO;) und werden durch Blitzentladung bzw. durch Absinken
stratosphérischer Luftmassen (insbesondere durch Sedimentation polarer stratosphéri-
scher Wolken [Wagenbach et al., 1998b]) in die antarktische Troposphire gebracht
[Wolff, 1995]. Eine marine Quelle fiir Nitrat ist aufgrund fehlender Korrelationen mit
dem Abstand zur Kiiste und der Hohe iiber dem Meeresspiegel auszuschlieBen [Minikin
et al., 1994]. Postdepositionale Effekte im Oberflidchenschnee wie beispielsweise Re-
emission von HNO; [Wagnon et al., 1999] oder auch photochemische Prozesse
[Honrath et al., 2000] stellen desweiteren eine Quelle fiir atmosphérisches Nitrataerosol
dar.
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Mineralstaub: Verwitterung der Erdkruste hauptsdchlich in ariden und semiariden
Gebieten bildet die Quelle fiir Mineralstaubpartikel in der Atmosphire. Diese sind
typischerweise durch ihren hohen Gehalt an Silizium, Aluminium, Eisen, Natrium,
Kalium, Calcium und Magnesium charakterisiert. Untersuchungen zum Mineralstaub-
eintrag in die Antarktis haben eine hohe Variabilitit des Eintrages gezeigt
[Réthlisberger et al., 2002b], wobei dieser Eintrag wihrend glazialer Zeitrdume stark
erhoht war [Petit et al., 1990]. Bisherige Studien gehen davon aus, dass der eingetrage-
ne Mineralstaub patagonischen Ursprungs nicht nur unter glazialen Bedingungen
[Basile et al., 1997] sondern auch unter rezenten Bedingungen [Lunt & Valdes, 2001]
dominiert.

Anthropogene Quellen: Obwohl die Antarktis als von menschlichem Einfluss unberiihr-
tes Gebiet gilt [Legrand & Mayewski, 1997], konnten jedoch in Aerosolen bereits ge-
geniiber der Erdkruste angereicherte Spurenelemente nachgewiesen werden. Hierbei
handelt es sich hauptsachlich um Elemente, welche durch anthropogene Verbrennungs-
prozesse in die Atmosphére gelangen, wie beispielsweise Blei, Zink oder Cadmium
[Dick, 1991; Gorlach, 1988].

2.3 Transport und Eintrag

Generell werden atmosphérische Aerosole von bodennahen Quellen in die Troposphire
emittiert. Dort sind sie den globalen Zirkulationsmustern unterworfen und werden
sowohl horizontal als auch vertikal verteilt [Raes et al., 2000]. Zusitzlich kann durch
Vulkanausbriiche Aerosol bis in die Stratosphire gelangen. Innerhalb der Stratosphire
wird vulkanisches Aerosol global verteilt und auch auf der antarktischen Eiskappe
deponiert, wo aufgrund des stark erhShten Aerosolgehaltes Informationen iiber solche
Vulkanausbriiche gespeichert werden. Die Aufenthaltszeit der Partikel in der Atmo-
sphire steigt mit /zunehmender Hohe, von einigen Tagen bis Wochen in der unteren
Troposphire (bis/3 km) iiber Monate in der oberen Troposphire (3 bis 10 km) bis hin zu
einem Jahr in dei\Stratosph‘are [Junge, 1977].

Der antarktische Kontinent ist von einem Tiefdruckgiirtel umgeben, der sogenannten
polaren Tiefdruckrinne, in der sich Zyklone im Uhrzeigersinn parallel zur Kiiste um die
Antarktis bewegen. Die zirkumpolare Tiefdruckrinne liegt im Mittel bei 65°S und er-
moglicht einen meridionalen Austausch zwischen kontinentalen kalten Luftmassen zu
niedrigeren Breiten und wirmeren feuchteren Luftmassen in das Innere der Antarktis
[Schwerdtfeger, 1984].

Aufgrund der Eisbedeckung des antarktischen Kontinents gibt es hier kaum Quellen fiir
priméres Aerosol [Shaw, 1979]. Eisfreie Gebiete sowie Forschungsstationen sind hin-
sichtlich ihrer Quellfunktion lediglich von lokaler Bedeutung. Der siidliche Ozean stellt
die dominierende Quelle fiir Aerosole in der antarktischen Atmosphire dar und somit
sind marine Aerosolspezies prozentual am haufigsten vertreten. Der Eintrag von kurz-
lebigen anthropogenen Spurenstoffen ist aufgrund der Distanz zu potentiellen Quell-
gebieten und der geringen Effizienz des Spurenstofftransportes in der atmosphirischen
Grenzschicht sehr gering. Potentielle Quellregionen befinden sich wenigstens 20 Brei-
tengrade vom Rande der Antarktis entfernt auf den umliegenden Kontinenten. Der
meridionale Ferntransport von atmosphirischen Spurenstoffen in der Grenzschicht wird
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durch effektive Verlustmechanismen im Bereich der zirkumpolaren Tiefdruckrinne
blockiert. Somit kann atmosphérisches Aerosol, welches in mittleren Breiten gebildet
worden ist, nur tiber Ferntransporte in der freien Troposphére in die Antarktis transpor-
tiert werden. Jedoch erreicht nur ein geringer Teil der bodennah emittierten Aerosole
und reaktiven Spurengase aufgrund der kurzen atmosphirischen Lebensdauer, die im
Bereich von einigen Tagen liegt, die freie Troposphire.

2.4 GroBenverteilung

Atmosphirische Aerosole haben eine Gréfle von einigen Nanometern (nm) bis zu meh-
reren hundert Mikrometern (um). Die fiir die physikalischen und chemischen Prozesse
in der Atmosphire relevanten Partikelgrofen der Aerosole liegen in einem Bereich von
1 nm bis 10 um. Generell werden die Gréfenklassen der Aerosole als Mode bezeichnet
und in Abhiéngigkeit vom Partikeldurchmesser D, folgendermaflen eingeteilt [Seinfeld
& Pandis, 1998]:

e Nukleations-Mode: 0.005um < D, < 0.1um
e Akkumulations-Mode : 0lpym < D, < 2.5um
e (Coarse-Mode : 25um < D,

In der Nukleations-Mode iiberwiegt die Anzahl der Teilchen, jedoch betrdgt die Aero-
solmasse dieser GroBenklasse lediglich einige Prozent der Gesamtaerosolmasse. Parti-
kel in der Nukleations-Mode werden durch Kondensation und Nukleation gebildet und
durch Koagulation mit groBeren Teilchen wieder aus der Atmosphire entfernt. Die
Akkumulations-Mode trigt zum groBten Teil der Aerosoloberfliche und zu einem
substantiellen Teil auch zur Aerosolmasse bei. Die Partikel in der Akkumulations-Mode
werden durch Koagulation von Teilchen aus der Nukleations-Mode bzw. durch Kon-
densation an bereits existierende Partikel gebildet. Die Coarse-Mode umfasst alle Teil-
chen, die grofer als 2.5 um sind. Generell entstehen die Partikel dieser GroBenklasse
mechanjsch, beispielsweise durch Seaspray oder Winderosion. Partikel der Coarse-
Mode werden hauptséchlich durch Sedimentation aus der Atmosphére entfernt.

Grundsitzlich sind die Prozesse und Mechanismen, die zur Entfernung der Partikel aus
der Atmosphire dienen, grofenfraktionierend. Sie sind am effektivsten am unteren und
oberen Ende des GroBenspektrums der Aerosole und ineffizient im Akkumulations-
Bereich. Aus diesem Grunde haben diese Partikel wesentlich lingere atmosphérische
Aufenthaltszeiten als solche in der Nukleations- bzw. Coarse-Mode. Folgende schema-
tische Abbildung soll noch einmal die Zusammenhinge zwischen Partikelbildung,
Quellen und Senken und der Gréfenklassifikation des atmosphérischen Aerosols ver-
deutlichen.



10 DEPOSITION

Chemical Conversion

of Gases to Low
Volatility Vapors

Condensation Tow
Volatility
Primary Vapor
Particles
H
Coaguiation ogeneous

Nucleation

Chain Condensation |
Aggregates Growth of Nuclei ['|Wind Blown Dust
+
I Emissions
! +
Droplets Sea Spray
] +
Volcanoes

+
Coagulation Plant Particles

mentation

Washout

I |

| }
0.001 0.01 0.1 1 10 100
Particle Diameter, pm
. Transient Nuclei or Accumulation Mechanically Generated__
Aitken Nuclei Range Range Aerosol Range

Fine Particles T Coarse Particles——

Abbildung 2-1: ldealisiertes Schema der Partikelgrifienklassen, Quellen, Partikelbildung und Entfer-
nungsmechanismen des atmosphdrischen Aerosols [Whitby & Cantrell, 1976].

2.5 Deposition

Generell werden zwei Kategorien zur Entfernung atmosphérischer Partikel unterschie-
den: Trockendeposition und Nassdeposition. Unter Trockendeposition versteht man den
direkten Transfer von Aerosolen zur Erdoberfliche, welcher ohne eine Mitwirkung von
Niederschlag vonstatten geht. Im Gegensatz dazu umfasst die Nassdeposition alle Pro-
zesse, bei denen Aerosole mittels Niederschlag (z.B. Regen oder Schnee) aus der Atmo-
sphére entfernt werden [Seinfeld & Pandis, 1998].

2.5.1 Trockendeposition

Trockene Deposition erfolgt kontinuierlich im Gegensatz zu der mehr sporadisch auftre-
tenden nassen Deposition. Es wird angenommen, dass dieser Prozess im wesentlichen
aus drei Schritten besteht [Davidson, 1989; Davidson et al., 1996]:

Aerodynamischer Transport: Der Transport von Aerosolen aus der Atmosphire in die
laminare Grenzschicht (bzw. surface layer) kurz oberhalb der Bodenoberfliche kann
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durch turbulente Eddy-Diffusion und durch Sedimentation erfolgen. Fiir schneebedeckte
Oberflichen betrégt diese Grenzschicht nur einige wenige Millimeter iiber dem Boden.
Unter der Eddy-Diffusion versteht man den Wind-Transport von Partikeln und auch
Gasen von Orten hoherer Konzentration zu Orten geringerer Konzentration. Sedimenta-
tion ist ein signifikanter Prozess fiir groBere Partikel. Hierbei sinken die Partikel unter
dem Einfluss der Gravitation und des Luftwiderstandes zu Boden. Bei einer Einstellung
des Kriftegleichgewichtes ist die Beschleunigung gleich Null und die resultierende
Geschwindigkeit ergibt die Sedimentationsgeschwindigkeit.

Grenzschicht-Transport: Der Transport durch die Grenzschicht erfolgt mit Hilfe von
Diffusion (turbulente Eddy-Diffusion als auch molekulare Brownsche Diffusion), Ab-
fangen (Interception), Einfangen (Impaction), Trigheitsabscheidung (Turbulent Inertial
Deposition), Sedimentation oder durch Sorption von Gasen entweder direkt an der
Oberflidche von Schneekristallen oder an der fliissigen Schicht (liquid layer) der
Schneekristalle. Die Mechanismen des Grenzschicht-Transportes sind in Abbildung 2-2
veranschaulicht.
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Abbildung 2-2: Mechanismen der Trockendeposition von Partikeln iiber Schneeoberflichen [Davidson et
al., 1996].

Wechselwirkung auf der Oberfliche: Partikuldre Teilchen bleiben entweder einfach an
der Schneeoberfliche haften oder werden irreversibel chemisch gebunden. Fiir 16sliche
Spezies besteht desweiteren die Moglichkeit der Auflosung in der fliissigen Schicht an
den Schneekristallen. Gasformige Substanzen kénnen an der Schneeoberfléche adsor-
biert oder auch chemisch gebunden werden. Im Falle von Schneeoberflichen sind Pro-
zesse wie Resuspension von Partikeln oder Reemission von gasformigen Verbindungen
von groBer Bedeutung. Hierdurch werden bereits deponiert Aerosole wieder in die
Atmosphire transferiert.

Die Depositionsgeschwindigkeit vq., gibt an, mit welcher Geschwindigkeit ein Teilchen
der Oberfliche entgegenstrebt, Jeder dieser drei Schritte ist mit einer Resistenz gegen-
iiber dem Transport assoziiert, so dass die Depositionsgeschwindigkeit als Summe
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reziproker Widerstinde geschrieben werden kann:

1 1
. Gleichung 2-1
Rotn

V = —
de;
P »

f

Darin sind r,, 7, und r, die mit dem aerodynamischen Transport, mit dem Grenzschicht-
Transport und mit der Wechselwirkung auf der Oberfldache assoziierten Widerstinde.
Als ry bezeichnet man den Gesamtwiderstand. Er wird in s cm™ angegeben. Der Parti-
kelfluss @ [ng m? s'] basierend auf der Trockendeposition kann unter Kenntnis der
Depositionsgeschwindigkeit vy, [m s1] und der Luftkonzentration gy [ng m™] nach
folgender Gleichung bestimmt werden:

o= Vaep " Cai Gleichung 2-2

air

2.5.2 Nassdeposition

Die Mechanismen der nassen Deposition von Aerosolen werden generell in drei Kate-
gorien unterteilt [Davidson, 1989; Davidson et al., 1996]:

Aktivierung und Wachstum von Kondensationskernen (Nucleation-Scavenging): Die
Kondensation von Wasserdampf an meist hygroskopischen Partikeln (Seesalz- oder
Sulfataerosol) stellt den ersten Schritt zur Bildung von Kondensationskernen dar. An-
schlieBend kommt es durch Diffusion von Wasserdampf zu einem Wachstum der Kon-
densationskerne, die sich letztendlich zu Schneeflocken bzw. Wolkentropfchen zusam-
menschlieBen.

Prozesse innerhalb der Wolke (In-Cloud-Scavenging bzw. Rain-out). Die Aufnahme
von Aerosolen oder Spurengasen an bereits existierenden Wolkentropfchen, Eiskristal-
len, Schneeflocken oder Regentropfen innerhalb einer Wolke verlauft nach den gleichen
Mechanismen wie bereits fiir die trockene Deposition beschrieben.

Prozesse unterhalb der Wolke (Below-Cloud-Scavenging bzw. Wash-out): Wihrend des
Niederschlages werden sowohl Partikel als auch gasférmige Substanzen durch fallende
Regentropfen bzw. Schneeflocken aufgenommen und somit aus der Atmosphire ent-
fernt. Es gelten auch hier die gleichen Mechanismen fiir den Grenzschicht-Transport
wie bei der Trockendeposition.

Generell ist zu bemerken, dass die meisten dieser Prozesse reversibel sein konnen, so
dass beispielsweise durch Evaporation sich vorhandene Wolkentropfchen oder Konden-
sationskerne wieder auflésen und die Aerosole keiner nassen Deposition unterliegen.
Hiufig wird die Effizienz der nassen Deposition tiber die Bestimmung des Scavenging-
Verhiltnisses ¢ ermittelt, welches nach:

e=c__/c. Gleichung 2-3

snow air

definiert ist (s = Konzentration im Niederschlag (Neuschnee), cq;r = Konzentration in
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der Luft). Die Einheiten werden so gewéhlt, dass ¢ eine dimensionslose Grofle darstelit
(ng g Schnee / ng g Luft).

2.6 Klimawirksamkeit troposphérischer Aerosole

Aerosole besitzen eine bedeutende Klimarelevanz, da sie den Strahlungshaushalt der
Erde beeinflussen. Entscheidend fiir die Klimawirksamkeit der Aerosole sind deren
chemische Zusammensetzung und GroBenverteilung. Im Gegensatz zu den Treibhaus-
gasen (z.B. COy), deren Wirkungsweise relativ gut verstanden wird, ist der Beitrag von
troposphérischen Aerosolen zum Strahlungsbudget der Atmosphére mit groBen Unsi-
cherheiten behaftet [IPCC, 2001]. Die Quantifizierung der Strahlungswirkung fiir Aero-
sole ist wesentlich komplexer als die der Treibhausgase, da die globale Aerosolvertei-
lung eine starke rdumliche und zeitliche Variabilitit verbunden mit wesentlich geringe-
ren Aufenthaltszeiten in der Atmosphire aufweist. Demgegeniiber sind die Treibhaus-
gase relativ gleichférmig global verteilt und besitzen Verweilzeiten in der Atmosphire
von mehreren Jahren. Aus diesem Grund ist es wichtig, rdumlich und zeitlich aufgel&ste
Informationen iiber den Aerosolhaushalt und die Strahlungseigenschaften des Aerosols
zu erhalten, um die Klimawirksamkeit abschétzen zu kdnnen [Kaufman et al., 2002].
Von besonderer Bedeutung ist hierbei eine Unterscheidung zwischen natiirlichen und
anthropogen verursachten Aerosolen. Im jiingsten IPCC-Bericht von 2001 erschien die
in Abbildung 2-3 dargestellte Ubersicht iiber die Einflussfaktoren zum Strahlungsan-
trieb. Hinsichtlich der Klimawirksamkeit der Aerosole besteht weiterhin groBer For-
schungsbedarf, da das wissenschaftliche Verstindnis auf diesem Gebiet momentan noch
immer als unzureichend definiert wird.

Global and annual mean radiative forcing (1750 to present )
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Abbildung 2-3: Einflussfaktoren zum Strahlungsantrieb und deren Unsicherheiten [IPCC, 2001 ]. Hierbei
bedeuten im einzelnen: FF = fossil fuel burning, BB = biomass burning, bc = black carbon, oc = organic
carbon, H = high, M = medium, L = low, VL = very low.
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Die Wirkungsweise der Aerosole auf den Strahlungshaushalt der Erde wird in zwei
Kategorien eingeteilt. Man unterscheidet zwischen dem direkten und dem indirekten
Strahlungseffekt [Ramanathan et al., 2001]. Der direkte Einfluss der Aerosole auf das
Strahlungsbudget der Erde ist durch deren Fihigkeit der Absorption und Riickstreuung
kurzwelliger Sonnenstrahlung gegeben. Weiterhin kann auch die langwellige Riick-
strahlung der Erde von Aerosolpartikeln absorbiert werden. Die indirekte Wechsel-
wirkung beschreibt den Einfluss auf das Strahlungsbudget, der durch die Wechselwir-
kung von Aerosolen mit Wolken entsteht. Hierbei hidngt die Anzahl und die GroBe der
Wolkentropfen u.a. von der Anzahl, Gréfe und der Loslichkeit der als Kondensations-
kerne zur Verfligung stehenden Aerosolpartikeln ab. Eine Erhthung der Anzahl der
Wolkentropfen fiihrt zu einer erhhten Reflexion der Solarstrahlung der Wolken und
damit zu einer hoheren planetaren Albedo. Dies wird im allgemeinen als erster indirek-
ter Effekt bezeichnet. Unter dem zweiten indirekten Effekt versteht man den Einfluss
der Verdnderung der TropfengroBfe auf die Niederschlagsbildung und die Verweilzeit
der Wolken. Je kieiner die Wolkentropfchen sind, desto geringer ist die Niederschlags-
wahrscheinlichkeit der Wolke und desto groBer ist ihre Verweilzeit in der Atmosphire.
Dies fiihrt weiterhin zu einer Erhthung der Reflexion der solaren Strahlung. Globale
Abschitzungen der Strahlungswirkung der Aerosole ergeben fiir den direkten Effekt
einen Wert von 0.5 bis 0.2 W m™ und fiir den indirekten Effekt einen Wert von
—120.5W m™ [Ramanathan et al., 2001]. Diese Angaben sind allerdings mit grofen
Unsicherheiten behaftet. Jedoch wird davon ausgegangen, dass der Strahlungsantrieb
der Aerosole negativ ist. Dieser kann dennoch den positiven Antrieb der Treibhausgase
von +2.4 W m? [Ramanathan et al., 2001] nach dem heutigen Stand des Wissens zu-
mindest global nicht kompensieren.
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3 Charakterisierung der Messorte

3.1 Die Neumayer-Station

Das Alfred-Wegener-Institut fiir Polar- und Meeresforschung betreibt seit 1992 die
deutsche Uberwinterungsstation Neumayer. Die Station (70°39’°S, 8°15'W) liegt 42 m
tiber NN auf dem Ekstrom-Schelfeis im nordéstlichen Bereich des Weddellmeeres
(siche Abbildung 3-1). Diese Station setzt das wissenschaftliche Programm der von
1981 - 1992 betriebenen Georg-von-Neumayer-Station (70°37°S, 8°22'W) fort. In ca.
6.5 km Entfernung in 6stlicher Richtung befindet sich die Atka-Bucht, eine natiirliche
Einbuchtung im Schelfeis, welche nur in den Monaten Januar bis Mirz fast komplett
eisfrei wird. In der {ibrigen Zeit des Jahres bedeckt bis zu 1.5 m dickes Meereis die
Bucht. Jedoch kénnen Polynias (Spalten offenen Wassers) unabhéngig von der Jahres-
zeit durch starke westliche Winde entstehen. Ungefidhr 7 km nordostlich der Neumayer-
Station befindet sich eine Kaiserpinguin-Kolonie mit mehreren tausend Tieren, wobei
einzelne Pinguine gelegentlich wihrend der Sommersaison an der Station anwesend und
somit als lokale Quelle insbesondere fiir Ammonium-Emissionen zu betrachten sind
[Legrand et al., 1998].
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Abbildung 3-1: Die geographische Lage der deutschen Forschungsstationen Neumayer und Kohnen,
sowie der in der Nachbarschaft befindlichen Forschungsstationen. Ganzjihrig besetzt (markiert als #)
sind neben Neumayer die siidafrikanische Station SANAE IV und die russische Station Novolazarevskaya,
als Sommerstationen (markiert als *) fungieren neben Kohnen das Kottas-Camp und E-Base.
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Seit 1983 betreibt das Alfred-Wegener-Institut in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Umweltphysik der Universitdt Heidelberg das luftchemische Spurenstoffobservatorium
(siche Abbildung 3-2), an dem kontinuierlich Messungen unter anderem der chemischen
Zusammensetzung des antarktischen Kiistenaerosols durchgefiihrt werden. Der so ge-
wonnene Datensatz luftchemischer Zeitreihen ist in der Ldnge einmalig flir den Bereich
der Kiistenantarktis. Die Ergebnisse dieser Langzeituntersuchungen sind 1998 in dem
Sonderband Coastal Antarctic Aerosol and Snowfall Chemistry im Journal of Geophy-
sical Research zusammengefasst [Legrand et al., 1998; Legrand & Pasteur, 1998;
Minikin et al., 1998, Wagenbach et al., 1998a].

Das Spurenstoffobservatorium der Neumayer-Station befindet sich 1500 m in siidlicher
Richtung von der Hauptstation, in einem als Reinluftsektor ausgewiesenen Gebiet. So
wird sichergestellt, dass Kontaminationen bedingt durch Stationsabgase nahezu ausge-
schlossen werden kdnnen, da nordliche Winde selten auftreten. Neben der Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung von Aerosolen dient das wissenschaftliche Pro-
gramm der Neumayer-Station unter anderem der Untersuchung der Spurengaszusam-
mensetzung, der GroBenverteilung der Aerosole sowie deren optischer Dicke. Das
komplette Programm des Spurenstoffobservatoriums ist auf den Internetseiten des
Alfred-Wegener-Instituts aufgelistet'.

Abbildung 3-2: Das Spurenstoffobservatorium der Neumayer-Station, Dezember 2001.

3.2 Die Kohnen-Station

Im Rahmen des European Project for Ice Coring in Antarctica {EPICA), einem ge-
meinsamen Programm der European Science Foundation (ESF) und der Europdischen
Union (EU) werden zwei Eiskerntiefbohrungen in der Antarktis gemeinsam von 10
europiischen Staaten” durchgefiihrt. Das Ziel von EPICA ist es, hochaufgeldste Klima-
datensitze von der Antarktis zu erhalten, welche mit bereits vorhandenen Datensétzen

! Unter: http://www.awi-bremerhaven.de/GPH/SPUSO.html#Scientific program.
2 Belgien, Didnemark, Frankreich, Deutschland, Italien, Niederlande, Norwegen, Schweden, Schweiz und
Grofbritannien
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der Antarktis und Gronlands verglichen werden sollen. Eine der Tiefbohrstationen
befindet sich an Dome Concordia (Dome C), die zweite Tiefbohrung wird auf dem
Plateau von Dronning Maud Land, an der Kohnen-Station, abgeteuft.

Fiir den Dome C Bohrkern erwartet man aufgrund einer Eisméchtigkeit von 3250+25 m
[Tabacco et al., 1998] und einer geringen Akkumulationsrate von ~27 kg m™ a
[Schwander et al., 2001] einen Klimadatensatz, der mehr als 800 000 Jahre umspannen
konnte [Wolff et al., 2002b). Die Bohraktivititen starteten im Siidsommer 1997-98 und
erste Ergebnisse sind bereits publiziert [Mulvaney et al., 2000; Rothlisberger et al.,
2000; Wolff et al., 1999].

Uber den Atlantischen Ozean konnen Klimasignale der Nord- und Siidhemisphire
miteinander gekoppelt sein [Stocker, 2000]. Um das genauer zu untersuchen wird der
zweite EPICA Kern in dem atlantischen Sektor der Antarktis, in Dronning Maud Land,
gebohrt. Eine relativ hohe Akkumulationsrate von ~62 kg m™ a™ [Qerter et al., 2000]
und eine Eismichtigkeit von ~2750 m [Steinhage, 2001] erlauben im Vergleich zu
Dome C eine bessere zeitliche Auflésung des Eiskerns mit Riickschliissen auf die Kli-
mageschichte der letzten ~200 000 Jahre.

Luftgetragene Radaruntersuchungen [Steinhage, 2001] und Studien zur Bestimmung der
Akkumulationsraten [QOerter et al., 2000] in DML haben gezeigt, dass die beste Stelle
fiir eine Tiefbohrung bei 75°00.10’S und 0°04.07’E liegt (vgl. Abbildung 3-1). Mit dem
Beginn der Bohraktivitdten in DML im Stidsommer 2000/01 betreibt das AWT hier die
deutsche Forschungsstation Kohnen,

Abbildung 3-3: Die Aerosolprobenahmestelle im Reinluftsektor der Kohnen-Station wihrend der Som-
merkampagne 2002.

Die Kohnen-Station befindet sich auf dem Plateau von Dronning Maud Land, dem
Amundsenisen, auf einer Héhe von 2982 m iiber NN. Die Entfernung zur Kiiste betrégt
~550 km. Die Kohnen-Station ist nur im Stidsommer fiir einige Wochen besetzt, in der
Regel von Mitte Dezember bis Mitte Februar. Die atmosphidrenchemischen Messungen
dieser Arbeit wurden ca. 300 m norddstlich der Kohnen-Station durchgefiihrt (siehe
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Abbildung 3-3). Dadurch wurde sichergestellt, dass Kontamination durch Stationsabga-
se selten ist, da kaum Winde aus westlichen Richtungen auftreten. Zusitzlich ist dieses
Gebiet als Reinluftsektor ausgewiesen, Fahrzeugverkehr und andere luftverschmutzende
Prozesse sind streng limitiert.

3.2.1 Grundlagen zur lokalen Meteorologie

Das Institut fiilr Meeres- und Atmosphérenforschung der Universitidt Utrecht (IMAU)
betreibt in Kooperation mit dem AWI neun automatische Wetterstationen (AWS) in
Dronning Maud Land auf einem Gebiet zwischen 15°W-15°E und 72°S-76°S. Die
AWS9 befindet sich ungefihr 2 km westlich der Kohnen-Station auf dem Antarktischen
Plateau bei 0°E und 75°S und liefert seit Ende 1997 ganzjihrig Daten iiber die meteoro-
logischen Verhiltnisse im Untersuchungsgebiet. Eine Auswertung der Daten liegt fiir
den Zeitraum von 1998 bis 2000 vor [Reijmer, 2001], die im folgenden kurz zusam-
mengefasst wird.

Das Wetter in Dronning Maud Land wird ganzjahrig von einer Kombination sowohl
von vorherrschenden katabatischen Winden als auch synoptischen Winden, angetrieben
durch von Westen nach Osten meist parallel zur Kiiste wandernden Zyklonen, beein-
flusst. Das Untersuchungsgebiet liegt siidlich der zirkumpolaren Tiefdruckrinne (60°S—
70°S) mit vorherrschenden Winden aus norddstlicher Richtung. Dies zeigt auch die
Windrichtungsstatistik in Abbildung 3-4, die aus 2-Stundenmitteln erstellt wurde. Ein
Maximum bei ~60° ist erkennbar, verbunden mit einer hohen Richtungskonstante von
~0.9, welche die hohe Bevorzugung der Hauptwindrichtung widerspiegelt.

1000_r1|‘|ﬁ|||«||||||1|||fr||||ll|1]|lll|—
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Abbildung 3-4: Hdufigkeitsverteilung der Windrichtung fir AWS9 fiir den Zeitraum 1998 — 2000
[Reijmer, 2001].

Die mittlere jahrliche Windgeschwindigkeit betrigt ~4.5 m, wobei diese geringe Ge-
schwindigkeit und Variabilitit, verglichen mit Kiistenstationen, auf geringeren Einfluss
von groBrdumigen geostrophischen Winden zuriickzufiihren ist. In den Sommermonaten
ist ein Tagesgang mit Maxima gegen 12 UTC und Minima zwischen 20 und O UTC zu
beobachten.
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Die dreijahrige Jahresdurchschnittstemperatur an der Kohnen-Station betrégt —46°C. Im
sommerlichen Maxima erreichen die Temperaturen Werte um —30°C, im Winter kénnen
sie bis auf ~70°C absinken. Insbesondere im Winter ist die Variabilitét sehr grof}, da die
meridionalen und vertikalen Gradienten am groBten sind. Schwankungen von 20°C bis
30°C innerhalb weniger Tage sind dann keine Seltenheit. Ein ausgeprigter Tagesgang
ist im Januar zu erkennen, mit maximalen Werten gegen 16 UTC und minimalen Wer-
ten gegen 4 UTC.

Die jahrlichen Durchschnittswerte des Luftdrucks liegen in einem Bereich von
672.3 hPa bis 675.3 hPa, wobei tigliche Variabilititen hauptséchlich auf mesoskalige
Drucksysteme zuriickzufithren sind [Parish, 1982]. Anderungen auf einer groBeren
Zeitskala werden mit Phdnomenen wie der Semi-Annual Oscillation (SAO) des Druck-
signals in Verbindung gebracht [Van Loon, 1972].

Da die Temperaturen permanent unter dem Gefrierpunkt liegen, fallen Niederschlige
ausschlieBlich in Form von Schnee. Untersuchungen dazu haben ergeben, dass der
meiste Niederschlag generell im Winter bei geringer mittlerer Feuchte der Luft auftritt
[Bromwich, 1988]. Episodische Schneefallereignisse in Verbindung mit Zyklonen oder
Wetterfronten sind groBtenteils, bedingt durch die Topographie, auf Bereiche der ant-
arktischen Kiistengebiete beschrinkt, hingegen nimmt mit zunehmender Hohe im Inne-
ren der Antarktis der relative Anteil des Niederschlages in Verbindung mit Wolken ab
und die Deposition von Eiskristallen bei klarem Himmel zu [Bromwich, 1988]. Im
Untersuchungsgebiet in DML liefern viele kleinere Niederschlagsereignisse einen ver-
gleichbaren, wenn nicht geringeren Beitrag, zur Akkumulation wie einige wenige gro-
Bere Ereignisse [Noone et al., 1999; Reijmer & Van den Broeke, 2000]. Im Jahr 1998
haben beispielsweise hier vier Hauptschneefallereignisse einen Gesamtbeitrag von
~80% des Jahresniederschlages geliefert [Reijmer & Van den Broeke, 2000].

3.2.2 Trajektorien-Analysen

Kenntnisse iiber den Ursprung von Luftmassen konnen mittels Trajektorienrechnungen
erhalten werden. Eine Trajektorie stellt den aus meteorologischen Messungen abge-
schiitzten Weg eines infinitesimalen Luftpaketes dar. Es konnen unterschiedliche Typen
von Trajektorien kalkuliert werden, z. B. isentropisch (entlang Oberfldchen konstanter
potentieller Temperatur), isobar (entlang Oberflichen konstanten Druckes) oder dreidi-
mensional. Das letztere Modell ndhert sich am besten an den wahren dreidimensionalen
Transportweg der Luftmasse an [Stokl, 1998], da diabatische Prozesse und vertikale
Bewegungen (wie auch Windscherung) im Modell beriicksichtigt werden [Kottmeier &
Fay, 1998].

Vom Deutschen Wetterdienst werden routinemiBig 5-Tage-Riickwirtstrajektorien
basierend auf einer Berechnung von dreidimensionalen Windfeldern durch das numeri-
sche Wettervorhersagemodell des DWD fiir die Neumayer- und Kohnen-Station erstellt.
Das DWD-Modell hat seinen Ursprung in dem globalen Modell des European Centre
for Medium-Range Weather Forecasts (ECMWEF), Die horizontale Auflosung des Mo-
dells betrdgt 200 km, in der Vertikalen werden 19 Schichten aufgelsst. Die Modellrech-
nungen werden im Abstand von 6 Stunden mit Beobachtungsdaten der Windkomponen-
ten abgeglichen. Riickwiirtstrajektorien werden zweimal tdglich (0 und 12 UTC) fiir
Ankunftshohen erstellt, die den Hauptdruckflichen entsprechen. Zusitzlich stehen
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bodennahe Trajektorien mit einem Ankunftsniveau von ~50 m oberhalb der Oberfliche
zur Verfiigung. Im Rahmen dieser Arbeit werden auch Trajektorien-Analysen verwen-
det, welche vom Koniglichen Niederlindischen Meteorologischen Institut (KNMI) zur
Verfiigung gestellt wurden. Auch dieses Modell (TRAJKS) basiert auf dem numeri-
schen ECMWEF-Modell, allerdings mit einer hoheren zeitlichen und raumlichen Aufls-
sung. Vergleichsuntersuchungen verschiedener Trajektorienmodelle basierend auf den
ECMWF-Daten haben ergeben, dass die ermittelten Trajektorien eine sehr gute Uber-
einstimmung zeigen (Abweichungen <2% fiir die mittlere Entfernung zwischen Start-
und Endposition nach 48 Stunden). Verglichen mit anderen Fehlerquellen (z.B. Unge-
nauigkeiten bei den Eingabedaten der Windfelder) sind die Differenzen der verschiede-
nen Trajektorienmodelle wesentlich geringer [Stohl et al., 2001].

1 1°x1%3 hrs oL
2 25'25%6hs 189 J) (f\“’\/

Abbildung 3-5: 5-Tage-Riickwdrtstrajektorien fiir AWS9 (DMLOS) fiir den 14.05.1998, 0 UTC, kalkuliert
fiir 2 unterschiedliche raumliche und zeitliche Auflosungen (1: 1°x1°, 3h; 2: 2.5°x2.5° 6h). Zusdtzlich
sind fiir jeden Startpunkt Trajektorien gezeigt, welche jeweils 0.1° weiter nord-, siid-, dst- und westlich
von AWS9 sowie 5 hPa iiber und unter der Originalirajektorie starten [Reijmer, 2001].

Abbildung 3-5 zeigt beispielhafte Trajektorien fiir den Startpunkt AWS9, basierend auf
dem KNMI-Trajektorienmodell [Reijmer, 2001]. Diese Abbildung zeigt die Empfind-
lichkeit des Modells in bezug auf die rdumliche und zeitliche Auflosung der Eingabe-
Windfelder und auf geringe Anderungen in den Startpunkten der Kalkulationen. Be-
rechnungen von Trajektorien sind extrem abhédngig von den Eingabedaten des Windfel-
des fiir das Modell und somit sind Ungenauigkeiten dieser Parameter die grofte Fehler-
quelle [Stohl, 1998]. Untersuchungen zur Genauigkeit von Trajektorien zeigen, dass die
Endpunkte bei 5-Tage-Riickwirtskalkulationen um bis zu 1000 km voneinander abwei-
chen koénnen [Kahl et al., 1989; Stohl et al., 1995]. In Wirklichkeit kann die Unsicher-
heit bei der Kalkulation von Riickwirtstrajektorien viel grofier sein, da Diskrepanzen
zwischen den analysierten und realen Windfeldern bestehen und konvektive Wettersys-
teme (z. B. Fronten) auftreten. Ein zusitzliches Problem der Trajektorienmethode stellt
die Tatsache dar, dass hierbei nicht die Spurenstoffe selbst, sondern einzelne Luftpakete
auf ihrem Weg verfolgt werden, was die Suche nach den Quellgebieten verkomplizieren
kann, da hierbei Prozesse wie Kondensation, Evaporation, Deposition und Reaktion in
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der Regel nicht in Betracht gezogen werden. Trotz der relativ hohen Unsicherheiten
konnen Trajektorienuntersuchungen wertvolle Hinweise auf den Luftmassenursprung
liefern, sofern man sich dieser Interpretationsschwierigkeiten bewusst ist.

3.2.3 Luftmassentransport zur Kohnen-Station

Wie bereits in Abschnitt 3.2 erwidhnt wurde, erwartet man mit Hilfe des EPICA-DML
Eiskerns eine Verkntipfung der Klimadatensitze antarktischer und gronldndischer Eis-
kerne aufgrund der geographischen Lage im Einflussgebiet des Atlantischen Ozeans,
welcher als bedeutend in bezug auf die interhemisphirische Kopplung von Klima-
schwankungen betrachtet wird [Stocker, 2000]. Tatséchlich sind ~60% aller an DMLO5
ankommenden Trajektorien, welche mit Schneefall assoziiert sind, drei bis fiinf Tage
vor der Ankunft im Bereich des Atlantischen Ozeans lokalisiert [Reijmer et al., 2002].

Py =676 hPa
Atival beight:
1 =860 hPa

Abbildung 3-6: a) Mittlere 5-Tages-Riickwdrtstrajektorien fiir AWS9 fiir 1998 und 6 unterschiedliche
Druckniveaus iiber der Oberfliche; b) wie a) aber nur Beriicksichtigung von Trajektorien mit Schneefall
bei der Ankunft [Reijmer & Van den Broeke, 2000].

Einen Blick auf die Luftmassenherkunft an der Kohnen-Station fiir das Jahr 1998 bietet
Abbildung 3-6. Gezeigt sind hier mitilere Trajektorien ohne (Abbildung 3-6a) und mit
Schneefallereignissen (Abbildung 3-6b) bei der Ankunft an der AWS9 fiir 6 unter-
schiedliche Ankunftsniveaus. Beide Trajektorienklassen zeigen eine zyklonische
Kriimmung, welche den groBen Einfluss von Zyklonen auf dem Weg von Luftpaketen
in der antarktischen Kiistenregion widerspiegelt [Reijmer & Van den Broeke, 2000]. Der
Kriimmungsradius und die Distanz der Trajektorien vergréBern sich mit zunehmender
Ankunftshdhe (Level 1-6) aufgrund steigender Advektions- und Windgeschwindigkei-
ten, so dass die Luftmassenurspriinge weiter in den Nordwesten verlagert werden
[Reijmer et al., 2002]. Die Schneefalltrajektorien (sieche Abbildung 3-6b) entspringen
hingegen noch weiter im Nordwesten verglichen mit den Trajektorien ohne Schneefall
und ihre mittlere Entfernung ist rund doppelt so grof (3000-4000 km vs. 1500-2000
km).
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Im Mittel liegen die Schneefalltrajektorien auf einem hoheren Druckniveau und haben
einen hoheren Bodendruck auf ihrem Weg, da dieser dichter am Meeresspiegelniveau
verlduft. Im Gegensatz dazu verlaufen die Trajektorien ohne Schneefall ldnger tiber dem
Kontinent, was durch ein geringeres Boden- und Trajektoriendruckniveau, wie in
Abbildung 3-7 gezeigt ist, reflektiert wird [Reijmer & Van den Broeke, 2000].
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Abbildung 3-7: Mittlere vertikale Druckiinderung der an AWS9 bei 650 hPa ankommenden Trajektorien
als Funktion der Zeit (Tage vor Ankunft), a) Trajektorien ohne Schneefall und b) Trajektorien mit Schnee-
fall. Py = mittlerer Druck an der Oberfliche, P, = mittlerer Druck der Trajektorie [Reijmer & Van den
Broeke, 2000].
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4 Probenmaterial und Messmethoden

Dieses Kapitel beinhaltet eine Zusammenstellung der im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Daten. Hierbei handelt es sich zum Teil um Messdaten, die wihrend zweier Feld-
kampagnen (EPICA VIund VII - vom 11.1. bis zum 4.2. 2001 bzw. vom 8.1. bis zum
11.2. 2002) in der Antarktis gewonnen wurden, zum Teil aber auch um bereits vorhan-
denes Probenmaterial vorhergehender Kampagnen (EPICA V und Uberwinterung
1999/2000 — vom 6.1. bis zum 6.2, 2000 bzw. von Mirz 1999 bis Februar 2000). Des-
weiteren werden hier die Probenahme, Probenaufbereitung und die Analytik bzw. Be-
rechnungen der Ergebnisse ausfiihrlich beschrieben.

4.1 Probenmaterial

In folgender Tabelle 4-1 wird eine Ubersicht iiber das vollstindige Datenmaterial dieser
Arbeit gegeben. Aufgelistet sind die zeitliche Auflosung, der Zeitraum und die unter-
suchten Komponenten der jeweiligen Probenkategorie.

Tabelle 4-1: Zusammenstellung des Datenmaterials.

Kategorie zeitliche Auflgsung Zeitraum untersucht auf:
AEROSOL
o Kohnen-Station
- Low-Volume Besaugung 1 Tag 6.1.-6.2.2000 Ionen
11.1.-4.2.2001
8.1.-11.2.2002
- Gradientenmessungen 1 Tag 8.1.-11.2.2002 Ionen
- Denudermessungen 2-3 Tage 11.1.-4.2.2001 HNO,;, MSA
8.1.-11.2.2002
- Sonnenphotometermessungen <1 Tag 13.1.-9.2.2002 AOD
GréBenverteilung
o Neumayer-Station
- High-Volume Besaugung 7 bis 14 Tage Mar.”99-Feb.’00 Ionen
Spurenelemente
- Sonnenphotometermessungen <1 Tag 13.1.-9.2. 2002 AOD
GroBenverteilung
SCHNEE
e Kohnen-Station
- Oberfldchenschnee 1 Tag 11.1. - 4.2.2001 Ionen
8.1.-11.2.2002
- Neuschnee <1 Tag 11.1.-4.2. 2001 Ionen
8.1.-11.2.2002
- Schneeschacht - 8.1.-11.2.2002 Ionen, *H, "*0O
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Die ionischen Komponenten der Aerosol- (siche Absatz 4.2.1) und Schneeproben (siehe
Absatz 4.2.2) sind Methansulfonat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Natrium, Ammonium, Kali-
um, Magnesium und Calcium. Sie wurden ionenchromatographisch (siehe Absatz 4.3)
bestimmt. Zu den mittels ICP-MS (Induktiv gekoppeltes Plasma — Massenspektrometrie
— siche Absatz 4.4) nachgewiesenen Spurenelementen der HV-Aerosolbeprobung (siche
Absatz 4.2.1) gehoren die Elemente Lithium, Strontium, Aluminium, Eisen, Selen,
Mangan, Blei, Vanadium, Rubidium, Chrom und Kobalt. Die Bestimmung der AOD
(optische Dicke des Aerosols) erfolgte mittels Sonnenphotometermessungen (siche
Absatz 4.5). Mit Hilfe des Invertieralgorithmus des CIRATRA-Programms ist eine
Ermittlung der Groflen- und Volumenverteilung des Aerosols innerhalb der gesamte
Luftsdule moglich (siche Absatz 4.5.2.3). Die einzelnen Probenahmetechniken und
Analysenmethoden sind im folgenden erldutert.

4.2 Probenahme und Probenvorbereitung

4.2.1 Aerosole

Low-Volume (I.V) Aerosolsammlung

Die Aerosolsammlungen an der Kohnen-Station in Dronning Maud Land wurden mit-
tels eines zweistufigen Filtersystems, bestehend aus einem Teflonfilter (Gelman Scien-
ces) und einem Nylonfilter (Nylasorb) mit jeweils 47 mm Durchmesser und einer Po-
rengroBe von 1 pm, realisiert. Diese Filterkombination wurde gewéhlt, da hiermit eine
differenzierte Probenahme der partikelgebundenen Aerosolfraktion (Teflonfilter) und
azider Gasphasenfraktion (HCl und HNO; — Nylonfilter) erméglicht wird. Der Nachteil
beim Gebrauch der Nylonfilter liegt in der nicht 100%igen Effizienz fiir die Gase. Die
Filter wurden im allgemeinen fiir 24 Stunden besaugt. Wihrend der Feldkampagne
1999/2000 (EPICA V) wurde ein netzunabhingiger Aerosolsammler betrieben. Die
Energieversorgung erfolgte mittels zweier 53 Watt Solarpanels, zwischengepuffert iiber
zwel Bleiakkus [Minikin, 1995]. Die mittlere Flussrate betrug ~0.35 m> h'. Wihrend
der folgenden beiden Kampagnen (EPICA VI und EPICA VII) standen zwei Aerosol-
sammler vom Typ ISAP® 1050 mit einem PMio Filterkopf (Fa. Schulze Automatisie-
rungstechnik), welche fiir die speziellen Bediirfnisse einer Anwendung in polaren Ge-
bieten ausgerichtet waren, zur Verfligung (siche Abbildung 4-1). Ausgestattet waren
diese mit Sensoren fiir Temperatur-, Druck-, Feuchte- und Windmessungen. Mittels
eines Notebooks und der Software ISAP AERO® konnten die Aerosolsammler ange-
steuert und Daten ausgelesen werden. Zur Kontaminationsvermeidung wihrend der
Probenahme wurden verschiedene MaBnahmen ergriffen. Zum einem befand sich die
Aerosolprobenahmestelle im Reinluftsektor in einer Entfernung von ca. 300 Metern von
der Kohnen-Station (siehe Abbildung 3-3). Hier sind luftverschmutzende Prozesse, wie
Fahrzeugverkehr, Rauchen u.d. strengstens limitiert. Aufgrund der hohen Windrich-
tungskonstanz an diesem Ort (siehe 3.2.1) wurden die Messungen recht selten durch
Abgasfahnen der Station beeinflusst. Fiir den Fall, dass die Windrichtung aulerhalb des
erlaubten Sektors (Offnungswinkel £90° von der Hauptwindrichtung) und die Windge-
schwindigkeit unterhalb des Schwellenwertes von 1 m s war, wurden die Pumpen
automatisch abgeschaltet. Die mittlere Flussrate bei diesen Aerosolsammlern betrug
~2 m® h'!. Die Filterwechsel erfolgten stets mit Schutzanzug und PE-Handschuhen. Die
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dafiir bendtigten Kunststoffpinzetten wurden vor Gebrauch mit Isopropanol griindlich
gereinigt. Nach dem Filterwechsel wurden die Filter separat in Polyethylen(PE)-Dosen
(Packard, 20 mL) verpackt und eingeschweilt.

Sensor fiir Wind-
richtung und -
geschwindigkeit

Denuder
Filterhalter

Sensor fiir Feuchte
Temperatur, und
Luftdruck

Abbildung 4-1: Low-Volume Aerosolsammler ISAP® 1050. Der rechte Aerosolsammler ist ausgestattet
mit Sensoren fiir Temperatur, Druck, Feuchte, Windgeschwindigkeit und —richtung. Desweiteren ist
rechts eine Denuderbeprobung zu sehen, links eine Aerosolsammiung mittels PM o Filterhalter.

Die Aufarbeitung der Filter erfolgte im Heimlabor in Bremerhaven in mehreren Schrit-
ten. Nur die Extraktion der Filterserie 2000 erfolgte an der Neumayer-Station, aufgrund
der auftretenden Blanks, insbesondere fiir Methansulfonat (siehe 4.3.2) wurde jedoch
bei den anschlieBenden Filterserien darauf verzichtet. Als erstes wurden die Aerosole
extrahiert. Hierzu wurde zu dem Aerosolfilter ca. 20 mL Milli-Q Wasser gegeben. Die
Teflonfilter wurden vorher mit ~200 uL Isopropanol versetzt, um eine gleichméfBige
Benetzung der Filter zu gewihrleisten. Danach erfolgte eine Behandlung im Ultra-
schallbad fiir 3 x 5 Minuten, gefolgt von gleichméBigem Schiitteln der Aerosolextrakte
tiber Nacht auf dem Laborriittler.

Zur abschlieBenden Bestimmung der Aerosolkonzentration muss eine Volumenkorrek-
tur erfolgen. Hierbei wird das Besaugungsvolumen im Hinblick auf die Temperatur und
den Druck wihrend der Probenahme mit Hilfe des idealen Gasgesetzes auf Standardbe-
dingungen normiert:

V. zfﬂ_.v.i

karr Gleichung 4-1
gy Po

Hierbei ist Vi, das korrigierte Volumen unter Standardbedingungen, pay und Ty die
Druck- und Temperaturmittelwerte wihrend der Besaugung, V das Besaugungsvolu-
men, T, die Standardtemperatur 273 K und py der Standarddruck 1013.25 hPa.

Nach der Volumenkorrektur konnen die Rohdaten der Aerosolextraktmessungen in
Konzentrationen umgerechnet werden:
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Croratr* Veurat
CLuﬁ — L Extrakt Extrakt Gleichung 4-2
\%

korr

Wobei Cp die Aerosolkonzentration [ng/m3], Cexrake das Mischungsverhiltnis der
Komponente im Aerosolextrakt [ppbl, Vewar das Extraktionsvolumen [mL] und Ve
das korrigierte Besaugungsvolumen [m’] sind.

Die Filtereffizienz der Aerosolbesaugung der Nylonfilter wurde fiir Chlorid mit einem
Wert von 67% und flir Nitrat mit einem Wert von 90% bertlicksichtigt [Jones et al.,
1999]. Die Aerosolproben wurden ionenchromatographisch auf die Komponenten Me-
thansulfonat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Natrium, Ammonium, Kalium, Magnesium und
Calcium untersucht (siche 4.3). Generell wurden die Werte der Filterblanks (siehe 4.3.2)
vom gemessenen Signal subtrahiert, um die Aerosolkonzentration zu bestimmen.

High-Volume (HV) Aerosolsammlung

Fir diese Arbeit stand eine High-Volume-Aerosolfilterserie von der Neumayer-Station
im Zeitraum der Uberwinterungskampagne 1999 - 2000 zur Verfiigung. Die Aerosolbe-
saugung wurde im Spurenstoffobservatorium der Neumayer-Station wihrend der Uber-
winterung 1999/2000 durchgeftihrt. Der Aerosolsammler ist ein High-Volume-System
mit einer Flussrate von 120 m® h™. Der Ansaugkamin befindet sich ca. 7 m tiber dem
Boden. Zur Probenahme wurden zwei vorgereinigte Cellulose Filter (Whatman 541) in
Reihe mit einem Durchmesser von 24 ¢m verwendet. Die Sammelzeit betrug im Mittel
7 Tage, entsprechende Luftvolumina lagen um 15000 m’. Einzelheiten der High-
Volume-Aerosolbeprobung des Spurenstoffobservatoriums der Neumayer-Station sind
in der Literatur nachzulesen [Gorlach, 1988; Wagenbach et al., 1988; Wolff et al.,
1998b].

Die High-Volume-Filter wurden hinsichtlich der ionischen Zusammensetzung mittels
Tonenchromatographie und des Spurenelementsignals mittels ICP-Massenspektrometrie
untersucht (siehe Tabelle 4-1). Dafiir war es erforderlich, die Filter in entsprechende
Aliquote zu unterteilen. Dies geschah unter einer Reinluftwerkbank (cleanbench US
class 100) unter Benutzung von mit Isopropanol gereinigten Pinzetten und Keramik-
scheren. Fiir die IC-Analyse wurde ca. 1/6 jedes Filters aliquotiert, kleingeschnitten und
in 60 mL Nalgene-Dosen extrahiert. Die weitere Probenvorbereitung entspricht der
Prozedur der Teflon-Nylonfilter.

Fiir die Spurenelementanalyse wurde die Hilfte jedes A-Filters der HV-Serie aliquo-
tiert, da dufch Vorversuche davon ausgegangen wurde, dass der Spurenelementgehalt
auf dem B-Filter vernachlissigbar ist. Die weitere Probenvorbereitung der HV-Filter fiir
die ICP-MS-Analyse ist separat in Kapitel 4.4.2 beschrieben. Deswegen wird an dieser
Stelle nicht weiter darauf eingegangen.
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Denudermessung

Die Denuderprobenahmetechnik ist eine der bedeutendsten Methoden, um selektiv
gasformige und partikuldre Aerosole auch auf geringem Konzentrationsniveau zu sam-
meln [Allegrini et al., 1999; Boring et al., 2002; lanniello et al., 2002; Perrino et al.,
1999]. Das Prinzip der Denudertechnik wurde bereits ausfiihrlich in der Literatur be-
schrieben [Allegrini et al., 1987; Possanzini et al., 1983]. Die Methode der Denuder-
messung beruht auf der Tatsache, dass gasformige Verbindungen wesentlich grofBere
Diffusionsgeschwindigkeiten besitzen als partikelgebundene Teilchen. Beim Durch-
stromen der Denuderrohre kénnen somit selektiv gasférmige Spezies gesammelt wer-
den, indem diese an die Wand des Denuderrohres diffundieren und hier an dem be-
schichteten Material adsorbiert werden. Die Aerosolpartikel passieren unbeeinflusst
vom Beschichtungsmaterial die Denuderrohre und werden auf den nachgeschalteten
Filtern gesammelt.

Verwendet wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Denudersystem (Fa. ChemSpec) beste-
hend aus zwei Denuderrohren, einem Zyklon (aerodynamischer Abscheidedurchmesser
2.5 um) und einem Filterhalter mit einer Teflon/Nylon Filterkombination (siche
Abbildung 4-1). Die Anordnung dieser Denuderbestandteile im System entspricht der
genannten Aufzihlung, d.h. die Luft durchstrémt als erstes die Denuderrohre, dann den
Zyklon und als letztes den Filterhalter. Als Denuderbeschichtungsmaterial wurden
Natriumecarbonat (1 g Na;CO; + 1 g Glycerol auf 100 mL Milli-Q Wasser/CH3;0H
Gemisch (50/50)) bzw. Natriumchlorid (0.1 g NaCl auf 100 mL Milli-Q Was-
ser/CH;OH Gemisch (1/99)) verwendet.

Um laminare Stromungsbedingungen innerhalb der Denuderrohre zu gewdhrleisten,
wurde die Flussrate wihrend der Messung auf 15 L min” geregelt. Generell wurden die
Denuder fiir einen Zeitraum von 2-3 Tagen besaugt. Die Extraktion der Denuderrohre
und der Zyklone erfolgte im Anschluss an die Kampagnen an der Neumayer-Station mit
20 bzw. 10 mL Milli-Q Wasser. Die Aerosolextrakte wurden dann tiefgekiihlt nach
Bremerhaven transportiert und kurz vor der Analyse aufgetaut. Zur Entfernung der
Carbonat- bzw. Chloridbeschichtungslssungen, welche im UbermaB in dem Aerosolex-
trakt vorhanden sind, wurde der Aerosolextrakt iiber H*- bzw. Ag+—Kartuschen (Fa.
Dionex) ausgetauscht.

AbschlieRend ist zu erwihnen, dass Sammelartefakte bei der Denuderbeprobung nicht
zu vernachldssigen sind. So wurde beispielsweise von abweichenden Ergebnissen auf-
grund des jeweils verwendeten Beschichtungsmaterials bzw. einer variablen Effizienz
der Gasadsorption, bedingt durch variierende Aerosolkonzentrationen und Temperatu-
ren, berichtet [Bai et al., 2003, Finn et al., 2001].

Gradientenmessungen

Gradientenmessungen zur Bestimmung vertikaler Konzentrationsunterschiede sind eine
gingige Methode, um Stofffliisse von Aerosolkomponenten zu bestimmen [lanniello et
al., 2002; Jones et al., 2001]. Sie wurden durchgefiihrt, um Depositionsgeschwindigkei-
ten atmosphirischer Aerosolpartikel zu bestimmen und somit zu erfahren, ob die
Schneeoberfliche als Quelle oder Senke fiir bestimmte Aerosolspezies fungiert. Wih-
rend der Sommerkampagne 2001/02 wurden insgesamt sechs solcher Gradientenmes-
sungen mittels zeitgleicher Aerosolbeprobungen an zwei unterschiedlichen Hohen iiber
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der Schneeoberflache durchgefiihrt. Zusitzlich zur Aerosolbeprobung mittels des Aero-
solsammlers vom Typ ISAP® 1050 (Hohe tiber dem Boden = 2.20 m) wurden mit Hilfe
eines sogenannten open-face-Filterhalters Besaugungen bei 10 cm iiber der Oberfliche
durchgefiihrt. Auch hier wurde eine Teflon/Nylon Filterkombination verwendet, die
Aufarbeitung dieser Filter ist somit identisch.

4.2.2 Schneeproben

Die gesammelten Schneeproben gliedern sich in Oberflichen- und Neuschneeproben
sowie sogenannte Minischneeschéchte. Die jeweilige Probennahme ist unter den einzel-
nen Punkten erldutert. Grundsitzlich wurde im Feld bei der Probenahme erhoht auf
Kontaminationsvermeidung geachtet. Es wurden zur Probennahme stets Schutzoveralls
sowie PE-Handschuhe getragen. Alle verwendeten Probengefife wurden im Vorfeld
griindlich mit Milli-Q gereinigt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der Trans-
port der ProbengefiBie erfolgte stets in doppelt eingeschweifiten PE-Beuteln. Wihrend
des Riicktransportes war generell eine Temperatur unterhalb des Gefrierpunktes garan-
tiert, um das Schmelzen der Schneeproben zu vermeiden. Die Proben wurden in Bre-
merhaven kurz vor der chemischen Analyse (siche 4.2.1) unter einer Reinluftwerkbank
direkt in den Probendosen aufgetaut und fiir die Jonenchromatographie-Analyse (siche
4.3) in die IC-ProbenrShrchen (Vials) pipettiert.

Oberflachenschnee

Die Beprobung des Oberflichenschnees fand wihrend der Kampagnen 2001 und 2002
mit einer taglichen Auflosung statt. Hierzu wurde ein Schneefeld markiert, welches sich
in einigem Abstand (ca. 300 Meter) in Hauptwindrichtung von der luftchemischen
Messstelle befand. Es wurde versucht, tiglich zur etwa gleichen Zeit die Beprobungen
der obersten Schneeschicht durchzufiihren. Hierzu wurden die Probedosen (Nalgene,
250 mL) iiber die Schneeoberflidche geschabt, so dass nur die oberen 3 bis 5 mm des
Schnees gesammelt wurden (siche Abbildung 4-2). In regelmiBigen Abstinden wurden
wihrend der Kampagne im Jahr 2002 Mehrfachbestimmungen (n=5) gemacht, um die
raumliche Variabilitdt mit der zeitlichen vergleichen zu kénnen. Es zeigte sich, dass die
rdumliche Variabilitat signifikant geringer war als die zeitliche Variabilitit. Wiahrend
die Oberflichenschneekonzentrationen iiber die Zeit im Mittel relative Abweichungen
im Bereich von ~25-75% aufweisen, liegt der relative Fehler bei der Bestimmung der
rdumliche Variation meist im Bereich von ~5-30%. In Tabelle A-1 im Datenanhang
findet man die Abschitzung des Fehlers bei der Mehrfachbestimmung (rdumliche
Variation) fiir die untersuchten Spezies.

Neuschnee

Fiir die Sammlung von Neuschnee wurden spezielle Gestelle aus Polypropylen (PP) mit
einer Grundfliche von ca. 1 m?® angefertigt, in die vorgereinigte Nylonnetze (Monyl,
sogenannte Planktonnetze) eingespannt werden konnten. Diese Netze befanden sich in
einer Hohe von ca. 50 cm tiber der Schneeoberfliche, um eine Sammlung von Drift-
schnee zu vermeiden. Bei einsetzendem Schneefall wurden diese Netze gespannt und es
wurde versucht, direkt nach Beendigung des Schneefallereignisses den frischen Neu-
schnee mittels einer PE-Schaufel einzusammeln (siche Abbildung 4-2).
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Schneeschacht

Wihrend der Kampagne im Jahr 2002 wurde ein Schneeschacht mit einer Tiefe von
rund 30 cm und einer vertikalen Aufiésung von ~1 cm beprobt. Hierbei wurden mittels
eines Edelstahlspatels die Schneeschichten vorsichtig abgestochen und in PE-Dosen
tiberfiihrt. Ebenfalls wurden die stabilen Sauerstoff- und Wasserstoffisotope 80 und *H
untersucht.

Abbildung 4-2: Sammeltechnik fiir Neuschneeproben (linkes Bild), Oberflichenschneebeprobung (rechtes
Bild).

4.3 lonenanalytik

Die chemische Zusammensetzung antarktischer Aerosol- und Schneeproben wird pri-
mir ionenchromatographisch bestimmt. In der Ionenchromatographie (IC) wird die
unterschiedliche Affinitdt verschiedener Ionen gegeniiber einer stationdren Austausch-
phase fiir die chromatographische Trennung ausgenutzt. Diese Analytikmethode ist
ausfiihrlich in der Literatur beschrieben [Weif3, 1991].

Im Bremerhavener Jonenchromatographie-Labor ist die Analyse folgender ionischer
Spurenstoffe moglich:

e Haupt-Anionen: Chlorid (CI), Nitrat (NO3"), Sulfat (SO42')

e Anionen organischer Sauren: Methansulfonat (MSA™ bzw. CH3S03"), Formiat
(HCO,), Acetat (CH;COO"), Oxalat (C204%)

e Haupt-Kationen: Natrium (Na*), Ammonium (NH,"), Kalium (K*), Magne-
sium (Mg?"), Calcium (Ca")

e Sonstige: Fluorid (F), Bromid (Br)

Fir die Ionenanalyse stehen zwei DX 500 Jonenchromatographen (Fa. Dionex) zur
Verfligung. Diese Geriite sind zusammengesetzt aus Modulen fiir die Erzeugung des
Eluenten (EG 40), der Gradientenpumpe (GP 40), des Leitfahigkeitsdetektors (CD 20)
und eines Autosamplers (AS 40). Die Steuerung dieser Module und insbesondere die
quantitative Auswertung der Chromatogramme erfolgt mittels der Software PeakINet™,
Version 5.1. Zur Unterdriickung der Leitfahigkeit des Eluenten werden Suppressoren
eingesetzt, die eine Neutralisierung der, im Vergleich zu den untersuchten Proben, stark
erhohten Eluentenkonzentration bewirken. Eine externe Wasserzufuhr fiir die Suppres-
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soren ermoglicht eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhiltnisses. Generell wurden
fiir die Anionenbestimmungen Gradientenmethoden verwendet. Hierbei wird die Eluen-
tenkonzentration schrittweise im Laufe der Messung erhht, um die Trennung der Ionen
zu erzielen. Fir die Kationtrennung wurden sowohl isokratische (gleichbleibende
Eluentenkonzentration) als auch Gradientenmethoden angewendet. Die Separation der
ITonen ist von dem Zustand und Alter der verwendeten Sdulen und Suppressoren abhén-
ging, so dass im Laufe der Analysen verschiedene Methoden entwickelt werden muss-
ten. Tabelle 4-2 zeigt eine Ubersicht der Analysebedingungen fiir die ionenchroma-
tographische Bestimmung der Aerosol- und Schneeproben.

Tabelle 4-2: Ubersicht iiber die IC-Systeme.

Anionensystem Kationensystem
System 4 mm 4 mm
Trennsdule AS 11 CS 12
Vorsiule AG 11 CG 12
Suppressor ASRS-Ultra CSRS-Ultra
Injektionsvolumen 300 uL 300 uL
Eluent KOH (4M) MSA 2M)
Methode Gradient Isokratisch / Gradient
Flussrate 1 mL/min 1 mL/min
Messzeit 15 -25 min 15 -25 min

In Abbildung 4-3 ist ein Beispielchromatogramm fiir die Ionentrennung des verwen-
deten Anion-Kalibrierstandards 1 gezeigt. Hierbei wurde eine Gradientenmethode be-
nutzt, welche in 2 Schritten die Eluentenkonzentration von 1.5 mM auf 9 mM KOH
erhoht. Die Analysendauer liegt hier bei 18 Minuten, generell liegt sie zwischen 15 und
25 Minuten, abhéngig von der jeweils verwendeten Methode. Der Nachweis von 1 ppb
MSA’ und die Trennung zwischen Bromid (1 ppb) und Nitrat (5 ppb) gelten als Kriteri-
um zur Uberpriifung der Qualitit der Siule und des Suppressors. Die Grundleitféhigkeit
dieses Systems betrdgt meist 200 bis 300 uS mit Basislinienschwankungen im Bereich
bis 10 nS.
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Abbildung 4-3: Beispielchromatogramm mit dem Gradienten der Eluentenkonzentration (1.5 — 9 mM
KOH) fiir den Anionstandard 1 (F', MSA” & Br™ 1 ppb, Cl" 10 ppb, NO35 & 5042' 5 ppb).

Abbildung 4-4 zeigt ein Beispielchromatogramm des Kation-Kalibrierstandards 1.
Hierbei wurde eine isokratischen Methode mit einer Eluentenkonzentration von 24 mM
MSA verwendet. Die Analysedauer liegt auch hier bei 18 Minuten, da sie der Zeit der
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Anionentrennung angepasst ist, um Komplikationen bei der Bestiickung des Auto-
samplers zu vermeiden. Die Grundleitfihigkeit des Kationensystems ist generell besser
als die des Anionensystems und liegt meist unter 100 pS, auch sind die Basislinien-
schwankungen von 1-2 nS wesentlich geringer als bei dem Anionensystem.
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Abbildung 4-4: Beispielchromatogramm mit isokratischem Verlauf der Eluentenkonzentration (24 mM
MSA) fiir den Kationstandard 1 (Na™ & NH;* 5 ppb, K*, Mg** & Ca®™ 1 ppb).

4.3.1 Kalibrierung

Die Bestimmung der Probenkonzentration erfolgt iiber Kalibrierung der gemessenen
Peakhthen oder Peakflidchen durch den Vergleich mit Analysestandards, die aus kom-
merziell erhiltlichen 1000 ppm Standardlosungen (Fa. Merck, aufler Methansulfon-
sdure, 99%, Fa. Fluka) hergestellt wurden. Fast alle Tonen wurden iiber die Peakhohe
ausgewertet, nur Chlorid und Natrium wurden tiber die Peakfldche integriert. Die linea-
re Kalibrierung erfolgt fiir jedes Ion liber 7 Konzentrationslevel, die jeweils 2 Konzen-
trationsgroBenordnungen abdecken. Generell ist der Verlauf der Kalibrierungskurven
linear, mit Regressionskoeffizienten r* >0.99. Pro Messreihe wurden die Ergebnisse von
mindestens 3 Standardreihen gemittelt. Die Kalibrierstandards wurden regelmifBig
erneuert, insbesondere die niedrigen Analysestandardlosungen (Standard 1 bis 4) wur-
den nach ein paar Tagen frisch angesetzt. Die mit PeakNet™ berechneten relativen
Standardabweichungen der jeweils gemessenen Peakhohen und Peakflichen pro Mess-
reihe wurden gemittelt und somit der relative Fehler der IC Methode bestimmt.

Abbildung 4-5 zeigt den relativen Fehler der IC-Messungen pro Level der Kalibrier-
standards (n=57) zusammen mit den im Mittel gemessenen Probenkonzentrationen
(siehe 4.3.2). Generell ist der relative Fehler bei geringeren Konzentrationen der Stan-
dards groBer als bei den hoher konzentrierten Standardlevel. Die jeweils grofiten Fehler
(~+20%) ergeben sich bei der Bestimmung von 1 ppb Ammonium, Kalium und Calci-
um. Im allgemeinen ist die analytische Genauigkeit der IC Messungen fiir alle Anionen
<5% und flir die Kationen <10%.
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Abbildung 4-5: Genauigkeit der IC-Messungen und Mittelwerte der gemessenen Aerosol- und Schneepro-
ben. Gezeigt sind hier der jeweilige relativer Fehler [%] der IC Messung (n=57) pro Konzentrationslevel
der Standardreihe sowie die gemessenen Mittelwerte der DML Schneeproben und der DML-LV und NM-
HV Aerosolextrakte (siehe Legende und Text) fiir die einzelnen lonen.
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4.3.2 Blankkonzentrationen

Die gemessenen Blankkonzentrationen bzw. deren Streuung definieren die Nachweis-
grenzen der IC-Analyse. Es ergeben sich unterschiedliche Blankbeitrédge fiir die analy-
sierten Proben:

e Milli-Q-Blank: Blankbeitrag durch das verwendete Reinstwasser (Milli-Q,
18 MQcm) bei der Extraktion der Filterproben

e Dosenblank: Blankbeitrag durch Restverunreinigungen der verwendeten Pro-
bendosen (Gesamtprozedurblank der Schneeproben)

e Filterblank: Blankbeitrag der Aerosolfilter (Gesamtprozedurblank der Aerosol-
proben)

e Denuderblank: Blankbeitrag der Denuder (Gesamtprozedurblank der Denuder-
messung)

Die entsprechend dieser Aufzihlung gemessenen mittleren Blankkonzentrationen und
die sich daraus ergebenden jeweiligen Bestimmungsgrenzen (dreifache Standard-
abweichung der Blankstreuung) sind im Anhang in Tabelle A-1 aufgelistet. Generell
besteht flir Nitrat die groBte Kontaminationsgefahr. Fiir die Nylon- und Whatman-
filterblanks ergeben sich desweiteren hohe Blankwerte fiir Chlorid und Ammonium. Die
Herkunft der MSA™ Milli-Q Blanks ist unklar. Moglicherweise handelt es sich um einen
Blankeintrag durch ungeniigend gereinigte Probershrchen und/oder die Detektion ande-
rer organischer Sduren mit fast identischer Retentionszeit. Die MSA™ Blanks der Tef-
lon— und Nylonfilter lassen sich erklidren, da die Proben der DML 2000 Teflon/Nylon-
Filterserie direkt an der Neumayer-Station extrahiert worden sind. Hier wird das Milli-
Q-Wasser aus geschmolzenem Schnee gewonnen, was zu einem Zustandekommen eines
MSA’ Blanks fiihren kann. Prinzipiell sind die ermittelten Nachweisgrenzen der jewei-
ligen Blankkategorie kleiner als die im Mittel gemessenen entsprechenden Probenkon-
zentrationen, welche ebenfalls in dieser Tabelle aufgelistet sind.

Bei den Aecrosolproben handelt es sich hierbei um die Konzentration des Aerosol-
extraktes, nicht um die Aerosolkonzentration. Die Mittelwerte der Teflonfilterproben
fiir die Kationen K*, Mg®* und Ca®* liegen um die Nachweisgrenze basierend auf der
3 ¢ Streuung der Filterblanks. Desweiteren sind die Mittelwerte der Nylonfilterproben
aller Kationen nicht unterscheidbar von den Werten der Filterblanks. Generell wurde
deshalb der Anteil der Filterblanks von dem gemessenen Signal subtrahiert, sich hierbei
eventuell ergebende negative Konzentrationen wurden verworfen.

Im Falle der HV-Filterproben zeigt sich, dass im Mittel alle Tonenprobenkonzentratio-
nen oberhalb der Bestimmungsgrenze liegen, was auf die relativ hohe Aerosolkonzen-
tration kiistenantarktischer Gebiete und die lange Besaugungsdauer zuriickzufiihren ist.
In Abbildung 4-5 sind die Konzentrationsmittelwerte (Schnee und Aerosolextrakt) der
im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Proben (siehe Tabelle A-1) in bezug auf die
analytische Genauigkeit widergegeben. Im Falle der DML LV-Aerosolproben sind die
mittleren Konzentrationen der Teflonfilterproben gezeigt, da sich fiir die Nylonfilterae-
rosolproben nur signifikante Beitriige flir die Ionen Nitrat und Chlorid ergeben. Die
mittleren Konzentrationen der Nylonfilterproben fiir diese beiden Ionen sind allerdings
vergleichbar mit den gezeigten Teflonfiltermittelwerten. Fiir typische Konzentrationen



34 SPURENELEMENTANALYTIK

bei den Anionen ergibt sich somit ein relativer Fehler <6%, fiir die Kationen ist dieser
<12%. Ausgenommen davon ist Kalium mit einem relativen Fehler <17%.

Mittels Denudermessungen wurden MSA™ und Nitrat (nicht gezeigt in Abbildung 4-5)
bestimmt. Fiir Methansulfonat betragen die Blankbeitrige der Gesamtprozedur ~50%
des mittleren Konzentrationswertes, fiir Nitrat liegt dieser Beitrag bei ~17%. Unter
zusitzlicher Berlicksichtigung der Sammelartefakte sind diese Messungen mit den
grofBten Fehlern behaftet. '

4.4 Spurenelementanalytik

4.4.1 ICP-MS Analyse

Die Massenspektrometrie mit einem induktiv gekoppelten Plasma (ICP: Inductively
Coupled Plasma) stellt eine sehr nachweisstarke analytische Methode fiir eine schnelle
Multielementbestimmung von Elementen im Spuren- und Ultraspurenbereich in wissri-
gen Losungen dar. Zur Bestimmung des Spurenelementgehalts antarktischer Aerosol-
proben der Kiistenregion wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Quadrulpol-ICP-MS
System des Typs ELAN 6000 (Fa. Sciex/Perkin-Elmer) verwendet. Prinzipiell besteht
ein solches System aus einem ICP als Ionenquelle, einem Quadrupol-Massen-
spektrometer als Filter und Detektor und einem Interface, welches der Uberfiihrung der
erzeugten Ionen in das Massenspektrometer dient.

Das Plasma entsteht, indem durch Energielibertragung von einem angelegten hochfre-
quenten Wechselfeld (40 MHz) auf ein kontinuierlich strémendes Gas Ionen gebildet
werden. Als Plasmagas wird routinemiBig Argon verwendet, weil hiermit die meisten
chemischen Elemente angeregt und ionisiert werden konnen. Der Hauptionisierungsme-
chanismus bei einem ICP ist die thermische Ionisierung mit einem Ionisierungsgrad
>90%. Um die Probe in das Plasma einzufiihren, muss vorher ein Probenaerosol erzeugt
werden. Dies geschieht beim ELAN 6000 mittels pneumatischer Zerstdubung durch
einen Cross-Flow Zerstduber. Der ionisierte Gasstrom wird im Interface-Bereich, wel-
cher die Druckdifferenz zwischen ICP und MS iiberbriickt, dem Quadrupolmassenfilter
zugefiihrt. Der Quadrupolmassenfilter besteht aus vier goldbeschichteten Keramiksta-
ben, an welche paarweise eine Gleich- und Wechselspannung angelegt und ein hyperbo-
lisches elektrisches Feld erzeugt wird. Durch schnelle Spannungsdnderungen am
Quadrupol werden die Filtereigenschaften der Masse/Ladungsverhiltnisse gedndert, so
dass nur bestimmte Ionen passieren und den Detektor erreichen kénnen. Das ELLAN
6000 System verfiigt iiber einen sogenannten Dual Stage Discrete Dynode Electron
Multiplier Detektor (DDEM). Hierbei kann das Signal .an zwei Stellen, einem Puls- und
einem Analogdetektor, aufgefangen werden. Beim Auftreffen von Ionen werden elektri-
sche Impulse erzeugt, die anschlieBend als Messsignal verarbeitet werden.

Limitiert wird die ICP-MS Analyse durch Interferenzen. Unter isobaren spektralen
Interferenzen versteht man die Signaliiberlagerung von Isotopen unterschiedlicher
Elemente mit gleicher Masse (z.B. **Ar und *“°Ca). Spektrale Interferenzen kommen
durch Bildung von Monooxiden (MO*), von doppelt geladenen Analytionen (M**) oder
von Hydroxidspezies (MOH") zustande. Die Bildung dieser Spezies ist im wesentlichen
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von der Wahl der Betriebsparameter des ICP-MS abhéngig und kann durch Optimie-
rung dieser reduziert werden [Reinhardt, 2002]. Weiterfiihrende Informationen zur ICP-
MS Analyse findet man in der Literatur [Becker & Dietze, 1998; Horlick et al., 1987].

4.4.2 Probenvorbereitung

Da fiir eine sensitive Spurenelementanalyse der Filterproben eine fliissige und homoge-
ne Phase vorliegen muss, wurden die Aerosolproben der HV-Filterserie mittels eines
Druckaufschlusses in Losung gebracht. Mikrowellenbasierte Druckaufschliisse in ge-
schlossenen, chemisch inerten Systemen werden mittlerweile routinemiBig durch-
gefiihrt und bieten Vorteile beziiglich kiirzeren Aufschlusszeiten, weniger Chemikalien-
verbrauch und geringere Verluste an fliichtigen Spurenelementen im Vergleich zu her-
kdmmlichen Nassaufschlussverfahren [Smith & Arsenault, 1996]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde dazu ein Mikrowellendruckaufschlussgerit (mls 1200 mega, Microwave
Laboratory Systems) benutzt. Fiir den Totalaufschluss wird ein Flusssidure (Fa. Merck,
40% Suprapur®)/Salpetersdure (Fa. Merck, 65%, p. A., bidestilliert)/Wasserstoffper-
oxid (Fa. Merck, 31%, Ultrapur®) Gemisch verwendet [Swami et al., 2001]. HNOs ist
eine stark oxidierende S#ure, deren Oxidationsfdhigkeit mit zunehmender Temperatur
steigt. Die Zugabe von H,0, zum Aufschlussgemisch ist notwendig, um eine vollstén-
dige Oxidation von organischem Material zu bewirken. Das Cellulosefiltermaterial
leistet hierbei den groften Beitrag zum Budget des organischen Materials. HF wird
zugesetzt, um silikatische Komponenten in Ldsung zu bringen. Die Tabelle A-2 im
Datenanhang zeigt das verwendete Mikrowellenprogramm. Pro Serie war der Auf-
schluss von fiinf Proben und abwechselnd eines Filter- bzw. Chemikalienblanks
und/oder einer zertifizierten Referenzprobe (NIST 1648 Urban Particulate Matter,
National Institute of Standards and Technology) moglich.

4.4.3 Kalibrierung

Die Bestimmung der Analytkonzentration erfolgt tiber die Kalibrierung mit Analyse-
standards, die aus kommerziell erhidltlichen 10 ppm Standardlosungen (Fa. Perkin
Elmer) hergestellt wurden. Verwendet wurden der Multielement Verification Standard 1
(Elemente: Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Tb, Th, Tm, Y, Yb in
5%iger HNO;3) sowie der Multielement Verification Standard 2 (Elemente: Ag, Al, As,
Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr,
Tl, V, U, Zn in 5%iger HNO3). Generell wurden 3 Standardldsungen mit Elementgehal-
ten von 1, 10 und 100 ppb sowie einer Blanklgsung vermessen. Bei der Auswertung der
Signale werden automatisch die Blankwerte von den Standard- und Probenkonzentrati-
onen abgezogen sowie die Ergebnisse als Mittelwert dreier Messungen angegeben.

Um geriitebedingte oder matrixabhingige Signalschwankungen wéhrend der Messungen
zu kompensieren wird jeder zu untersuchenden Losung ein interner Standard konstanter
Konzentration beigesetzt. Die gemessene Signalintensitdt jedes Elements wird dann
stets durch die gemessenen Signalintensitiit des internen Standards dividiert. Als inter-
ner Standard hat sich Rhodium mit der Masse 103 bewihrt, da dieses Isotop mit hoher
Empfindlichkeit detektiert werden kann und meist nur eine marginale analytische Be-
deutung aufweist. Verwendet wurde im Rahmen dieser Arbeit eine 1000 ppm Rhodium-
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18sung (RhCl3 in 8% HCI, Fa. Merck). Der Rhodiumgehalt in samtlichen Proben betrug
10 ppb.

Zur Optimierung der Geriteparameter wird ein spezieller Standard verwendet. Die
hergestellte Losung mit der Bezeichnung DPS (Daily Performance Standard) wird aus
dem 10 ppm Multielement Verification Standard 3 (Elemente: Be, Mg, Co, Ni, In, Ce,
Pb, Bi, U in 5%iger HNO3) und einer 1000 ppm Bariumlosung (BaCO; in 2%iger
HNOs3) (beide Fa. Perkin Elmer) so zusammengestellt, dass die Elementgehalte 10 ppb
betragen. Auch dieser wird mit einem internen Rh-Standard von 10 ppb versetzt. Ge-
messen wird auf den Massen 24Mg, 1%Rh und 208Pb, um den unteren, mittleren und
oberen Massenbereich abzudecken. Desweiteren werden die Bildungsraten von doppelt
geladenen Tonen in Form von %Ba® und Oxiden in Form von °CeO* bestimmt, da
beide Anteile Interferenzen hervorrufen kénnen (siehe 4.4.1). Sind die Bildungsraten,
ausgedriickt als Signalverhiltnis *Ba®/"**Ba* und *°Ce0"/"*°Ce* gréfer als 3% miis-
sen die Parametereinstellungen (Plasmaleistung, Zerstiubergasfluss, Linsenspannung)
so optimiert werden, bis dieser Grenzwert unterschritten ist. Zusitzlich wird der Gerite-
hintergrund auf den Massen 8 und 220 gemessen.

4.4.4 Blankkonzentrationen

Bei der Durchfithrung der Kalibrierung wird am Anfang jeder Messung gewdhnlich ein
Probenblank mitbestimmt, welcher aus 0.5 M HNO; besteht, die auch zum Ansetzen der
Standards verwendet wird. Die Signalintensitdten der sogenannten Nullprobe (Proben-
blank) werden von denen der Standards automatisch subtrahiert.

Desweiteren wurden Blankkonzentrationen der fiir den Totalaufschluss verwendeten
Chemikalien sowie Filterblanks bestimmt. Aus dem dreifachen Wert der Streuung der
Filterblankwerte ergibt sich die Nachweisgrenze fiir die einzelnen Elemente. Dann
wurden die Filterblankwerte auf das mittlere besaugte Volumen der HV-Filterserie
bezogen, so dass die Nachweisgrenze in der Atmosphdre fiir die einzelnen Elemente
angegeben werden kann. Im Datenanhang in Tabelle A-3 findet man eine Ubersicht
iber die bestimmten Blankkonzentrationen und erzielten Nachweisgrenzen. Fiir die in
dieser Tabelle angegebenen Elemente lieBen sich fiir die HV-Filterserie die Aerosol-
konzentrationen bestimmen, da die gemessenen Konzentrationen gréfer als die Nach-
weisgrenzen waren. Fiir alle anderen Elemente, die prinzipiell mittels einer Multiele-
ment-ICP-MS Analyse bestimmbar sind, lieBen sich aufgrund der hohen Filterblanks
keine Angaben zur Aerosolkonzentration machen.

4.4.5 Reproduzierbarkeit

Vergleich mit dem Standardreferenzmaterial NIST SRM 1648

Zur Bestimmung der Aufschlusseffizienz bzw. moglicher Verlustraten bedingt durch
den Mikrowellenaufschluss der Aerosolproben wurde das Referenzmaterial NIST SRM
1648 (Urban Particulate Matter, National Institute of Standards and Technology) ver-
wendet. Einwaagen zwischen 5 und 15 mg des Referenzmaterials wurden entsprechend
den Bedingungen der Druckaufschluss- und der ICP-MS-Prozedur hinsichtlich der
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Wiederfindungsraten zertifizierter und nicht zertifizierter Elementgehalte untersucht.
Das National Institute of Standards and Technology (NIST) empfiehlt den Einsatz von
mindestens 100 mg des Referenzmaterials, um Variationen aufgrund der Inhomogenitét
der Probe zu minimieren. Jedoch zeigen Studien, dass bei Verringerung der eingesetzten
Menge der Referenzproben von einigen hundert Milligramm bis hinunter zu 5 mg keine
signifikanten Abnahmen der Wiederfindung zu beobachten sind [Lachas et al., 1999].
Zur Bestimmung der Wiederfindungsraten wurden Verdiinnungsreihen der aufgeschlos-
senen Referenzprobenlosungen angefertigt, um die jeweiligen Elemente im giiltigen
Kalibrierbereich zu messen. Tabelle A-4 im Datenanhang listet die Wiederfindungsraten
ausgewdhlter Isotope fiir das Standardreferenzmaterial NIST 1648 zusammen mit den
zertifizierten Werten auf.

Abbildung 4-6 zeigt die erreichten Wiederfindungsraten fiir die einzelnen Elemente,
wobei die Fehlerbalken die Standardabweichungen der Messungen (n=18) markieren.
Die Wiederfindungsraten der Elemente fiir das Referenzmaterial NIST 1648 sind gene-
rell als gut zu betrachten und vergleichbar mit Werten, die unter dhnlichen Bedingungen
ermittelt worden sind [Jakubowski et al., 2000; Swami et al., 2001; Yang et al., 2002].
Die Wiederfindungen sind grofitenteils um die 100% bzw. im Bereich der einfachen
Standardabweichung. Defizite bei der Elementwiederfindung von >+10% ergaben sich
nur fiir die Spurenclemente '*La, "*'Eu und ?*Th. Es kann somit davon ausgegangen
werden, dass durch die Mikrowellenbehandlung der Proben alle Elemente quantitativ
aufgeschlossen worden sind und keine Verluste durch beispielsweise Verfliichtigung
der Proben stattfinden. Desweiteren ist auch keine Kontamination bedingt durch den
Chemikalieneinsatz bzw. durch die verwendeten Gefdfe zu erkennen.
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Abbildung 4-6: Wiederfindungsraten [%] mit der jeweiligen Standardabweichung bei der Analyse vom
SRM NIST 1648 mirtels ICP-MS.
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Vergleich der ICP-MS Messungen mit ionenchromatographischen Bestimmungen

Die Kationen Natrium, Magnesium, Kalium und Calcium k&énnen sowohl ionen-
chromatographisch als auch massenspektrometrisch bestimmt werden. Die Ergebnisse
der beiden Untersuchungsmethoden sollten hierbei vergleichbar sein. Die Abbildung
4-7 zeigt fiir die vier erwdhnten Kationen die Korrelationen der durch ICP-MS und IC
ermittelten Aerosolkonzentrationen. Aufgetragen ist hierbei die Aerosolkonzentration
bestimmt durch IC gegen die Aerosolkonzentration bestimmt durch ICP-MS. Gezeigt
sind die Regressionsgeraden, Korrelationskoeffizienten sowie der Geradenanstieg.
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Abbildung 4-7: Korrelationen der Aerosolkonzentrationen [ng/m’] fiir Natrium, Magnesium, Kalium und
Calcium fiir die Bestimmung durch ICP-MS und IC Analyse.

Fir die Kationen Na*, Mg®* und K* ergeben sich Geradenanstiege von ~1, allerdings
streuen die Messwerte sehr stark um die Regressionsgerade. Im Mittel sind somit die
Ergebnisse der Aerosolkonzentrationsbestimmung beider Verfahren vergleichbar fiir
diese drei Kationen. Im Falle von Calcium zeigt sich, dass sich signifikant hshere Kon-
zentrationen ergeben, wenn die Probe mittels Jonenchromatographie untersucht worden
ist (Geradenanstieg von ~1.6). Héchstwahrscheinlich ist dieser Befund auf die Tatsache
zurtickzufiibren, dass bei Totalaufschluss der Filter fiir die ICP-MS Analyse Flusssiure
verwendet worden ist. Diese kann die Ausfillung des schwer 16slichen Salzes CaF,
bewirken, somit wire Calcium der Analyse nicht mehr zugingig. Ausgehend vom
einem Loslichkeitsprodukt Ky, (CaF,) = 3.9 - 10! mol® I (bei 25°C) und abgeschitzten
mittleren Konzentrationen in der Aufschlusslésung von ¢ ( Ca2+) = 0.055 mol 1! und
¢ (F) =226 mol 1" ist das Gleichgewicht stark zugunsten des Feststoffes verschoben.
Inwieweit das ausgefillte CaF, durch den anschlieBenden Druckaufschluss wieder in
Losung geht, ldsst sich nicht bestimmen, da keine quantitativen Angaben zum Calcium-
gehalt des Referenzmaterials NIST 1648 vorliegen, um dies zu iiberpriifen.
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Untersuchungen an antarktischen Firnproben mittels ICP-MS und IC haben gezeigt,
dass bei Vorhandensein einer homogenen Probe und einer vergleichbaren Proben-
vorbereitung beide analytische Verfahren fiir alle vier untersuchten Kationen die glei-
chen Ergebnisse erzielen [Horn, 2002]. Somit kann die beobachtete Variabilitét der
Messwerte beider analytischen Methoden auf einen unterschiedlichen Aerosolgehalt der
untersuchten Filteraliquote zuriickgefiihrt werden. Studien an High-Volume Cellulose
Filtern antarktischer Aerosolproben haben gezeigt, dass Differenzen im Aerosolgehalt
verschiedener Filteraliquote von +30% und in Extremfillen bis zu einem Faktor von ~2
durchaus realistisch sind [Ebbeler, 1997]. Die Konzentrationsunterschiede der Filterali-
quote sind wahrscheinlich auf eine inhomogene Filterbelegung zuriickzufiihren. Des-
weiteren ist bei der Aliquotierung darauf zu achten, genau den Mittelpunkt des Filters
zu treffen, da die Filterbelegung von innen nach aufen abnimmt.

Unterstiitzt wird die These der inhomogenen Filterbelegung durch die Beobachtung,
dass die Variabilitit der Seesalzkomponenten der unterschiedlich untersuchten Filterali-
quote stets parallel verlduft, wie aus Abbildung 4-8 hervorgeht. Gezeigt sind hier die
mittels IC (oberes Bild) und ICP-MS (unteres Bild) bestimmten Aerosolkonzentrationen
fiir Natrium, Magnesium, Kalium und Calcium.
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Abbildung 4-8: Zeitliche Variabilitit der untersuchten Seesalzkomponenten.

Die berechneten mittleren Natriumverhiltnisse sind in Tabelle 4-3 fiir die mittels IC und
ICP-MS gemessenen Aerosolproben mit der Zusammensetzung des Meerwassers ver-
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glichen [Holland, 1978]. Fiir die Elemente Magnesium, Kalium, Strontium und Lithium
(die zwei letzteren sind nicht in Abbildung 4-8 gezeigt) ergeben sich Na-Verhiltnisse,
die denen der Meerwasserzusammensetzung im Rahmen der Standardabweichung,
unabhéngig von der verwendeten analytischen Methode, entsprechen. Wihrend das
Na/Ca-Verhiltnis nur im Falle der IC-Messung die Meerwasserzusammensetzung wi-
derspiegelt, ergibt sich fiir die ICP-MS Untersuchung ein htherer Wert dieses Verhilt-
nisses. Dies kann auch auf den bereits vermuteten Verlust von geléstem Calcium, be-
dingt durch die Ausfillung als CaF, im Verlauf der Aufarbeitung der Filter fiir die ICP-
MS Analyse, zurlickgefiihrt werden.

Tabelle 4-3: Mittlere Natriumverhdlinisse der mittels IC und ICP-MS untersuchten Seesalzkomponenten
im Vergleich mit der mittleren Meerwasserzusammensetzung. Angegeben sind die Standardabweichungen
sowie die mittels ICP-MS gemessenen Isotope der Elemente (in Klammern).

Verhiltnis ICP-MS IC Soll
Na/M 73+1.6%M
g (25 & 8.1+46 8.3
7.7+1.9 *Mp)
Na/K 257435 23.6+29 26.9
Na/Ca 37.3+4.5 (YCa)
" 2284 6.7 26.4
32.9+4.5 (“Ca)
Na/Sr 1301 £ 166 (35Sr)
" 1362
1420 + 181 (%sr)
Na/Li 59718 + 29133 59777

Durch. eine Untersuchung der Proben mit einer weiteren unabhédngigen Analysen-
methode, wie beispielsweise ICP-OES (Induktiv gekoppeltes Plasma — optische Emissi-
onsspekiroskopie), lieBe sich feststellen, ob die beobachteten Differenzen in den durch
ICP-MS und IC ermittelten Aerosolkonzentrationen auf Fehlern bei der Messung oder
tatsdchlich auf einer inhomogenen Filterbelegung beruhen.

4.5 Optische Eigenschaften des Aerosols

4.5.1 Messung

Fiir die Bestimmung der optischen Eigenschaften von Aerosolen kénnen unter anderem
Transmissionsmessungen der Atmosphire genutzt werden [Herber et al., 2002; Herber
et al., 1991; Nagel, 1999; Shaw, 1980]. Sonnenphotometer werden eingesetzt, um die
Transmission der Atmosphidre vom Boden aus spektral aufgelost zu messen. Durch die
Messung der direkten solaren Strahldichte und der Kenntnis der extraterrestrischen
solaren Strahldichte Ly(A) lasst sich die spektrale optische Sdulendicke der Atmosphire
Oamf4) auf der Grundlage des Lambert-Bouguer Gesetzes [Shaw, 1976] ableiten:

L(A)=Ly(A)- g Om Aom Gleichung 4-3

wobei L(1) die spektral abhingige gemessene solare Strahldichte, Ly(A) die dazugehori-
ge unabgeschwichte extraterrestrische solare Strahlungsdichte und m der relative Luft-
massenfaktor ist. Messtechnisch werden Stréme oder Spannungen gemessen, die sich
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proportional zur solaren Strahldichte verhalten. Bei Kenntnis des extraterrestrischen
Wertes, der sich aus der Langley-Kalibrierung [Shaw, 1976] abgeleitet wird, kann somit
die optische Dicke der Atmosphidre bestimmt werden. Eine sogenannte Luftmassenkor-
rektur muss durchgefiihrt werden, da das Sonnenphotometer nicht vertikal, sondern
unter einem bestimmten Hohenwinkel zur Lichtquelle Sonne steht. Die relative Luft-
masse m(hy) gibt den Weg der Sonnenstrahlen im Verhéltnis zum senkrechten Einfall
(hp = 90°) an. Bei niedrigen Sonnenstidnden, wie sie in der Antarktis vorkommen, muss
die Kriimmung der Atmosphire (astronomische und atmosphérische Refraktion) bei der
Wegberechnung beriicksichtigt werden. Die relative Luftmasse m ist wie folgt definiert
[Kasten & Young, 1989]:

m= 1
sm(ho) +0.50572- (hO + 6.07995)41A6364

Gleichung 4-4

Hierbei gibt 4y den gemessenen Hohenwinkel der Sonne in Grad an.

Das Sonnenphotometer misst die direkte Sonnenstrahlung bei verschiedenen vorge-
gebenen Wellenldngen. Hierbei wird das Bild der Sonne auf eine Messblende fokussiert
und durch ein Objektiv mit einem Offnungswinkel von 1° gefiihrt (siehe Abbildung
4-9). Ein Filterrad mit entsprechenden Interferenzfiltern transmittiert die Strahlung bei
diskreten Wellenldngen im Spektraibereich von 350 bis 1065 nm mit einer Halbwerts-
breite von 3 bis 10 nm. AnschlieBend wird das ankommende Signal mittels einer Silizi-
um-Photodiode in ein elektrisches Signal (Spannungswert) umgewandelt und je nach
Intensitdt bis zu acht GroBenordnungen verstirkt. Die Messzeit fiir ein komplettes
Spektrum variiert je nach Gerétetyp zwischen 5 und ~60 Sekunden.

4 ™
Sonnenphotometer
Linge:

Fokus = 80 mm Blende & ~ 1 mm
Einfrittsbiende @ ~ 10 mm

T ml

Offnungswinkel: 1° Blende & ~ 4 mm Filter fokussierter Strahl Sensordiode
I~ 0.5mm

\_ J

Abbildung 4-9: Optisches Prinzip des Sonnenphotometers.

Fiir die Messung an der Neumayer- und Kohnen-Station wurden Sonnenphotometer
vom Typ SP2H und SP1A (Fa. Dr. Schulz & Partner GmbH) verwendet, welche nach
dem Abbildungsprinzip arbeiten [Leiterer & Weller, 1988]. Bei dem Sonnenphotometer
vom Typ SP2H handelt es sich um ein halbautomatisches Gerit, welches an der Koh-
nen-Station zum Einsatz kam (siehe Abbildung 4-10). Das SP1A-Gerit ist ein vollau-
tomatisches Sonnenphotometer, dieses wird an der Neumayer-Station routinemifig
betrieben. Die Geriteparameter sind fast identisch, nur in der Anzahl der Kanile, bei
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den Messwellenldngen und in der zeitlichen Aufldsuneg gibt es kleinere Unterschiede
zwischen den beiden Sonnenphotometern, wie in Tabelle 4-4 zu sehen ist.

Abbildung 4-10: Das Sonnenphotometer vom Typ SP2H an der Kohnen-Station.

Tabelle 4-4. Parameter der verwendeten Sonnenphotometer.

Messgerit SP1A SP2H
Gemessener Parameter Solare Strahldichte
Erhaltener Parameter Optische Saulendicke des Aerosols
Spektralbereich [nm] 351-1062 367-1045
Anzahl der Kanéle 17 14

Wellenldngen [nm]

Halbwertsbreite der Filter [nm]
Eintrittsfenster

Eintrittsblende [mm]
Offnungswinkel des Objektivs
Detektor

Detektorfliche [mm?]
Zeitauflsung [s]

Genauigkeit

351, 371, 380, 416, 443, 367, 380, 413, 441, 501,
500, 532, 609, 675,778, 531, 605, 673,776, 862,

864,911,947, 961, 1025, 912, 949, 1023, 1045
1046, 1062
3-10
Quarz
10
10
Photodiode Hamamatsu S 1337 — 66BQ
4
<5 <60

0.005<A8,,<0.008

Die Kalibrierung des SP2H-Photometers erfolgte direkt an der Kohnen-Station nach der
Langley-Methode [Shaw, 1976], wobei das gemessenen Signal (logarithmisch) als
Funktion der Luftmasse (linear) dargestellt und auf die Luftmasse Null extrapoliert
wird. Somit erhdlt man fiir die solare Strahlungsmessung ein extraterrestrisches Refe-

renzsignal Ly(4).
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Die Transmissionsmessungen der Atmosphére mit Sonnenphotometern bieten die Mdg-
lichkeit, wichtige Aerosolparameter abzuleiten. Dazu gehért die optische Séulendicke
des Aerosols (AOD = Aerosol Optical Depth) d,.44) in der gesamten Luftsdule spektral
aufgeldst vom UV- VIS bis zum nahen IR sowie die GréBenverteilung d¥(r)/d log r und
damit gleichzeitig die Volumenverteilung dV(r)/d log r der Aerosolteilchen in der ge-
samten Luftsdule in einem Radienbereich von 0.08 um bis ~2.5 um. Die Genauigkeit
bei der Bestimmung der optischen Siulendicke des Aerosols liegt zwischen 0.005 und
0.008 [Leiterer & Weller, 1988] und ist hauptsichlich von der Unsicherheit bei der
Bestimmung des extraterrestrischen Referenzsignals Ip(A) abhéngig.

4.5.2 Berechnung optischer Parameter

4.5.2.1 Optische Saulendicke des Aerosols

Zur Bestimmung der optischen Dicke des Aerosols (AOD) d,e(A) muss von der spektra-
len optischen Dicke der Atmosphire d,,(4) die spektrale optische Dicke der Spurengase
Jabs(A) und der Anteil der Rayleigh-Streuung d,,,(4), ein Map fiir die Streuung an Mole-
kiilen der Luft, subtrahiert werden:

5aer(ﬂ’) = 5{1!:1:(1’) -9, (Z') -0, (ﬂ,) Gleichung 4-5

abs ray

Die Berechnung des Anteils der Rayleigh-Streuung d,,,(1) erfolgt auf der Basis folgen-
der Parameterisierung [Frohlich & Shaw, 1980; Teillet, 1990]:

S, (A)= (—‘-’—) -0.00865- A 0916 + 00744 + 0.05/3) Gleichung 4-6
Py

Hierbei ist p der aktuelle Luftdruck (in hPa) und pp = 1013.25 hPa. Die Problematik
dieser Korrektur wird ausfiihrlich bei Herber et al. [1991] diskutiert. Neuere Arbeiten
zur Berechnung der Rayleigh-optischen-Dicke finden sich in der Literatur [Bodhaine et
al., 1999; Teillet, 1990]. Fiir die weiteren Berechnungen wurden Messwellenldngen
ausgewihlt, die mit Ausnahme von Ozon keine Extinktion durch gasformige Absorber
aufweisen, so dass Absorptionen fiir O, und NO, vernachldssigt werden oder fiir H,O
interpoliert werden konnten. In die Ozon-Absorptionskorrektur in der Chappius-Bande
(0.44 pm < A £ 0.75 um) geht die gemessenen Gesamtozonkonzentration oz, und der
Absorptionsquerschnitt og,,, [Linke & Baur, 1970] ein:

S

abs{(Ozon) =

(o) Gleichung 4-7

Ozon Cozon

Die Bestimmung der Gesamtozonkonzentration in Dobson Units (DU) erfolgte {iber die
wochentliche Ozonsondierung an der Neumayer-Station, wenn diese in einem Zeit-
fenster von £1 Tag von der entsprechenden Transmissionsmessung durchgefithrt wur-
den. Fanden keine Ozonsondenstarts in dieser Zeitspanne statt, wurde von einer Ozon-
konzentration von 300 DU ausgegangen.
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4.5.2.2 Angstrém-Exponent

Eine wichtige und oft benutzte GroBe zur Charakterisierung des Spektralverhaltens der
Aerosole ist der Angstrom-Exponent ¢. Aus nachfolgender Gleichung

ae,(/l) B-A7 Gleichung 4-8

lasst sich eine Parameterisierung fiir die Wellenldngenabhingigkeit der optischen Dicke
des Acrosols erhalten [Angstrom, 1961]. Hierbei ist /8 die optische Dicke des Aerosols
bei 1000 nm, A die zentrale Wellenldnge und o die spektrale Steigung bzw. der
Angstrém-Exponent. Uber den Faktor o und damit dem generellen Verlauf der Wellen-
lingenabhingigkeit der optischen Dicke des Aerosols lassen sich Riickschliisse auf die
GroBenverteilung der Teilchen ziehen [King et al., 1978]. Der Angstrom-Parameter o
steht in einem direkten Zusammenhang mit dem Junge-Parameter v, der den Anstieg
einer logarithmisch dargestellten Exponential- (oder Junge-) Grofienverteilung des
Aerosols dN(r)/d log r als Funktion von log r definiert [Junge, 1963]:

dN(r) _
dlogr

~v-dlogr mito=2+a Gleichung 4-9

Diese Verteilungsfunktion nimmt allerdings an, dass die Teilchenanzahl monoton ab-
nimmt, je groBer die Partikel sind. Die so erhaltenen Aerosolgréfienverteilungen sind
somit nur fiir limitierte GréBenbereiche akkurat und Extrapolationen in Richtung gréfe-
rer oder kleinerer Partikel kénnen signifikante Fehler liefern [Seinfeld & Pandis, 1998].
Die Annahme einer Log-Normal-Verteilung liefert eine bessere Beschreibung der realen
GréBenverteilung atmosphérischer Partikel.

4.5.2.3 Teilchen- und Volumenverteilvung des Aerosols

Die spektrale optische Dicke und die Aerosol-GroBenverteilung stehen in einem direk-
ten funktionalen Zusammenhang, der sich unter der Annahme von sphérischen Teilchen
(Giiltigkeit der Mie-Theorie) und einer Log-Normal-GréBenverteilung wie folgt ergibt
[D'Almeida et al., 1991]:

O (A) = fﬂ -0, (4,b, ) Al () log r Gleichung 4-10

aer

i

wobei Q,, der Extinktionswirkfaktor, » der Teilchenradius, b der Brechungsindex des
Aerosols und dN(r)/diogr die Aerosolgrofenverteilung sind. Die hierbei definierte
spektrale optische Dicke des Aerosols d,., (4) bezicht sich auf eine Wegstrecke und
hat somit die Einheit [m™]. Zur Auflésung dieser Integralgleichung nach der Aerosol-
gréBenverteilung wurden zahlreiche Invertieralgorithmen entworfen [King et al., 1978;
Twomey, 1977). Man erhilt hierbei eine Losung die nicht eindeutig sein muss, d.h. es
ergeben sich mehrere GroBenverteilungen fiir das gleiche Spektrum der optischen Dicke
des Aecrosols. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der Aerosol-
groBenverteilung der Invertieralgorithmus des CIRATRA (Coupled Inversion Radiation
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Transfer) Programms verwendet [von Hoyningen-Huene & Posse, 1997). Fiir jedes
Spektrum der optischen Dicke wurde fiir den Brechungsindexbereich zwischen 1.37-
1.46 mit diskreten Abstdnden von 0.01 die Inversion durchgefiihrt. Diese Prozedur
wurde zehnmal wiederholt und anschliefend die Ergebnisse gemittelt. Die Ausgabepa-
rameter des CIRATRA Programms sind alle Variablen, die zur Beschreibung einer Log-
Normal-Verteilung nach folgender Gleichung erforderlich sind [D'Almeida et al., 1991]:

dN,(r) N, _(logr —logr, )

dlogr)  2m)log(a) P ( 2(logo,)’

) Gleichung 4-11

Hierbei ist N; die Teilchenanzahl am Maximum der Mode i, r4; der mittlere Radius und
g; die Breite der Verteilung. Dieser Algorithmus nimmt eine mehrmodale GroBen-
verteilung des Aerosols laut folgender Gleichung an [D'Almeida et al., 1991]:

dN(r) _y dN()
dlogr) d(ogr)

Gleichung 4-12

Aufgrund der Transmissionsmessungen in einem Wellenldngenbereich von 0.3 bis 1 pm
lassen sich mittels CIRATRA Aerosolgrofienverteilungen fiir den Radienbereich von
0.08 bis ca. 2.5 um berechnen. Die Volumenverteilung des Aerosols ergibt sich bei
Kenntnis der Aerosolgrofenverteilung durch einfache Multiplikation mit dem Faktor
4/3mr’, Abbildung 4-11 zeigt die mittels der Gleichung 4-11 berechneten GroBenvertei-
lungen des Aerosols aufgrund der Ausgabeparameter sowie die Ausgabekurve des
Programms CIRATRA beispielhaft fiir eine Messung der optischen Dicke des Aerosols
an der Kohnen-Station vom 2. Februar 2002.
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Abbildung 4-11: Ausgabekurve des Invertieralgorithmus CIRATRA, sowie mittels Gleichung 4-11 be-
rechnete Aerosolteilchenverteilungen beispielhaft fiir den 2. Februar 2002 an der Kohnen-Station.
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5 Aerosol in der kiistennahen Antarktis

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen des Aerosolhaushaltes an
der Neumayer-Station anhand der HV-Aerosolbeprobung von Mirz 1999 bis Februar
2000 vorgestellt. Der seit 1983 bestehende Datensatz konnte hinsichtlich der Haupt-
komponenten Methansulfonat, Sulfat, Seesalz, Nitrat und Ammonium um ein weiteres
Jahr erginzt werden. Desweiteren wurden Jahresgidnge mehrerer atmosphirischer Spu-
renelemente erhalten, welche als vermutete Tracer folgender Quellen untersucht wur-
den: Seesalz (Lithium, Strontium), Mineralstaub (Aluminium, Mangan, Eisen), biogene
Quelle (Selen, Rubidium) und anthropogene Quelle (Blei, Chrom, Kobalt).

5.1 Biogene Schwefelverbindungen

In der Aerosolphase sind Sulfat (SO4*) und Methansulfonat (MSA") chemisch stabile
Endprodukte der komplexen atmosphérischen Oxidation von gasformigem Dimethylsul-
fid (DMS) [Yin et al., 1990]. DMS entsteht in der marinen Biosphére aus der Spaltung
von Dimethylsulfoniumpropionat (DMSP), einem Regulator des osmotischen Druckes
innerhalb der Algenzellen. Es wird vom Phytoplankton in der euphotischen Schicht des
Ozeans synthetisiert. Aufgrund seiner geringen Loslichkeit im Meerwasser kann gebil-
detes DMS kontinuierlich vom Ozean an die Atmosphire abgegeben werden. Globalen
Untersuchungen des Schwefel-Budgets zufolge sind DMS-Emissionen aus marinem
Oberfldachenwasser fiir ungefihr 50% der biogenen Schwefel-Quelle in der Atmosphére
der siidlichen Hemisphire verantwortlich [Bates et al., 1992b], wobel weltweit pro Jahr
zwischen 23 und 35 Tg Schwefel aufgrund der DMS-Produktion in die Atmosphére
emittiert werden [Simd & Dachs, 2002]. Eine neuere Studie quantifiziert fiir die siidli-
che Hemisphire den atmosphirischen Anteil mariner Quellen von Methansulfonat und
nss-Sulfat durch die DMS-Oxidation zu 97% bzw. 43% [Gondwe et al., 2003]. Der
atmosphérische Oxidationsprozess von DMS ist komplex und noch nicht zweifelsfrei
verstanden. Wihrend allerdings DMS fiir Methansulfonat die einzige Quelle ist, kann
Sulfat zusétzlich durch die Oxidation von anthropogenem und vulkanischem SO, und
durch Seesalz in die Atmosphire eingetragen werden. Wihrend fiir die Nordhemisphire
Phidnomene wie Arctic haze [Barrie, 1986] und erhohte Sulfat- und Nitratgehalte in
polaren Eiskappen aufgrund gestiegener anthropogener Emissionen [Mayewski et al.,
1990] bekannt sind, konnte bislang kein anthropogener Einfluss in hohen siidlichen
Breiten festgestellt werden, was beispielsweise aus nichtansteigenden Sulfatkonzentra-
tionen in jingeren Eisschichten antarktischer Eiskerne hervorgeht [Legrand, 1995].

Die nicht-Seesalz Sulfatkonzentration (nss-Sulfat) wird {iblicherweise anhand von
Natrium als Referenzelement fiir den Seesalzanteil aus dem gemessenen Gesamtsulfat
folgendermalBen bestimmt:

[nss — SO, 1=[S0," 1k [Na'] Gleichung 5-1

wobei fiir k formal das Meerwasser-Verhéltnis von Sulfat zu Natrium von 0.252
[Holland, 1978] eingesetzt wird. Allerdings tritt bei kiistenantarktischen Aerosol- und
Schneeproben eine Fraktionierung des Seesalzes auf, wobei Sulfat relativ zum Natrium,
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verglichen mit der Meerwasserzusammensctzung, abgereichert ist [Gjessing, 1989;
Minikin et al., 1994; Wagenbach et al., 1988]. Angenommen wird, dass diese chemi-
sche Fraktionierung bei tiefen Temperaturen wihrend der Bildung von Seesalzaerosolen
in Gegenwart von Meereis auftritt und hauptsichlich durch die Auskristallisation von
N2,S0,x10H,0 (Mirabilit) bei Temperaturen unter -8.2°C hervorgerufen werden
[Wagenbach et al., 1998a). Zur Korrektur dieser chemischen Fraktionierung werden die
nss-Sulfatgehalte atmosphirischer Aerosolproben nach obiger Gleichung mit einem
Wert fiir k¥ von 0.07 berechnet [Wagenbach et al., 1988]. An der Neumayer-Station
liegen die mittleren Temperaturen fiir die Monate Dezember und Januar um -5°C
[Konig-Langlo et al., 1998], so dass fiir diese beiden Monate die Konzentrationen von
nss-Sulfat mittels des konventionellen Meerwasser-Verhiltnisses von k = 0.252 berech-
net werden [Minikin et al., 1998].
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Abbildung 5-1: Vergleich der langjihrigen Monatsmittel von 1983-1999 (graue Balken) und der gemittel-
ten Monatswerte fiir das Jahr 1999-2000 (schwarze Kreise) fiir a) MSA', b) nss-Sulfat und c) MSA /nss-
Sulfar-Verhaltnis an der Neumayer-Station. Die gemittelten Monatswerte beginnen im Mdrz 1999 und
enden im Februar 2000, der Ubersicht halber ist hier das Jahr von Januar bis Dezember dargestellt. Die
Fehlerbalken markieren die Standardabweichung der Monatsmittelwerte.
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Wie in Abbildung 5-1 gezeigt ist, weist der Jahresgang von Methansulfonat, nss-Sulfat
und dem MS A7/nss-Sulfat-Verhiltnis ein ausgeprigtes Sommermaximum auf. Abgebil-
det sind hier die Aerosoldaten der Monatsmittelwerte flir die Jahre 1983-1999 und die
im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Daten fiir 1999-2000 als monatliches Mittel und
deren Abweichung. Im langjdhrigen Jahresmittel ergibt sich fiir Methansulfonat eine
Konzentration von 43 ng m™ und fiir nss-Sulfat von 151 ng m™. Nahezu identisch dazu
sind die ermittelten Konzentrationen fiir 1999/2000 mit 43 ng m™ und 154 ng m>,
respektive.

Der Jahresgang der biogenen Schwefelverbindungen ergibt sich aus der Produktivitit
des Siidozeans. Im Winter (Mai-September) findet siidlich von 60°S keine biologische
Produktion von DMS aufgrund der Polarnacht statt. Die MSA"™ und nss-Sulfat-
konzentrationen sind demzufolge mit ~5 ng m™> bzw. ~40 ng m™ sehr gering. Mit Be-
ginn der Sonneneinstrahlung und dem gleichzeitigen Riickgang der Meereisbedeckung
steigt der Chlorophyll-a-Gehalt mit zunehmendem Phytoplanktongehalt im Ozean und
damit die DMS-Produktion. Die Aerosolkonzentrationen von Methansulfonat und nss-
Sulfat erreichen ihr Maximum zwischen Dezember und Februar mit Maximalwerten
von ~150 ng m™ bzw. ~380 ng m™. Zeitgleich erreicht auch der Chlorophyll-a-Gehalt
im Oberflachenwasser stidlich von 60°S sein Maximum. In Abbildung 5-2 ist der globa-
le Chlorophyll-a-Gehalt des Ozeans anhand von SeaWiFS Daten® exemplarisch fiir
Dezember 1999 und Februar 2000 gezeigt. Im Vergleich zum Dezember 1999 zeigt der
Chlorophyll-a-Gehalt im Februar 2000 ein lokales Maximum von 1-3 mg m* im Be-
reich des nordéstlichen Weddellmeeres. Moglicherweise kénnen dadurch die im Febru-
ar 2000 an der Neumayer-Station gemessenen hoheren Aerosolkonzentrationen fiir
MSA und nss-Sulfat im Vergleich zum langjahrigen Mittel erkldrt werden. Mit abneh-
mender Sonnenscheindauer und der gekoppelten Zunahme der Meereisbedeckung sin-
ken die Aerosolkonzentrationen der biogenen Schwefelverbindungen ab Marz stetig bis
zum winterlichen Minimum.

Vergleichsstudien zur biogenen MSA™- und nss-Sulfatkonzentration mehrerer kiisten-
antarktischer Stationen haben ergeben, dass Stationen im Bereich des Weddellmeeres
bzw. der Bellinghausen See im Mittel hohere Konzentrationen der biogenen Schwefel-
verbindungen im Siidsommer aufweisen als Stationen, die im Einzugsbereich des Pazi-
fischen oder Indischen Ozeans liegen. Zurlickgefiihrt wird dies auf einen erhthten
Chlorophyll-a-Gehalt im Meerwasser in diesen Bereichen verbunden mit einer erhthten
biogenen Produktivitdt [Minikin et al., 1998] (siche Abbildung 5-2). Desweiteren ergab
diese Studie, dass der groBere Anstieg der Methansulfonatkonzentration im. frithen
Sommer relativ zum Anstieg der nss-Sulfatkonzentration auf einen stirkeren Einfluss
lokaler mariner Emissionen siidlich von 60°S auf den MSA™ Gehalt hinweist, wihrend
der nss-Sulfatgehalt durch lokale Quellen siidlich von 60°S sowie durch Ferntransporte
von marinen biogenen Emissionen aus den mittleren Breiten zwischen 50°S und 60°S
beeinflusst wird [Minikin et al., 1998].

Die winterlichen (Mai-September) nss-Sulfatkonzentrationen an der Neumayer-Station
liegen um 40 ng m™, im Gegensatz dazu sind die Methansulfonatkonzentrationen sehr
gering (<5 ng m™) (siche Abbildung 5-1). Dies kann neben einer Uberschitzung der
Seesalzfraktionierung und einem mdglichen anderen Oxidationsmechanismus fiir DMS

3 unter http://daac.gsfc.nasa.gov/
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im Winter auf andere Quellen fiir Sulfat als die DMS Oxidation hinweisen. Abschat-
zungen mittels H0py a15 Tracer fiir kontinentalen Eintrag haben ergeben, dass der konti-
nentale Sulfatbeitrag an der Neumayer-Station im Winter bei 11.5 ng m” und im Som-
mer bei 22 ng m liegt [Minikin et al., 1998). Der stratospharische Luftmasseneintrag,
abgeschitzt anhand der '’Be-Konzentration, ergab Beitrige kleiner als 1 ng m? und
2ng m™ fiir den Winter bzw. fiir den Sommer [Minikin et al., 1998]. Fiir den Sulfatein-
trag bedingt durch die Sedimentation von polaren stratosphdrischen Wolken (PCS’s)
konnte ein oberes Maximum von 5 ng m™ fiir den Winter/Friihling ermittelt werden
[Minikin et al., 1998]. Somit wird ungefdhr die Hilfte des nss-Sulfatgehaltes an der
Neumayer-Station im Winter mit nicht biogenen Quellen in Bezug gebracht, wogegen
im Sommer dieser Beitrag als kleiner 10% anzusehen ist [Minikin et al., 1998].
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Abbildung 5-2. Karte der globalen biogenen Aktivitit im Dezember 1999 und Februar 2000 anhand des
Chlorophyll-a-Gehaltes im Ozean (SeaWiFS-Daten sind unter hutp://daac.gsfc.nasa.gov/ erhaltlich). Im
Februar 2000 sind lokal héhere Chlorophyll-a-Gehalte im Bereich des nordostlichen Weddellmeeres zu
finden, moglicherweise verantwortlich fiir die hoheren Aerosolkonzentrationen von MSA™ und nss-Sulfat

an der Neumayer-Station im Februar 2000, verglichen mit dem langjdhrigen Monatsmittel (siehe
Abbildung 5-1).
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In Abbildung 5-1c ist der Jahresgang des MSA™ zu nss-Sulfat-Verhiltnisses als Mo-
natsmittel von 1983 bis 1999 (graue Balken) gezeigt. Im langjihrigen Jahresmittel liegt
der Wert fiir das MSA /nss-Sulfat-Verhiltnis bei 0.194 und zeigt eine ausgepriagte Sai-
sonalitit mit Maxima im Dezember und Januar um 0.4 und Minima im Winter (Juni-
August) <0.1. Die Monatsmittel der Filterserie 1999/2000 sind in Abbildung 5-1c als
schwarze Kreise dargestellt, hierbei markieren die Fehlerbalken die Standardabwei-
chungen der Monatsmittel. Fiir diese Filterserie konnte ein Jahresmittel von 0.206 in
guter Ubereinstimmung mit dem langjihrigen Jahresmittel berechnet werden. Untersu-
chungen in marinen Reinluftgebieten der siidlichen Hemisphére haben ergeben, dass das
MSA/nss-Sulfat-Verhiltnis in hohen Breiten Werte von 0.5 bis 1 erreichen kann
[Berresheim, 1987; Davison et al., 1996, Pszenny et al., 1989], im Gegensatz dazu sind
in mittleren Breiten Werte zwischen 0.05 und 0.1 gemessen worden [Saltzman et al.,
1985, 1986, Saltzman et al., 1983; Savoie et al., 1994], was als Temperaturabhingigkeit
des Verzweigungsverhiltnisses von MSA™ und nss-Sulfat bei der DMS Oxidation inter-
pretiert wurde [Bates et al., 1992a]. Untersuchungen zur saisonalen Variabilitdt des
Aerosol-MS A/nss-Sulfat-Verhiltnisses bei Cape Grim (40°S) [Ayers et al., 1991] und
auch an der Neumayer-Station [Legrand & Pasteur, 1998] widersprechen einer solchen
These.

5.2 Selen

Selen ist Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems (PSE) und zeigt dement-
sprechend #hnliche chemische und . physikalische Eigenschaften wie das Element
Schwefel. In biologischen Systemen ist Selen aufgrund seiner Fahigkeit, Schwefel in
organischen als auch anorganischen Verbindungen zu substituieren, von Bedeutung
[Carroll, 1999].

Atmosphirisches Selen weist eine ausgeprigte saisonale Verteilung mit einem Maxi-
mum im Sommer und einem Winterminimum in Analogie zu Methansulfonat und nss-
Sulfat auf. Abbildung 5-3a zeigt die gemittelten Monatswerte und die Standardabwei-
chungen fiir atmosphérisches Selen. Im Jahresmittel liegt die atmosphérische Selenkon-
zentration bei 22.5 pg m™>, und damit um einen Faktor 520 geringer als im dquatorialen
Atlantik und Pazifik [Ellis et al., 1993; Mosher & Duce, 1987b]. Im Slidsommer wer-
den Maximalwerte um 100 pg m™ und im Winter Minimalwerte um 5 pg m” erzielt. Da
der Jahresgang fiir atmosphérisches Selen denen der biogenen Schwefelverbindungen
MSA" und nss-Sulfat entspricht, wie aus Abbildung 5-3b erkenntlich ist, wird eine
biogene Quelle fiir Selen vermutet. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch die Tatsa-
che, dass Selen zu liber 99.9% als nss-Selen vorliegt, geht man von einem Selen zu
Natrium Verhiltnis im Meerwasser von 8.4x10° [Holland, 1978] aus. Analog zum
marinen Schwefelkreislauf wird angenommen, dass fliichtige Selenverbindungen vom
marinen Oberflichenwasser emittiert und von partikuldrem Aerosol eingefangen bzw. in
der Atmosphire oxidiert werden [Ellis et al., 1993; Mosher & Duce, 1987b].

Die fliichtigen Organoselenverbindungen Dimethylselenid (CHs),Se, Dimethyldiselenid
(CH3),Se,, Dimethylselenylsulfid (CHsz),SeS und Methanselenol CH3SeH wurden im
Meerwasser detektiert, wobei die beiden hdufigsten Spezies Dimethylselenylsulfid
DMSeS und mit relativen Verteilungen zwischen 50-100% Dimethylselenid DMSe sind
[Amouroux & Donard, 1996, 1997; Amouroux et al., 2001].
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Abbildung 5-3: a) Jahresgang der Selenkonzentration, aufgetragen sind die jeweiligen Monatsmittel; b)
Jahresgang fiir MSA™ (offene Kreise) und nss-Sulfat (schwarze Rauten) dargestellt als Monatsmittel; c)
Korrelation von Selen mit biogen gebildetem Methansulfonat fiir die Sommermonate Oktober-Mdrz; d)
Jahresgang des Se/S-Verhdlnisses, gezeigt sind Monatsmittel. Die gemittelten Monatswerte beginnen im
Mdrz 1999 und enden im Februar 2000, der Ubersicht halber ist hier das Jahr von Januar bis Dezember
dargestellt. Die Fehlerbalken markieren die Standardabweichung der Monatsmittelwerte.

Angenommen wird ein analoger Mechanismus fiir die Freisetzung von Schwefel und
Selen in marinen Okosystemen durch die biologische Produktion von DMS und DMSe
[Amouroux & Donard, 1997; Mosher & Duce, 1987b]. Unterstiitzt wird diese Hypothe-
se durch die Beobachtung, dass die DMS und DMSe-Konzentrationen stark mit dem
Vorhandensein von Coccolithophoriden korrelieren [Amouroux et al., 2001]. Keine
signifikanten Korrelationen werden fiir DMSeS erzielt, weswegen davon ausgegangen
wird, dass diese Verbindung durch einen anderen Mechanismus produziert wird
[Amouroux et al., 2001].

In Abbildung 5-3¢ sind die atmosphérischen Konzentrationen von Selen gegen MSA”
fiir die Monate Oktober bis Mirz aufgetragen. Fiir das kiistenantarktische Aerosol ldsst
sich eine signifikante Korrelation von atmosphirischem Selen mit biogen gebildetem
MSA" feststellen. Der Korrelationskoeffizient 1* liegt hier bei 0.76. Mit nss-Sulfat ldsst
sich ebenso eine Korrelation feststellen, allerdings ist hierbei der Korrelationskoeffi-
zient r* mit 0.54 geringer als fiir Methansulfonat. Im Winter sind diese Korrelationen
generell schlechter, fiir MSA liegt 1° bei 0.3 und fiir nss-Sulfat ist r¥ nur bei 0.1. MSA,
dessen einzige Quelle die Oxidation von Dimethylsulfid ist, kann hier als Indikator von
marinen biogenen Emissionen benutzt werden. Die beobachtete starke Kovarianz von
Selen und MSA’ bestitigt die Vermutung, dass es sich hierbei auch um biogen gebilde-
tes Selen handelt. Generell haben Abschitzungen zum globalen Budget gezeigt, dass die
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marine Umgebung als eine wichtige Quelle des atmosphirischen Selens zu betrachten
ist. Mit einem jahrlichen Fluss von 5-8x10° g yr”! Selen entfillt auf die biogene Emissi-
on aus dem Meerwasser 30-60% des globalen Selen-Budgets [Mosher & Duce, 1987b,
1987a.

Der Jahresgang des Se/S-Verhiltnisses ist in Abbildung 5-3d gezeigt. Man beobachtet
auch hier eine Saisonalitét, allerdings mit einem Maximum im Winter und einem Mini-
mum im Sommer. Im Jahresmittel liegt dieses Verhiltnis bei 7.6x10™, wobei im Som-
mer (November-Mirz) Werte um 2.8x10™ erreicht werden und im Winter (April-
Oktober) dieses Verhiltnis auf 10.7x10™ steigt. Im Meerwasser werden wihrend ausge-
prigter Phytoblanktonbliiten Se/S-Verhéltnisse fliichtiger Selen- und Schwefelverbin-
dungen um 1.5x10™* gefunden [Amouroux et al., 2001]. Diese Werte sind vergleichbar
mit denen hier gemessenen Aerosolverhdltnissen im Sommer. Ein Se/S-Verhiltnis
zwischen 2.9x10™ und 5.9x10 wird fiir gronléndische und antarktische Eiskernproben
vor 1960 berichtet [Weiss et al., 1971]. Fiir die Proben nach 1960 (nur fiir Gronland)
ergeben sich Werte um 1.1-1.6x10™, was die Autoren auf eine Erhéhung des Schwefel-
eintrags aufgrund der Verbrennung fossiler Rohstoffe zuriickfiihren. Die gute Uberein-
stimmung der gefundenen Se/S-Verhiltnisse im Meerwasser, Eiskernen (zumindest vor
1960) und in kiistenantarktischen Aerosolproben lassen darauf schliefen, dass marine
Emissionen einen Grofteil der globalen biogenen Kreisldufe beider Elemente kontrol-
lieren.

5.3 Nitrat

Nitrat ist neben Seesalz und den biogenen Schwefelverbindungen eine der Hauptkom-
ponenten im antarktischen Aerosol. Nitrat kann gasférmig (HNOs3) sowie partikel-
gebunden (p-NOy") vorliegen und ist prinzipiell das stabile Endprodukt der atmosphiri-
schen NOy Oxidation. Die Nitratquellen fiir die antarktische Troposphére sind, trotz
relativ groBer Datensitze antarktischer Aerosol- und Eiskernproben, noch nicht hinrei-
chend bekannt. Angenommen wird, dass Blitzaktivitdten in tropischen Breiten sowie
stratosphirische Quellen verantwortlich fiir das Nitrat-Budget in der Antarktis sind
[Weller et al., 2002; Wolff, 1995].

Der Jahresgang des Aerosol-Nitrats ist gekennzeichnet durch ein Hauptmaximum,
welches im Frithjahr/Anfang Sommer auftritt und zweier Nebenmaxima von Anfang
Januar bis Mitte Mirz sowie von Mitte Juli bis Mitte September [Wagenbach et al.,
1998b]. Abbildung 5-4 zeigt den mittleren Jahresgang der Nitratkonzentration an der
Neumayer-Station fiir den Zeitraum 1983-1999 (dargestellt sind die Monatsmittel als
graue Balken) sowie die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Aerosolproben des
Jahres 1999/2000 (dargestellt als schwarze Kreise) und deren Standardabweichung. Im
langjahrigen Jahresmittel liegt die Nitratkonzentration bei 29.1 ng m”, fiir das Jahr
1999/2000 ergab sich mit einem Jahresmittel von 59.4 ng m™ eine um den Faktor 2
erhdhte Gesamtkonzentration.
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Abbildung 5-4: Vergleich der langjahrigen Monatsmittel von 1983-1999 (graue Balken) und den
gemittelten Monatswerten fiir das Jahr 1999-2000 (schwarze Kreise) fiir Nitrat an der Neumayer-Station.
Die gemittelten Monatswerte beginnen im Mdrz 1999 und enden im Februar 2000, der Ubersicht halber
ist hier das Jahr von Januar bis Dezember dargestellt. Die Fehlerbalken markieren die
Standardabweichung der Monatsmittelwerte.

5.4 Seesalz

Seesalzaerosole werden produziert, wenn aufsteigende Luftbldschen an der Meeresober-
flache zerplatzen oder direkt feinste Wassertropfen von den Wellenkdmmen abgetragen
werden. Hierbel hat sich gezeigt, dass der Seesalzeintrag exponentiell mit zunehmender
Windgeschwindigkeit steigt [Kriews, 1992]. Insbesondere fiir die antarktische Atmo-
sphére gilt, dass Seesalzaerosol das einzige primir erzeugte Aerosol in diesem Gebiet
darstellt. Im Gegensatz zu den biogenen Schwefelverbindungen, zum Selen, Nitrat und
Ammonium ist der zeitliche Verlauf der Seesalzkonzentration weniger saisonal ausge-
pragt und durch episodische Ereignisse charakterisiert. Die Jahresginge der Seesalz-
komponenten Chlorid, Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium sind in Abbildung
5-5 als langjahriges Monatsmittel der Jahre 1983-1999 als graue Balken dargestellt. Die
Elemente Na, K, Mg und Ca wurden fiir den Jahresgang 1999/2000 mittels der IC als
auch der ICP-MS Methode untersucht. Abbildung 5-5 zeigt desweiteren die Monatsmit-
tel zusammen mit der Standardabweichung dieses Jahres fiir die IC (schwarze Kreise)
und die ICP-MS (schwarze Vierecke) Messung. Die Konzentrationen der Seesalzkom-
ponenten sind generell im Sommer (Dezember-Januar) am geringsten und zeigen in den
Wintermonaten (Mérz-September) Maximalwerte. Kiistennahe Polynias, welche kurz-
zeitig im Winter durch eine erhohte Sturmaktivitit gebildet werden, werden als lokale
Quellen fiir die erhthten Winterkonzentrationen angesehen [Wagenbach et al., 1998a].

Im langjéhrigen Jahresmittel ergibt sich eine Seesalzkonzentration an der Neumayer-
Station von ~760 ng m™. Fiir das Jahr 1999/2000 wurde ein Wert von ~930 ng m™
bestimmt. Damit ist das Seesalz an der Neumayer-Station quantitativ die Hauptkompo-
nente des Aerosols. Der iiber den Zeitraum von 1983-2000 gemittelte nss-Anteil von
Kalium, Magnesium und Calcium liegt generell zwischen 12-14%, wenn man von
jeweiligen Element zu Natrium Verhéltnissen im Meerwasser von 3.7x107?, 1.2x107
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und 3.8x107 fiir Kalium, Magnesium bzw. Calcium ausgeht [Holland, 1978]. Hierbei
werden Saisonalititen mit Maxima im Zeitraum von Juni-September beobachtet.
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Abbildung 5-5: Vergleich der langjéihrigen Monatsmittel von 1983-1999 (graue Balken) und der gemittel-
ten Monatswerte fiir das Jahr 1999-2000 (schwarze Kreise markieren IC Messungen, schwarze Vierecke
markieren [CP-MS Messungen) fiir a) Chlorid, b) Natrium, c) Kalium, d) Magnesium und ¢) Calcium an
der Neumayer-Station. Die gemittelten Monatswerte beginnen im Mdirz 1999 und enden im Februar 2000,
der Ubersicht halber ist hier das Jahr von Januar bis Dezember dargestellt. Die Fehlerbalken markieren
die Standardabweichung der Monatsmittelwerte.

Im Sommer (Dezember-Januar) kommt es aufgrund des hohen Sauregehalts im Aerosol,
bedingt durch den hohen biogenen Schwefelanteil, zur Mobilisierung von Chlorid in
Form von HCI direkt an Seesalzpartikeln oder an bereits auf den Filtern akkumuliertem
Seesalzaerosol. Typischerweise ist Chlorid in Sommer um den Faktor 2.3 in bezug auf
die Meerwasserzusammensetzung gegeniiber Natrium abgereichert, wie in Abbildung
5-6 zu erkennen ist. Im Winter dagegen, von Mai bis August, wird im Mittel ein CI
/Na*-Verhiltnis von 2.08 erreicht, was auf eine Abreicherung von Natrium gegeniiber
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Chlorid auf die bereits erwéhnte Seesalzfraktionierung (siehe Kapitel 5.1) zuriickzufiih-
ren ist [Wagenbach et al., 1998a]. Dieses Verhiltnis entspricht, im Rahmen der Fehler-
grenzen, einem maximal méglichen Wert fiir das Cl'/Na*-Verhiltnis von 2.03, der sich
ergibt, wenn sémtliches im Meerwasser gelSstes Sulfat wihrend dieser Zeit dieser Frak-
tionierung und der damit verbundenen Auskristallisation von Mirabilit unterliegt.

Cl/Na* Verhéltnis

Abbildung 5-6: Jahresgang des CI/Na*-Verhéiltnisses an der Neumayer-Station von 1983-2000. Die
Chloridabreicherung im kiistenantarktischen Aerosol im Sommer wird durch eine Mobilisierung von
Chlorid aufgrund der hohen Aziditdit hervorgerufen.

5.5 Ammonium

Neben kontinentalem Calciumcarbonat und marinem Seesalzaerosol stellt Ammonium
als weitere basische Komponente eine wichtige Spezies zur Kontrolle der Aziditit der
Atmosphire dar. Quellen fiir atmosphérisches Ammonium in der antarktischen Tropo-
sphire sind zum einen riesige Kolonien von Pinguinen, die auf dem antarktischen Kon-
tinent briiten und sich zum Teil in direkter Nachbarschaft von Forschungsstationen
befinden und zum anderen der Ozean [Legrand et al., 1998].

Der Jahresgang der atmosphirischen Aerosol-Ammoniumkonzentration an der Neu-
mayer-Station zeigt in Analogie zu den biogenen Schwefelverbindungen einen saisona-
len Zyklus mit einem Maximum von ~10 ng m” im Siidsommer (Dezember-Mérz) und
einem Winterminimum von ~5 ng m (April-August). Abbildung 5-7 zeigt den saisona-
len Charakter des Ammoniumjahresganges anhand der gemittelten Monatsdaten fiir die
Jahre 1983-1999 (graue Balken) sowie fiir den Jahresgang 1999/2000 (schwarze Krei-
se).
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Abbildung 5-7: Vergleich der langjihrigen Monatsmittel von 1983-1999 (graue Balken) und den
gemittelten Monatswerten fiir das Jahr 1999-2000 (schwarze Kreise) fiir Ammonium an der Neumayer-
Station. Die gemittelten Monatswerte beginnen im Mdrz 1999 und enden im Februar 2000, der Ubersicht
halber ist hier das Jahr von Januar bis Dezember dargestellt. Die Fehlerbalken markieren die Standard-
abweichung der Monatsmittelwerte.

Als langjdhriges Jahresmittel ergibt sich eine Ammoniumkonzentration an der Neumay-
er-Station von 7 ng m>, wogegen die mittlere Konzentration im Jahr 1999/2000 mit
13 ng m™ um den Faktor 2, analog zu Nitrat, erhoht ist. Im Vergleich zu anderen For-
schungsstationen im kiistenantarktischen Bereich ist allerdings atmosphérisches Am-
monium vm den Faktor 3-7 im Sommer an der Neumayer-Station abgereichert, da hier
keine Beeinflussung von lokalen Pingiunemissionen stattfindet [Legrand et al., 1998].
Aufgrund der Kovariation von atmosphdrischem Ammonium und der biogenen Schwe-
felverbindungen MSA™ und nss-Sulfat wird von einer marinen Quelle des Ammoniums
ausgegangen. Es zeigt sich jedoch, dass Ammonium nur zu einem geringen Teil die
aziden Schwefelkomponenten im antarktischen Kiistenaerosol neutralisieren kann
[Legrand et al., 1998]. Fiir den Monat Januar kann dieser Anteil fiir die Sulfat-
neutralisation im Bereich der Neumayer-Station zu ~7% abgeschiitzt werden.

5.6 Spurenelemente

Die Abbildung 5-8 zeigt die Jahresginge anhand von Monatsmitteln der HV-
Aerosolproben filir das Jahr 1999/2000 an der Neumayer-Station fiir die ausgewihlten
Spurenelemente a) Lithium, b) Strontium, ¢) Rubidium, d) Aluminium, e) Vanadium, f)
Eisen, g) Mangan, h) Chrom und i) Blei. Fiir die hier gezeigten Elemente liegen die
mittleren Aerosolkonzentrationen deutlich {iber den ermittelten Nachweisgrenzen (ver-
gleiche Tabelle A-3).
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Aufgrund der hier zusammentreffenden Jahresgéinge von BC und nss-Kalium mit dem
von Rubidium kann fiir dieses Element ebenfalls ein Eintrag durch Biomassenverbren-
nung vermutet werden. Jedoch zeigt eine Korrelationsanalyse der Monatsmittelwerte
von nss-Kalium (1983-2000) und Rubidium (1999/2000) einen nur schwach ausgeprig-
ten linearen Zusammenhang (r* = 0.3).

Das Element Aluminium gilt als Tracer fiir den Eintrag von Mineralstaub in die antark-
tische Troposphire. Die Abbildung 5-8d zeigt ftir dieses Element einen ausgeprigten
Jahresgang mit einem Maximum der Konzentration in den Monaten Oktober bis Febru-
ar und einem Minimum im Winterhalbjahr. Im Jahresmittel liegt die Aluminiumaero-
solkonzentration an der Neumayer-Station bei 904.3 pg m™. Im Gegensatz zu den See-
salzaerosolkomponenten, welche einen schwach ausgeprdgten Jahresverlauf zeigen,
reflektiert sich hier der Transport kontinentaler Luftmassen in die Antarktis. Abneh-
mende zyklonische Aktivitdten um den antarktischen Kontinent wihrend des Stidsom-
merhalbjahres und geringere Temperaturinversionen tber der Eisoberfliche im Ver-
gleich zum Siidwinter erlauben einen effektiveren meridionalen Transport kontinentaler
Luftmassen in die Antarktis. Dies ist verbunden mit einem erhthten Depositionsfluss
von mit kontinentalen Aerosolpartikeln assoziierten Elementen. Mit der Ausbildung des
polaren Vortex Anfang Herbst nimmt der Einfluss kontinentaler Luftmassen innerhalb
der antarktischen Troposphire ab und, bedingt durch eine erhohte Sturmaktivitat, der
Eintrag mariner Seesalzaerosolkomponenten zu [Cunningham & Zoller, 1981, Tuncel et
al., 1989]. Unter der Annahme, dass Aluminium zu 7.96Gew% in der Erdkruste vor-
handen ist [Wedepohl, 1995], lasst sich der Mineralstaubeintrag an der Neumayer-
Station im Jahresmittel zu ~11.4 ng m™ abschitzen.

Das Element Vanadium zeigt in Abbildung 5-8e in Analogie zu Aluminium einen ver-
gleichbaren saisonalen Verlauf mit erhthten Konzentrationen im Sommerhalbjahr.
Allerdings tritt hier das Konzentrationsminimum Ende Winter/Anfang Frithjahr auf. Im
Jahresmittel liegt die Vanadiumkonzentration bei 2.9 pg m™. Im Gegensatz hierzu ist in
Abbildung 5-8f und g fiir die Elemente Eisen und Mangan kein eindeutiger saisonaler
Trend zu erkennen. Das saisonale Maximum scheint aber auch im spéten Stidsommer
wihrend der Monate Januar bis April aufzutreten, jedoch werden auch fiir den Monat
Juli hohe Konzentrationen gemessen. Im Jahresmittel liegt die Eisenkonzentration bei
1.85 ng m™, wohingegen die mittlere gemessene Jahreskonzentration von Mangan mit
53.0 pg m™ das bereits in einer fritheren Arbeit bestimmte Jahresmittel der Mangankon-
zentration an der Neumayer-Station [Gdrlach, 1988] um einen Faktor von ~6 {ibersteigt.

Abbildung 5-8h und Abbildung 5-8i zeigen den ermittelten Jahresgang fiir die Elemente
Chrom und Blei an der Neumayer-Station. Fiir beide Elemente sind deutlich hohere
Konzentrationen wihrend des Winterhalbjahres zu erkennen. Das Jahresmittel der
Chromkonzentration wurde zu 240.8 pg m™ bestimmt, fiir Blei ergibt sich wiederum im
Vergleich mit den Untersuchungen von Gérlach [1988] mit 78.1 pg m” eine um den
Faktor von ~7 erhohte mittlere Jahreskonzentration. Die Ursache fiir die beobachteten
Diskrepanzen der Aerosolkonzentrationen fiir die Elemente Blei und Mangan zwischen
dieser und der Arbeit von Gérlach [1988] ldsst sich nicht abschlieBend kldren, da hier-
fiir mehrere Jahresgiinge analysiert werden miissten, um einen Einblick in die natiirliche
Variabilitdt zu erhalten.

Das Element Kobalt (nicht in Abbildung 5-8 gezeigt) dhnelt im saisonalen Konzentrati-
onsverlauf dem Element Vanadium mit erhthten Konzentrationen im Sommerhalbjahr
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und einem Konzentrationsminimum Ende Winter/Anfang Frithjahr. Das Jahresmittel der

Kobalt-Konzentration wurde zu 5.9 ng m™ bestimmt.

Nachfolgende Tabelle 5-1 gibt eine Ubersicht iiber die ermittelten Spurenelement-

konzentrationen der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Elemente und Vergleichs-
daten aus der Literatur.

Tabelle 5-1: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen von Spurenelementen in der Antarktis.

Element Sommer [pg m>] Winter [pg m’] Referenz
Aluminium 730 + 240 320110 [Tuncel et al., 1989]
830 £410 300 = 40 [Cunningham & Zoller, 1981]
2390°%, 10900 3370°, 6100 [Artaxo et al., 1992]
194 + 19 [Dick, 1991]
1224 + 340 584 x 204 diese Arbeit
Mangan 89x1.8 42+09 [Tuncel et al., 1989]
14+6 6.7 4.5 [Cunningham & Zoller, 1981]
230%, 430° 95% 160 [Artaxo et al., 1992]
13.1+73 52+22 [Gérlach, 1988]
5523 5119 diese Arbeit
Eisen 660 =280 280 = 120 [Tuncel et al., 1989]
680 = 250 250 + 120 [Cunningham & Zoller, 1981]
10107, 12100 420°, 4210° [Artaxo et al., 1992]
1717 = 491 1984 + 859 diese Arbeit
Vanadium 1.1+04 0.42 £0.06 [Tuncel et al., 1989]
1.6 £0.6 ~0.9 [Cunningham & Zoller, 1981]
34+13 24+1.0 diese Arbeit
Rubidium 2.4+0.7 1.3+x04 [Tuncel et al., 1989]
<4 30x1.1 [Cunningham & Zoller, 1981]
130°, 230° 2807, - [Artaxo et al., 1992]
8.9 + 5.8 11.9 = 8.2 diese Arbeit
Strontium 31x12 <150 [Cunningham & Zoller, 1981]
3107, 730° 3207, 530° [Artaxo et al., 1992]
203 £ 38 280 + 43 diese Arbeit
Chrom 29+ 8 20+ 10 [Tuncel et al., 1989]
1347 11+£3 [Cunningham & Zoller, 1981]
18907, 380° 9707, 690° [Artaxo et al., 1992)
134 = 96 347 =187 diese Arbeit
Blei 2007, 600° 160%, 670° [Artaxo et al., 1992]
4.7+0.38 [Dick, 1991]
13.2+3.7 98+54 [Gérlach, 1988]
29 +11 127 £ 61 diese Arbeit
Kobalt 0.77 £0.29 0.45+0.33 [Tuncel et al., 1989]
0.60 £0.21 0.40+0.13 (Cunningham & Zoller, 1981]
5932 5825 diese Arbeit

# Partikeldurchmesser <2.0 um; ® Partikeldurchmesser 2.0-15.0 pum
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Hierbei fasst die Arbeit von Cunningham & Zoller [1981] Messungen von vier Som-
merkampagnen (1971, 1975, 1976 und 1978) sowie zwei Uberwinterungsperioden
(1975 und 1976) an der Amundsen-Scott-Station am Siidpol zusammen. Die Messungen
von Tuncel et al. [1989] beziehen sich im Zeitraum von Februar 1979 bis November
1983 ebenfalls auf die Amundsen-Scott-Station. Artaxc et al. [1992] haben in ihrer
Arbeit Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung des Aerosols an der brasilia-
nischen Forschungsstation Comandante Ferraz auf der King-Georg-Insel im Bereich der
antarktischen Halbinsel von 1985 bis 1988 verdffentlicht. Hierbei wurden in zwei unter-
schiedlichen Gréfenbereichen (d, <2 um; 2 pm <d, <15 um) die Aerosolkonzentratio-
nen klassifiziert. Die Ergebnisse von Dick [1991] beziehen sich auf Messungen eben-
falls im Bereich der Antarktischen Halbinsel wihrend einer Sommerkampagne im Jahr
1984/85. Die Untersuchungen von Gorlach [1988] fanden an der Georg-von-Neumayer-
Station im Zeitraum von 1983 bis 1984 statt.

Die im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit gemessenen Spurenelementkonzentratio-
nen beziehen sich auf den Zeitraum Mirz 1999 bis Februar 2000. Die Werte fiir den
Sommer sind als Mittel der Monate von Oktober bis Mérz, die Werte fiir den Winter als
Mittel der Monate April bis Oktober angegeben. Grundsitzlich ist zu erkennen, dass die
gemessenen Spurenelementkonzentrationen im Bereich der Kiistenregion an der Neu-
mayer-Station hoher sind, als die von Cunningham & Zoller [1981] und Tuncel et al.
[1989] berichteten Werte fiir die Zentralantarktis am Siidpol. Sie liegen jedoch im Ver-
gleich zu den im Bereich der antarktischen Halbinsel gemessenen Werten von Artaxo et
al. 11992] deutlich niedriger. Auffillig ist im direkten Vergleich mit den Daten der
damaligen Georg-von-Neumayer-Station [Gdrlach, 1988], dass fiir die Elemente Blei
und Mangan erhebliche Konzentrationsunterschiede bestehen. Identisch hierbei ist, dass
die im Sommerhalbjahr im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Aerosolkonzentrationen
beider Elemente um cinen Faktor von 2-4 gegeniiber den #lteren Messungen erhoht
sind, im winterlichen Halbjahr jedoch dagegen um einen Faktor von 10-12.

5.7 Anreicherungsfaktoren

Die Berechnung von Anreicherungsfaktoren (engl.: enrichment factor EF) dient zur
Beurteilung iiber eine An- bzw. Abreicherung eines in der Probe bestimmten Element-
gehaltes gegeniiber konstanter Elementzusammensetzungen im Referenzmedium
Meerwasser bzw. Erdkruste und kann somit Aussagen {iber die Quelle des untersuchten
Elementes erméglichen. Der Anreicherungsfaktor EF ist definiert als der Quotient der
Verhiltnisse eines Elementes X gegeniiber einem Referenzelement R einer untersuchten
Probe P und einem Referenzmedium RM:

EF — XP/RP

= Gleichung 5-2
X pas [ Reas

Zur Bestimmung der Anreichungsfaktoren gegeniiber dem Referenzmedium Meerwas-
ser [Holland, 1978] wurde als Referenzelement Natrium, gegeniiber dem Referenzme-
dium Erdkruste [Wedepohl, 1995] das Element Aluminium ausgew#hlt.

Abbildung 5-9 zeigt die ermittelten EF-Werte der HV-Aerosolproben fiir das Jahr
1999/2000 gegeniiber a) der Erdkruste und b) dem Meerwasser fiir das Sommer- bzw.
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das Winterhalbjahr (weifie bzw. graue Balken). Erreicht der EF gegeniiber der Erdkruste
einen Wert >10 (horizontale Linie), spricht man von einer Anreicherung gegeniiber
dieser. Erreicht der EF gegeniiber Meerwasser Werte von >1, bezeichnet man diese
Elemente bereits als angereichert, da das Meerwasser, im Gegensatz zur Erdkruste, eine
viel homogenere Zusammensetzung aufweist.
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Abbildung 5-9: Anreicherungsfaktoren verschiedener Elemente der untersuchten HV-Aerosolproben fiir
das Jahr 1999/2000 an der Neumayer-Station gegeniiber a) Erdkruste und b) Meerwasser dargestellt fiir
das Sommer- bzw. Winterhalbjahr (weifle bzw. graue Balken).

Fiir das kiistenantarktische Aerosol an der Neumayer-Station ergeben sich unabhingig
vom Betrachtungszeitraum fiir die Elemente Calcium, Lithium, Strontium, Kalium und
Magnesium keine Anreicherungen gegeniiber dem Meerwasser und konnen somit die-
sem eindeutig als Quelle zugeordnet werden (siche Abbildung 5-9b). Gegeniiber dem
Erdkrustenmaterial beobachtet man fiir alle Seesalzkomponenten eine erhdhte Anreiche-
rung im Winterhalbjahr (vergl. Abbildung 5-9a). Dies ist zurtickzufiihren auf den gerin-
geren Einfluss kontinentaler Luftmassen aufgrund einer besseren Abschirmung durch
den polaren Vortex verbunden mit dem gleichzeitig auftretenden erhohten Eintrag
mariner Aerosole im Winterhalbjahr.

Rubidium zeigt moderate Anreicherungsfaktoren gegeniiber beiden Referenzmedien.
Damit scheint sich zu bestitigen, dass es eine zusitzliche Quelle fiir dieses Element
geben muss. Es wurde aufgrund des Jahresganges mit einem Maximum im Frihjahr und
einem Minimum im Herbst, in Analogie zu den beobachteten Saisonalititen von BC
(black carbon) und nss-Kalium, ein Eintrag von Rubidium durch Biomassenverbren-
nung vermutet.

Wihrend des Sommerhalbjahres ergeben sich fiir die Elemente Vanadium, Eisen und
Mangan Anreicherungsfaktoren gegeniiber der Erdkruste von 2 bis 5 (Abbildung 5-9a)
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und sind somit zum Erdkrustenmaterial zu zihlen. Im Winterhalbjahr erhéht sich fiir
alle drei betrachteten Elemente dieser Wert um einen Faktor 2 bis 3. Fiir einen solchen
Anstieg konnte eine zusitzliche Quelle dieser Elemente, eine Anderung beziiglich der
Region und Stirke der Quelle oder auch verinderte Transportbedingungen eine Rolle
spielen.

Selen zeigt gegeniliber beiden Referenzmedien deutlich erhohte Anreichungsfaktoren
von ~10*. Dies kann, wie bereits ausfiihrlich in Kapitel 5.2 beschrieben, auf eine marine
biogene Produktion zuriickgefiihrt werden. Konsistent ist auch hier die saisonale Ande-
rung der EF-Werte. Wihrend im Sommer, zu Zeiten stattfindender Bioproduktion,
hohere Anreicherungen gegentiber Meerwasser gefunden werden, ist im Winterhalbjahr
der groBere Einfluss mariner Aerosole gegeniiber dem Krustenmaterial sichtbar.

Als anthropogen beeinflusst gelten Elemente wie Kobalt, Chrom und Blei, da sie erhoh-
te Anreicherungen gegeniiber beiden Referenzmedien zeigen. Gegeniiber Meerwasser
liegen die Anreicherungsfaktoren dieser drei Elemente zwischen 3000 und 44000. Fiir
Blei und Chrom beobachtet man auflerdem im Winter héhere Werte als im Sommer-
halbjahr. Die Anreicherungen gegeniiber der Erdkruste erreichen Werte zwischen 17
(Kobalt, Sommer) und 2300 (Blei, Winter) mit generell hoheren Werten im Winter als
im Sommer. Die beobachteten Anreicherungen kénnen neben der vermuteten anthropo-
genen Quelle auch bzw. zusitzlich marinen Ursprungs sein. Es wurden bereits Fraktio-
nierungsmechanismen beschrieben, die eine Anreicherung von Spurenmetallen in See-
wassertropfen bzw. der Oberflachenwassergrenzschicht gegeniiber der Meerwasserzu-
sammensetzung hervorrufen [Van Grieken et al., 1974]. Jedoch kénnen Kontaminatio-
nen dieser Spurenelemente bei der Probenahme bzw. Probenaufbereitung nicht ausge-
schlossen werden.

Im Vergleich zu der friiheren Arbeit von Gorlach [1988] zeigt sich fiir das Element Blei
eine stirkere Anreicherung gegeniiber der Erdkruste im Aerosol an der Neumayer-
Station. Wihrend im Rahmen dieser Arbeit gegentiber der Erdkruste ein Anreicherungs-
faktor von ~150 bzw. ~2300 fiir Blei im Sommer bzw. im Winter berechnet wurde,
zeigt die Arbeit von Gérlach [1988] Anreicherungsfaktoren fiir dieses Element im
Sommer von 76 bzw. 175 im Winter. Allerdings wurde in diesen Untersuchungen Man-
gan als Referenzelement der Erdkruste gewihlt, da Aluminium nicht bestimmt wurde.
Wiirde das Element Mangan auch in dieser Arbeit als Referenzelement benutzt, ergében
sich Anreicherungen fiir das Element Blei von ~35 in Sommer und ~170 im Winter.
Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen von Gdrlach [1988]. Somit ldsst sich letzt-
endlich nicht eindeutig kldren, worauf die Unterschiede in den gemessenen Aerosolkon-
zentrationen fiir diese beiden Elemente beruhen.



AEROSOL IN DER KUSTENNAHEN ANTARKTIS 63

5.8 Zusammenfassung

Der Aerosolhaushalt an der Neumayer-Station zeigt folgende Auffdlligkeiten und
Trends:

® Die atmosphirischen Konzentrationen der Hauptaerosolkomponenten nss-Sulfat,
MSA’, Nitrat und Ammonium zeigen regelmifige und ausgeprégte Jahresginge.
Deutlich ausgeprigte Jahresgidnge konnten ebenso flir die Spurenstoffkom-
ponenten Aluminium, Selen und Rubidium beobachtet werden.

® Die zeitlichen Verldufe der Spurenstoffkonzentrationen von Vanadium, Mangan
und Blei zeigen weniger stark ausgeprigte saisonale Zyklen, jedoch werden ho-
here Konzentrationen im Stidsommer beobachtet.

® Der zeitliche Verlauf der Seesalzkonzentration aller Seesalzkomponenten ist
weniger saisonal und mehr episodisch ausgeprigt. Hohere Luftkonzentrationen
im Winterhalbjahr werden auf eine erhéhte Sturmaktivitat zuriickgefiihrt. Das
CI'/Na*-Verhiltnis zeigt eine ausgeprigte Saisonalitit mit Abreicherungen von
Chlorid gegeniiber dem Meerwasser im Sommer, bedingt durch die hohe Azidi-
tit des Aerosols, sowie einer Abreicherung von Natrium gegeniiber dem Meer-
wasser im Winter, bedingt durch die Seesalzfraktionierung und der damit ver-
bundenen Auskristallisation von Mirabilit.

o Der atmosphirische Schwefel- und Selenhaushalt wird in der antarktischen Kiis-
tenregion durch die biogene Produktivitit des siidpolaren Ozeans kontrolliert.

In Abbildung 5-10 ist die mittlere Aerosolzusammensetzung an der Neumayer-Station
fiir die Monate Januar 2000 (siidhemisphérischer Sommer) und Juli 1999 (slidhemisphi-
rischer Winter) dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass die Gesamtaerosolmasse
(~1400 ng m™) vergleichbar ist, jedoch aufgrund der bereits beschriebenen Saisonaliti-
ten der Aerosolkomponenten erhebliche Unterschiede in der chemischen Zusammenset-
zung zwischen Sommer und Winter auftreten.

Das Seesalz ist der Hauptbestandteil des Aerosols der Kiistenregion an der Neumayer-
Station. Im Sommer liegt der Anteil bei ~50%, im Winter steigt er sogar auf >90%.
Sulfat und Methansulfonat haben zusammen im Sommer einen Anteil an der Gesamt-
aerosolmasse von ~45%, im Winter sinkt dieser auf ~4.5%. Hierbei betridgt der Anteil
von nss-Sulfat am Gesamtsulfat im siidhemisphérischen Sommeraerosol ~84.5%, im
Juli sinkt dieser Prozentsatz auf ~52.4%.
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Abbildung 5-10: Mittlere Aerosolzusammensetzung an der Neumayer-Station nach Massenanteilen.
Gezeigt sind die Monatsmittel fiir Januar 2000 (Siidsommer) und Juli 1999 (Siidwinter) der untersuchten
HV-Filterserie 1999/2000.

Der prozentuale Massenanteil der Stickstoffkomponenten Nitrat und Ammonium liegt
im Januar bei ~4.8% bzw. ~1% und verringert sich im stidhemisphérischen Winter-
aerosol im Monat Juli jeweils um den Faktor von ~2. Die Summe aller untersuchten
Spurenelementkonzentrationen (Li, Sr, Rb, Al, V, Fe, Mn, Cr, Pb, Co, Se) ist, unabhén-
gig von der Jahreszeit, sehr gering und hat jeweils nur einen prozentualen Massenanteil
am Gesamtaerosol von <0.5%.

Mittels der Aufstellung einer Ionenbilanz zwischen Kationen und Anionen lésst sich
desweiteren die Aziditit, ein grober Anhaltspunkt fiir den S#uregehalt des Aerosols,
abschitzen. Hierzu werden die in Einheiten von neq m> umgerechneten Ionenkon-
zentrationen folgendermaBen zusammengefasst [Legrand & Delmas, 1988]:

[H*]+[Na*1+[NH, 1+ [Mg* 1+ [K*]+[Ca®™] =

2 B Gleichung 5-3
[MSA™]+[SO,” 1+ [Br 1+[CI ]+[NO;"]

Der Anteil der Anionen, welcher hierbei nicht durch Kationen bilanziert werden kann,
wird dem H* zugeschrieben. Diese Berechnung ergibt fiir den Monat Juli eine ausgegli-
chene Tonenbilanz zwischen Kationen und Anionen. Fiir den Sommermonat Januar kann
eine positive H'-Konzentration von 4.05 neq m™ ermittelt werden. Dies entspricht einer
H*-Fraktion des Ladungshaushaltes von ~18.6% am Gesamtkationenbudget des Aero-
sols an der Neumayer-Station im Sommer.
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6 Aerosol in der kontinentalen Antarktis

Im vorangegangenen Kapitel wurde der Aerosolhaushalt im Bereich der Neumayer-
Station in der kiistennahen Antarktis hinsichtlich saisonaler Variabilitdten und der Quel-
len des Aerosols vorgestellt. Deutlich reflektiert sich hier die Dominanz der lokalen
Quelle des Siidozeans. In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Unter-
suchungen zum Aerosolhaushalt in der kontinentalen Antarktis im Bereich der Kohnen-
Station prisentiert. Aufgrund schwieriger logistischer Situationen liegen dafiir nur
Messungen wihrend des siidpolaren Sommers vor. Untersuchungen des Luft-Firn-
Transferprozesses atmosphérischer Spurenstoffe sind ebenso Bestandteil dieser Studien
und dienen einem besseren Verstindnis bei der Rekonstruktion atmosphérischer Spu-
renstoffe aus polaren Eiskernen.

6.1 Mittlere Aerosolzusammensetzung an der Kohnen-
Station

In der Abbildung 6-1 ist die mittlere Aerosolzusammensetzung an der Kohnen-Station
der jeweils untersuchten Zeitriume von Anfang Januar bis Anfang/Mitte Februar der
Jahre 2000 bis 2002 gezeigt. Die Aerosolcharakteristik spiegelt deutlich Unterschiede
im Vergleich zur mittleren Aerosolzusammensetzung im Sommer an der Neumayer-
Station (siche Abbildung 5-10) beziiglich der Aerosolmasse und der chemischen Zu-
sammensetzung wider.
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Abbildung 6-1: Mittlere Aerosolzusammensetzung an der Kohnen-Station nach Massenanteilen fiir den
Siidsommer 2000, 2001 und 2002.

Die mittlere Aerosolmasse im siidhemisphirischen Sommer an der Kohnen-Station ist
mit ~402 ng m~ um einen Faktor ~3.5 geringer als im antarktischen Kiistengebiet der
Neumayer-Station in einem vergleichbaren Zeitraum. Desweiteren sinkt der prozentuale
Seesalzanteil im Untersuchungszeitraum von ~48.2% im Kiistengebiet auf ~6.8% an der
Kohnen-Station. Zuriickzufiihren ist dieser Befund auf die Tatsache, dass das Seesalzae-



66 MITTLERE AEROSOLZUSAMMENSETZUNG AN DER KOHNEN-STATION

rosol im antarktischen Kiistengebiet als Produkt lokaler mariner Emissionen einen
hohen Anteil an Seesalzpartikeln in der Coarse-Fraktion mit einem Durchmesser von ~5
um besitzt [Hillamo et al., 1998; Jourdain & Legrand, 2002]. In das Innere der Antark-
tis transportierte Luftmassen sind aufgrund von Depositionsprozessen effektiv an diesen
relativ grofen Seesalzpartikeln abgereichert. Untersuchungen zur Grofenverteilung von
Aerosolpartikeln an der finnischen Station Aboa (Entfernung ~150 km zum Weddell-
Meer) haben gezeigt, dass die Seesalzfraktion hier die Hauptmode der GréBenverteilung
bei einem Teilchendurchmesser von ~2 um aufweist [Kerminen et al., 2000; Teinili et
al., 2000]. Die Hauptkomponenten des kontinentalen Aerosols an der Kohnen-Station
im stidhemisphérischen Sommer sind die Schwefelverbindungen Sulfat und Methansul-
fonat mit ~70.0% bzw. ~12.9% Massenanteil am Gesamtaerosol. Damit ist der prozen-
tuale Massenanteil beider Komponenten im Vergleich zum kiistennahen Bereich an der
Neumayer-Station im vergleichbaren Zeitraum rund doppelt so grof. Der mittlere Anteil
von nss-SO,% am Gesamtsulfat liegt bei 99.4%. Charakteristisch fiir das Aerosol in der
Kohnen-Station ist seine hohe Aziditit. Mit Hilfe der Ionenbilanz (Gleichung 5-3)
ergibt sich im Mittel eine H*-Konzentration von 5.9 neq m™, was einer mittleren H*-
Fraktion des Ladungshaushaltes von ~78.4% des Gesamtkationenbudgets des Aerosols
in der kontinentalen Antarktis entspricht. Der Anteil der gasférmigen Mineralsduren
HNOj; und HCI am Gesamtnitrat bzw. Gesamtchlorid ist demzufolge sehr hoch und liegt
im Mittel zwischen 53-67% bzw. 70-88%. Die nss-Anteile von Magnesium, Kalium
und Calcium sind gegeniiber der Neumayer-Station (siehe 5.4) um einen Faktor 4-8
héher.

Tabelle 6-1: Ubersicht iiber die chemische Zusammensetzung des Aerosols an der Kohnen-Station wih-
rend des siidhemisphdrischen Sommers von Jan./Feb. 2000 bis Jan./Feb. 2002.

Zeitraum
Aerosolkomponente 6.1.-6.2. 2000 11.1.-4.2.2001 8.1.-11.2. 2002
SO [ng m?] 353.3 163.6 319.8
nss-SO.% [%] 99.2 99.6 99.5
MSA [ng m”] 59.0 19.0 745
MSA7 nss-SO,* 0.156 0.103 0.203
NO5 [ng m™] 29.3 52.7 20.3°
HNO; [%] 67.4 54.0 53.4°
Cl' [ng m™] 28.3 43 9.7%
HCI [%] 823 88.4 703
Na* [ng m?] 12.0 2.4 59
Cl/ Na* 2.6 2.6 1.6°
NH," [ng m?] 10.5 14.8 9.2
Mg” [ng m?] 1.1 0.5 1.7
nss-Mg®* [%] 6.4 41.5 48.2
K* [ng m™] 2.1 0.5 04
nss-K* [%)] 67.9 73.0 39.4
Ca* [ng m?) 7.6 39 63
nss- Ca®* [%] 80.9 96.4 87.4
H' [%] 81.5 72.8 76.9

*vom 31.1. bis 11.2. 2002
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6.2 Raumliche Variabilitdt des antarktischen Aerosols

Im folgenden Abschnitt wird die rdumliche Variabilitit ausgewihlter Aerosol-
komponenten der antarktischen Troposphidre anhand gleichzeitiger Beprobungen im
Zeitraum vom 3. Januar bis zum 7. Februar 2000 an der Neumayer- und Kohnen-Station
untersucht. Explizit sei hier noch einmal auf die Unterschiede beziiglich der Probenah-
me und Besaugungsdauer (siehe Kapitel 4.2.1) hingewiesen. Im Falle der Aerosolbe-
probung an der Kohnen-Station handelt es sich um eine Low-Volume-Besaugung einer
Teflon/ Nylon-Filterkombination mit einer zeitlichen Aufldsung von ~24 h, hingegen
werden an der Neumayer-Station Zellulose-Filter {iber einen Zeitraum von ca. einer
Woche beprobt.
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Abbildung 6-2: Aerosolkonzentrationen fiir den Zeitraum vom 3. Januar bis zum 7. Februar 2000 an der
Kohnen- und Neumayer-Station fir Methansulfonat (a) und nss-Sulfat (c), sowie Korrelationen der
Wochenmittelwerte der Neumayer- und Kohnen-Daten fiir Methansulfonat (b} und nss-Sulfat (d), (siehe
Text). Die Fehlerbalken markieren die einfache Standardabweichung der Wochenmittelwerte an der
Kohnen-Station. Die nicht ausgefiillten quadratischen Symbole kennzeichnen die in den jeweils linken
Graphen markierten Perioden und sind fiir die Regressionsanalyse nicht beriicksichtigt worden.
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Abbildung 6-2 bis Abbildung 6-4 zeigen die zeitlichen Konzentrationsverldufe an der
Kohnen- und Neumayer-Station folgender Aerosolkomponenten; MSA™ und nss-Sulfat
(Abbildung 6-2a und c); Natrium Abbildung 6-3a; Nitrat als Gesamtnitrat (p-NO3™ +
HNO;3) und Chlorid als Gesamtchlorid (p-Cl” + HCI) (Abbildung 6-4a und ¢). Rechts
dieser Graphen sind in den Abbildungen die Aerosolkonzentrationen der jeweils be-
trachteten Komponenten an der Neumayer-Station gegen die jeweiligen (iiber den Zeit-
raum der Aerosolbesaugung an der Neumayer-Station) gemittelten Aerosolkonzen-
trationen an der Kohnen-Station gegeneinander aufgetragen dargestellt. Allerdings
umfasste die Messkampagne an der Kohnen-Station im Jahr 2000 keine 5 Wochen, so
dass fiir die Konzentrationsmittel der ersten und letzten Woche im betrachteten Unter-
suchungszeitraum ein bzw. drei Datenpunkte (Tage) zum Erreichen einer vollstandigen
zeitlichen Deckung fehlen.

Wie aus Abbildung 6-2a und ¢ hervorgeht, besteht fiir die biogenen Schwefelverbin-
dungen MSA™ und nss-Sulfat eine vergleichbare zeitliche Variation der Aerosolkonzen-
trationen an der kiistennahen Neumayer-Station und der Kohnen-Station auf dem ant-
arktischen Plateau. Es zeigt sich, dass ein signifikanter linearer Zusammenhang zwi-
schen den Aerosolkonzentrationen an beiden Standorten fir MSA” (r2 = (0.99)
(Abbildung 6-2b) und nss-Sulfat (r2 = (0.94) (Abbildung 6-2d) im betrachteten Unter-
suchungszeitraum existiert. Allerdings sieht man in der Periode vom 24. bis zum 31.
Januar 2000 (siche Markierungen in den Abbildung 6-2a und c) eine Diskrepanz dieses
beobachteten Zusammenhangs. Wihrend die Aerosolkonzentrationen in diesem Zeit-
raum an der Kohnen-Station deutlich héher sind im Vergleich zu den Tagen vor und
nach dieser Zeitspanne, zeigt der zeitliche Konzentrationsverlauf der biogenen Schwe-
felaerosole an der Neumayer-Station keinen Anstieg in dieser Zeit. Fiir die Regressions-
analyse wurde demzufolge der zu dieser Periode zugehorige Datenpunkt (markiert als
offenes quadratisches Symbol) nicht berlicksichtigt (siehe Abbildung 6-2b und d).
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Abbildung 6-3: Fortsetzung. Wie Abbildung 6-2 nur fiir Natrium.

Natrium zeigt in Analogie zu den biogenen Schwefelaerosolverbindungen einen gleich-
formigen Trend der Aerosolkonzentrationen an beiden Standorten (Abbildung 6-3a),
was sich auch in der Korrelation der Wochenmittelwerte der Natriumkonzentration
widerspiegelt (* = 0.92) (Abbildung 6-3b). Hierbei wurde ebenfalls der als offen darge-
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stellte Datenpunkt bei der linearen Regression nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 6-4: Fortsetzung. Wie Abbildung 6-2 nur fiir Nitrat - als Gesamnitrat p-NO3s + HNO; - (a und
b) und Chlorid - als Gesamtchlorid p-Cl' + HCI - (¢ und d).

Im Gegensatz dazu ist fiir die Aerosolkomponenten Nitrat und Chlorid kein Zusammen-
hang in den zeitlichen Aerosolkonzentrationsverldufen an beiden Standorten erkennbar
(sieche Abbildung 6-4a und c). Auch aus der Auftragung der Neumayer-Daten gegen die
gemittelten Wochendaten der Kohnen-Station, bei der diesmal alle Wochenmittelwerte
beriicksichtigt wurden (Abbildung 6-4b und d), ergibt sich kein interpretierbarer Zu-
sammenhang der Aerosolkonzentrationen dieser beiden Spezies an den Unter-
suchungsstandorten.

Die beobachteten signifikanten Korrelationen der Aerosolkonzentrationen von MSA’,
nss-Sulfat und Natrium an beiden Untersuchungsstandorten lassen eine homogene
Aerosolverteilung innerhalb der antarktischen Troposphire und ein konservatives Ver-
halten dieser Aerosolspezies im Untersuchungszeitraum vermuten. Alle drei Aerosol-
spezies haben ihre Quelle im Ozean, Natrium wird durch Seaspray in die Atmosphére
eingetragen (siehe 5.4), die biogenen Schwefelverbindungen entstammen der atmosphé-
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rischen Oxidation von DMS (siehe 5.1). Relativ hdhere Aerosolkonzentrationen an der
Neumayer-Station reflektieren somit die nihere Quellregion. Mit groflerer Distanz zum
Ozean und zunehmender Hohe unterliegen jedoch die Aerosole auf ihrem Transportweg
zur Kohnen-Station dem sogenannten Kontinentaleffekt und Hoheneffekt. Hierdurch
nehmen die luftseitigen Aerosolkonzentrationen ab. Die Abnahme ist jedoch proportio-
nal zur Depositionsgeschwindigkeit, Partikel mit groferen Radien sedimentieren schnel-
ler als kleinere Partikel. Demzufolge ist auch die relative Abnahme der Aerosolkonzent-
ration im Falle von Natrium wesentlich hoher, da diese Aerosolspezies hauptséchlich in
der Coarse-Mode auftritt [Hillamo et al., 1998; Teinili et al., 2000]. Hingegen sind die
biogenen Schwefelverbindungen im Aerosol groftenteils in der Akkumulations-Mode
zu finden [Kerminen et al., 2000]. Damit verbunden ist somit eine ldngere Aufenthalts-
zeit in der Troposphére, was dazu fithrt, dass diese Verbindungen iiber einen gréBeren
Weg transportiert werden kdnnen, bevor sie deponiert werden.

Im Gegensatz dazu zeigen die Konzentrationen von Nitrat und Chlorid keinerlei signifi-
kante Zusammenhédnge an beiden Untersuchungsstandorten. Wie bereits in Kapitel 5.4
beschrieben ist, kommt es im Sommer folgendermafen zu einer Mobilisierung von HCl
aus dem Seesalzaerosol [Legrand & Delmas, 1988]:

2NaCl+H,50, -2 HCl+ Na,50, Gleichung 6-1

Ausschlaggebend fiir die fehlende Korrelation der Nitrat- und Chloridkonzentrationen
des Aerosols an beiden Standorten scheinen unterschiedliche Verlustmechanismen der
partikelgebundenen und der mobilisierten Aerosolphase zu sein.

Zudem scheint die Schneeoberfldche eine effektive Quelle fiir Nitrat und Chlorid zu
sein, da gasformige Spezies, insbesondere HCl und HNOs, postdepositionalen Verlusten
unterliegen und durch Reemissionsprozesse wieder in die Atmosphire tibergehen kon-
nen [Wagnon et al., 1999]. Desweiteren wird im Schnee deponiertes Nitrat photo-
chemisch zu NOy (=NO+NQ;) abgebaut {Honrath et al., 1999; Jones et al., 2001; Jones
et al., 2000], wobei HNO; wiederum die Senke fiir atmosphérisches NOy darstellt.

Einen Blick auf die meteorologischen Bedingungen wahrend dieser Zeitspanne erlaubt
Abbildung 6-5. Hierbei sind Windgeschwindigkeit (a), Temperatur (c) und Druck (e)
fiir die Neumayer-Station als 3-Stundenmitte] und fiir die Kohnen-Station als 2-
Stundenmittel der AWS9 dargestellt. In den Graphen b, d und f finden sich jeweils — in
Analogie zur Aerosolbeprobung — die gemittelten Wochendaten der meteorologischen
Parameter. Die offenen quadratischen Datenpunkte symbolisieren ebenfalls die Zeit-
spanne vom 24. bis 31. Januar 2000. Sie blieben nur im Falle der Luftdruckdaten fiir die
lineare Regressionsanalyse unberticksichtigt.
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Abbildung 6-5: Windgeschwindigkeit (a), Temperatur (c) und Druck (e) an der Neumayer-Station (3-
Stundenmittel) und Kohnen-Station (AWS9 — 2-Stundenmittel) fiir den Zeitraum vom 3. Januar bis zum 7.
Februar 2000 sowie Korrelation der Windgeschwindigkeit (b), der Temperatur (d) und des Drucks (f) der
- in Analogie zur Aerosolbeprobung - Wochenmittel. Horizontale und vertikale Fehlerbalken markieren
die einfache Standardabweichung der Wochenmittel an der Kohnen- bzw. Neumayer-Station. Die offenen
quadratischen Symbole markieren die Zeitspanne vom 24. bis 31. Januar und wurden nur im Falle der
Luftdruckdaten nicht bei der linearen Regression beriicksichtigt.

Zu erkennen ist eine vergleichbare zeitliche Variation aller meteorologischer Parameter
an beiden Standorten im Untersuchungszeitraum. Im Fall der Windgeschwindigkeit und
Temperatur erkennt man groBtenteils eine iiberlagerte Tag/Nacht-Variabilitét, wihrend
Variationen im Luftdruck eher eine Anderung der GroBwetterlage widerspiegeln. Aller-
dings zeigt sich im Signal des Luftdruckes in Abbildung 6-5¢ im Zeitraum vom 24. bis
31. Januar ein Abweichen von diesem typischen Verhalten. Fiir diesen Parameter zeigt
sich ohne die Beriicksichtigung des Wochenmittels vom 24. bis zum 31. Januar (offenes
Quadrat, Abbildung 6-5f) eine mit den biogenen Schwefelverbindungen MSA™ und nss-
Sulfat (siche Abbildung 6-2) und Natrium (Abbildung 6-3) vergleichbar hohe signifi-
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kante Korrelation der Wochenmittel an der Neumayer- und Kohnen-Station. Dies 14sst
vermuten, dass wihrend dieser Zeitspanne beide Stationen von unterschiedlichen Wet-
terregimes beeinflusst worden sind und somit die ankommenden Luftmassen Aerosole
und Spurenstoffe unterschiedlicher Urspriinge mit sich fithren. Dies bestitigt ein Blick
auf die Bodenwetterkarte, die in Abbildung 6-6 zu sehen ist. Hierbei handelt es sich um
eine 12-Stunden Vorhersage, basierend auf Daten des ECMWE.

Abbildung 6-6 zeigt die Wetterlage am 24. Januar 2000, 0 UTC. Zu erkennen ist hier,
dass sich die Neumayer-Station in einem Zwischenhocheinfluss befindet, wihrend die
Kohnen-Station durch Randausldufer eines Tiefdruckgebietes oberhalb des Plateaus
beeinflusst wird. Diese Wetterlage ist fiir einige Tage recht konstant und Luftmassen
unterschiedlicher Herkunft strémen an die Kohnen- bzw. Neumayer-Station. Veran-
schaulicht wird das durch die Darstellung der bodennahen 5-Tages-Riickwirtstrajek-
torien im Zeitraum vom 24. bis zum 31. Januar 2000, (siche Abbildung 6-7). Hierbei
sind die Trajektorien fiir die einzelnen Tage, jeweils 0 UTC, fortlaufend nummeriert, 1
= 24. Januar 2000 bis 8 = 31. Januar 2000. Aus Grinden der Anschaulichkeit ist auf die
Beschriftung der Neumayer-Trajektorien Nr. 5 bis 8 (28.—31. Januar) verzichtet worden.
Die Trajektorien an der Neumayer-Station sind Ergebnisse des DWD-Modells, wihrend
die Trajektorien der Kohnen-Station mittels des KNMI-Modells berechnet worden sind.

Die Neumayer-Station befindet sich groftenteils im Einflussbereich kontinental ab-
flieBender Luftmassen. Diese zeigen eine geringe Aerosolbeladung, wie aus Abbildung
6-2 hervorgeht. Dies trifft mit Ausnahme von Nitrat auf alle hier betrachteten Aerosol-
komponenten zu. Nitrat zeigt mit ~77 ng m” die hochste Konzentration in dieser Perio-
de an der Neumayer-Station (siche Abbildung 6-4a). Im Gegensatz dazu haben die
Luftpakete, welche die Kohnen-Station wihrend dieser Periode erreichen, ein Ur-
sprungsgebiet, das teilweise in der Zentralantarktis und teilweise im Kiistengebiet der
Antarktis im Bereich zwischen 90°E und 120°E liegt. Die Aerosolkonzentrationen
dieser Luftmassen sowohl der biogenen Schwefelkomponenten als auch von Natrium
sind in dieser Periode verglichen mit den Tagen vorher und nachher erhéht. Fiir Chlorid
und auch Nitrat ist kein eindeutiger Trend der luftseitigen Konzentrationen erkennbar.

Auflerhalb der eben betrachteten Zeitperiode zeigen die gemittelten Aerosolkonzen-
trationen der biogenen Schwefelverbindungen und von Natrium als auch die gemittelten
Werte des Luftdrucks eine hoch signifikante Korrelation (r* = 0.92-0.99). Dies legt die
Vermutung nahe, dass wihrend dieser Untersuchungszeitrdume beide Standorte iiber
grofraumige Wettersysteme gekoppelt sind. Beispielhaft soll das an dem Untersu-
chungszeitraum vom 1. bis 7. Februar 2000 veranschaulicht werden. Wihrend dieser
Zeit werden die Neumayer- und Kohnen-Station von denselben Tiefausldufern beein-
flusst, wie exemplarisch fiir den 5. Februar 2000, 0 UTC, in der Bodenwetterkarte in
Abbildung 6-8 zu sehen ist. Die Trajektorienanalyse dieser Periode ist in Abbildung 6-9
gezeigt. Auch hier wurde aufgrund einer besseren Anschaulichkeit nur die Beschriftung
der Neumayer-Trajektorien Nr. 3 und 4 (3. und 4. Februar 2000) vorgenommen. Diese
Abbildung zeigt, dass im betrachteten Zeitraum die ankommenden Luftmassen grofiten-
teils gleichen Ursprungs sind bzw. die Trajektorien z.T. gleiche Gebiete abdecken.

Die Untersuchung der rdumlichen Variabilitidt des Aerosols hat gezeigt, dass ein signifi-
kanter Zusammenhang der Aerosolkonzentrationen im Bereich der Kiistenregion an der
Neumayer-Station und in der zentralen Antarktis in Dronning Maud Land an der Koh-
nen-Station fiir die biogenen Schwefelverbindungen MSA™ und nss-Sulfat sowie fiir
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Natrium wihrend des Stidsommers auftritt.
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Abbildung 6-6. Bodenwetterkarten (12-Stunden Vorhersage) fiir den 24. Januar 2000, 0 UTC. Die Positi-

onen der Neumayer- und Kohnen-Station sind mit einem schwarzen Quadrat gekennzeichnet. Die Daten
sind erhdltlich unter http://www.ecmwf.int.
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Abbildung 6-7: Bodennahe 5-Tages-Riickwdrtstrajekiorien fiir die Neumayer- und Kohnen-Station fiir
den Zeitraum vom 24. bis zum 31. Januar 2000, jeweils 0 UTC. Die Zahlen markieren das fortlaufende

Datum (1 = 24.01.00 bis 8 = 31.01.00). Ubersichishalber sind die Beschriftungen der Neumayer-
Trajektorien Nr. 5 bis 8 weggelassen worden.

Abweichungen von diesem Korrelationsmuster zeigen Phasen, in denen beide Standorte
von unterschiedlichen Wetterregimes beeinflusst werden und der damit verbundene
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Antransport der Luftmassen aus abweichenden Quellregionen stattfindet.
Eine vergleichbare Korrelation der Aerosolkonzentrationen fiir die im Siidsommer der

antarktischen Atmosphire sich nicht konservativ verhaltenen Komponenten Nitrat und
Chlorid konnte nicht festgestellt werden,
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Abbildung 6-8: Bodenwetterkarte (12-Stunden Vorhersage) fiir den 5. Februar 2000, 0 UTC. Die Positio-
nen der Neumayer- und Kohnen-Station sind mit einem schwarzen Quadrat gekennzeichnet. Die Daten
sind erhdltlich unter hitp://www.ecmwf.int.
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Abbildung 6-9: Bodennahe 5-Tages-Riickwdrtstrajektorien fiir die Neumayer- und Kohnen-Station fiir
den Zeitraum vom 1. bis zum 7. Februar 2000, jeweils 0 UTC. Die Zahlen markieren das fortlaufende
Datum (I = 01.02.00 bis 7 = 07.02.00). Ubersichtshalber sind nur die Neumayer-Trajektorien Nr. 3 und
4 beschriftet.
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6.3 Biogene Schwefelverbindungen

Die biogenen Schwefelverbindungen Methansulfonat und nss-Sulfat sind die Endpro-
dukte der atmosphérischen DMS-Oxidation (siehe 5.1). Diese Verbindungen sind mit
einem mittleren prozentualen Massenanteil von >80% die Hauptkomponenten des
Aerosols im Bereich der Kohnen-Station im stidhemisphédrischen Sommer (siehe
Abbildung 6-1). Die Konzentration von nss-Sulfat wurde mit Hilfe des Meerwasser-
Verhdltnisses von Sulfat zu Natrium nach Gleichung 5-1 mit k& = 0.252 bestimmt. Auf-
grund der geringen Seesalzaerosolkonzentration liegt der Anteil von nss-Sulfat am
Gesamtsulfat konstant iiber 99%.

Folgende Tabelle fasst die Mittelwerte der Konzentrationen von nss-Sulfat und Methan-
sulfonat und des MSA7/nss-Sulfat-Verhéltnisses fiir die einzelnen Jahre zusammen,
wihrend in Abbildung 6-10 die zeitlichen Konzentrationsverldufe dieser Aerosol-
komponenten fiir die Untersuchungsperioden im Jahr 2000 (a), 2001 (b) und 2002 (c)
gezeigt sind.

Tabelle 6-2: Mittelwerte der Aerosolkonzentrationen von nss-Sulfat, Methansulfonat und das MSA /nss-
Sulfat-Verhdlis sowie der prozentuale Anteil von nss-Sulfat am Gesamtsulfat in den drei verschiedenen
Untersuchungsperioden an der Kohnen-Station.

Zeitraum
Aerosolkomponente 6.1.-6.2. 2000 11.1. - 4.2. 2001 8.1. - 11.2. 2002
nss-SO,” [ng m™] 350.3 £ 97.4 163.0+33.1 318.4 + 195.9
MSA [ng m”] 59.0 £35.5 19.0+£22.7 74.5+79.1
MSA7/ nss-SO,” 0.156 + 0.062 0.103 + 0.081 0.203 £ 0.08
nss-SO,” [%] 99.2 + 0.4 99.6 +0.3 99.5 0.5

Die beobachteten Konzentrationen der biogenen Schwefelverbindungen an der Kohnen-
Station zeigen eine hohe interannuale Variabilitit. Die mittleren Aerosolkonzen-
trationen von nss-Sulfat sind zum Teil vergleichbar mit gemessenen Werten an Statio-
nen im antarktischen Kiistenbereich. So liegen im Monat Januar die von 1983 bis 1995
gemittelten nss-Sulfatkonzentrationen an der Neumayer-Station bei 379+134 ng m?, an
Halley von 1991 bis 1992 bei 8936 ng m™ und an Dumont d’Urville von 1991 bis 1995
bei 343+39 ng m> [Minikin et al., 1998] bzw. fiir den Slidsommer 1998/99 bei
291=150 ng m™ [Legrand et al., 2001]. Demgegentiiber liegt die fiir den Siidsommer
2001 bestimmte mittlere nss-Sulfatkonzentration jedoch zwischen den wihrend der
ISCAT Kampagne im Dezember 1998 am Siidpol (212 ng m> [Arimoto et al., 2001])
und den auf dem antarktischen Plateau (78°S, 139°E) im Stidsommer 1990/91 gemesse-
nen Werten (85 ng m? [de Mora et al., 1997)). Die fiir Methansulfonat publizierten
Daten fiir die Zentralantarktis sind generell geringer als die an der Kohnen-Station
gemessenen Werte. So wurde am Sitidpol ein mittlerer Wert von 12.0 ng m™ [Arimoto et
al., 2001] bzw. auf dem Plateau ein Wert von 13.3 ng m> [de Mora et al., 1997] gemes-
sen. Die Konzentrationen von Methansulfonat im Kiistenbereich an der Neumayer-
Station liegen im vergleichbaren Zeitraum bei 154.2+77.3 ng m>, an Halley bei
33.3+20.3 ng m™ und an Dumont d’Urville bei 63.0+19.2 ng m™ [Minikin et al., 1998]
bzw. bei 53.0+34.8 ng m™ [Legrand et al., 2001].
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Jedoch ist ein Vergleich der Konzentrationen verschiedener Standorte aufgrund der
bereits beschriebenen interannualen Variabilitit schwierig. Minikin et al. [1998] fiihren
diese sowohl auf eine Anderung des Chlorophyll-a-Gehaltes im Siidozean und damit der
biogenen Produktivitit als auch auf lokale Anderungen der Meereisbedeckung zuriick.
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Abbildung 6-10: Zeitliche Konzentrationsverléufe der biogenen Schwefelaerosolkomponenten nss-Sulfat,
MSA" sowie das MSA /nss-Sulfat-Verhdltnis fiir das Jahr 2000 (a), 2001 (b) und 2002 (c) an der Kohnen-
Station.
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Ein weiterer oft benutzter Parameter in glazio-chemischen Studien in der Antarktis ist
das Massenverhiltnis von MSA™ zu nss-Sulfat [de Mora et al., 1997; Legrand et al.,
1992]. Neben der saisonalen Variation werden auch hier Variationen mit der Héhe und
dem Abstand zur Kiiste beobachtet. Typischerweise liegen die atmosphérischen MSA”
/nss-Sulfat-Verhiltnisse im Sommer in antarktischen Kiistengebieten zwischen 0.2 und
0.4 [Jourdain & Legrand, 2001; Legrand & Pasteur, 1998], wihrend im Inneren der
Antarktis Werte <0.2 beobachtet werden [Arimoto et al., 2001; de Mora et al., 1997].
Somit konnen die Verhiltnisse an der Kohnen-Station, die im Mittel zwischen 0.1 und
0.2 liegen (siehe Abbildung 6-10), als typisch fiir die innere Antarktis angesehen wer-
den. In Eiskernen gemessene MSA7/nss-Sulfat-Verhidltnisse zeigen ebenso hohe rdum-
liche Variabilititen, mit Verhiltnissen zwischen 0.1 und 1 nahe der Kiiste oder im
Gebiet der antarktischen Halbinsel und Werten typischerweise <0.1 in der zentralen
Antarktis [de Mora et al., 1997; Legrand, 1995; Mulvaney et al., 1992].

Zu den Faktoren, welche das MSA /nss-Sulfat-Verhiltnis kontrollieren, zihlen sowohl
die relative Stdrke mariner und anderer Schwefel-Quellen als auch der marine
Ursprungsort selber. Desweiteren kann dieses Verhiltnis wihrend des Transportes in
die innere Antarktis aufgrund von Depositions- und Oxidationsprozessen modifiziert
werden. Wihrend des Sommers werden hohe Werte des MSA/nss-Sulfat-Verhéltnisses
in Aerosolproben im kiistennahen Gebiet der Antarktis auf DMS-Emissionen siidlich
von 60°S zuriickgefiihrt [Legrand & Pasteur, 1998]. Demgegeniiber wurden die gerin-
geren Werte in der zentralen Antarktis mittels des von Bates et al. [1992a] beobachteten
latitudinalen Gradienten dieses Verhiltnisses aufgrund der Temperaturabhingigkeit des
Verzweigungsverhiltnisses bei der DMS-Oxidation [Hynes et al., 1986] mit einem
Ferntransport aus mittleren Breiten in Zusammenhang gebracht [Legrand, 1995]. le-
doch scheint dieser einfache reaktionskinetische Ansatz limitiert zu sein. So haben
beispielsweise Studien an Mawson [Prospero et al., 1991] und Neumayer [Wagenbach,
1996] abrupte Anderungen im MSA/nss-Sulfat-Verhiltnis gezeigt, jedoch wurden
hierbei keine Anderungen der Temperatur beobachtet.

Dass die beobachteten geringen Verhiltnisse in der zentralen Antarktis moglicherweise
aufgrund unterschiedlicher Depositionsprozesse von Methansulfonat und nss-Sulfat
zustande kommen, unterstiitzen die Studien von Teinild et al. [2000]. Hierbei wurden
zunehmende Werte des MSA /nss-Sulfat-Verhiltnisses mit zunehmender Partikelgrofe
gefunden. Auch an der Palmer-Station wurde ein signifikant hoherer Anteil von Me-
thansulfonat (25%) gegeniiber nss-Sulfat (4%) in der Coarse-Mode gefunden
[Berresheim et al., 1998]. Die Beobachtung der Verschiebung in der GréBenverteilung
zwischen MSA™ und nss-Sulfat ist in guter Ubereinstimmung mit der Laborstudien, die
eine bevorzugte Kondensation von MSA™ an bereits bestehende Partikel gezeigt haben
[Hoppel, 1987]. Da jedoch Aerosolpartikel in der Coarse-Mode schneller als Partikel in
der Akkumulations-Mode durch Sedimentation aus der Atmosphire entfernt werden,
kénnte somit mit zunehmendem Transportweg eine Verringerung des MSA /nss-Sulfat-
Verhiltnisses bedingt durch die beobachtete GroBenfraktionierung und des damit ein-
hergehenden selektiven Verlustes von MSA™ zumindest teilweise erklért werden.

Als eine weitere Ursache der Variabilitdt des MSA/nss-Sulfat-Verhiltnisses wird ein
signifikanter Einfluss nicht biogener nss-Sulfat Quellen betrachtet. Wihrend die Oxida-
tion von DMS fiir Methansulfonat die einzige Quelle darstellt, kann nss-Sulfat zusitz-
lich vulkanischen oder auch stratosphirischen Ursprungs sein. Abbildung 6-11 zeigt
eine Auftragung der Aerosolkonzentrationen von nss-Sulfat gegen Methansulfonat aller
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drei Untersuchungsperioden. Zum einen geht aus dieser Auftragung die sehr hohe Kor-
relation zwischen diesen beiden Aerosolspezies hervor. Zum anderen ergibt sich aus
einem y-Achsenabschnitt groer Null ein maximal méglicher Beitrag an nicht biogenem
nss-Sulfat. Im Falle der Untersuchungen an der Kohnen-Station wurde mittels der Re-
gressionsanalyse eine Aerosolkonzentration von ~154 ng m™ hierfiir bestimmt, was
einem Anteil von ~55% an der gemittelten nss-Sulfatkonzentration von 280 ng m™
entspricht. Dieser beobachtete prozentuale Anteil am nicht biogenen nss-Sulfat liegt
zwischen den an der McMurdo-Station gemessenen 61% [Mazzera et al., 2001] und den
an der Stidpol-Station bestimmten 35% [Arimoto et al., 2001].
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Abbildung 6-11: Auftragung der Aerosolkonzentrationen von nss-Sulfat gegen MSA™ aller drei Unter-
suchungsperioden.

Als mogliche Quellen dieses nicht biogenen nss-Sulfats werden vulkanische Emissionen
und Eintrag aus der oberen Troposphére bzw. der Stratosphére betrachtet. Jedoch konn-
te wihrend ungestorter atmosphérischer Bedingungen (keinerlei vulkanische Aktivitét)
der Betrag an nss-Sulfat, welcher nicht biogenen Quellen zugeordnet wird, fiir die Neu-
mayer-Station zu 2025 ng m™ und damit zu weniger als 10% des gesamten nss-Sulfats
im Stidsommer bestimmt werden (siche 5.1) [Minikin et al., 1998]. Auch der Einfluss
des Mt. Erebus, des einzig aktiven Vulkans der Antarktis, auf das antarktische
Schwefel-Budget wurde als sehr gering bewertet [Polian & Lambert, 1979]. Jedoch
konnen diese nicht biogenen Quellen fiir atmosphirisches nss-Sulfat den gefundenen
Wert von ~154 ng m™ an der Kohnen-Station nicht ausreichend erklaren.

Eine weitere Moglichkeit zur Erkldrung des Achsenabschnitts in der Konzentration von
nss-Sulfat bezieht sich auf das Schwefeldioxid (SO7). SO ist ein atmosphérisches Zwi-
schenprodukt bei der Bildung von Sulfat, nicht aber bei der Bildung von Methansulfo-
nat. Wird eine Luftmasse auf ihrem Transportweg von der marinen Grenzschicht in
Richtung innere Antarktis von einer DMS-Zufuhr isoliert, kann es, wie bereits oben
beschrieben, zu einem selektiven Verlust von Methansulfonat kommen. Zusitzlich wird
jedoch vorhandenes SO, weiter zu Sulfat oxidiert. Die Summe beider Prozesse fiihrt
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einerseits zu einem im Vergleich zur Quellregion geringeren MSA7/nss-Sulfat-
Verhiltnis, andererseits kann damit auch ein nicht niher bestimmbarer Anteil der nss-
Sulfatkonzentration (siehe Abbildung 6-11) erkldrt werden.

Die Frage nach der Variabilitdt des MSA'/nss-Sulfat-Verhéltnisses wird gegenwértig in
der Literatur kontrovers diskutiert. Auch mit dem hier erhaltenen Datensatz der Koh-
nen-Station bleibt es schwierig, generell die Variabilitat zu erkldren. Auffillig ist jedoch
die Tatsache, dass das MSA7/nss-Sulfat-Verhiltnis parallel mit den MSA™ und nss-
Sulfatkonzentrationen variiert. Bei hoheren MSA™ und nss-Sulfat Gehalten in der Luft,
steigt auch das entsprechende Verhiltnis der beiden Komponenten (siehe Abbildung
6-10). Die hochsten wihrend der Untersuchungszeitriume beobachteten Konzentratio-
nen an MSA™ und nss-Sulfat lagen zwischen dem 13. und 14. Januar 2002 bei
~360 ng m™ bzw. bei ~1150 ng m™. Einhergehend damit stieg das MSA7/nss-Sulfat-
Verhiltnis auf maximal ~0.46 (sieche Abbildung 6-10). Damit wurden hier Werte er-
reicht, die eher fiir antarktische Kiistenstationen wihrend des Stidsommers typisch sind.
Verbunden damit war eine fiir die zentrale Antarktis uncharakteristische Wettersituati-
on. Am 10. und 11. Januar beeinflusste ein zyklonisches Wettersystem die Antarktis im
Bereich von Dronning Maud Land, dessen Auslédufer bis weit in die innere Antarktis
reichten, wie das Satellitenphoto vom 11. Januar in Abbildung 6-12 beweist.

Abbildung 6-12: Satellitenbild vom 11. Januar 2002. Zu erkennen ist hier das Eindringen eines zykloni-
schen Systems in die innere Antarktis im Bereich der Kohnen-Station in Dronning Maud Land. (NOAA-
Satellitenaufnahme, empfangen an der Neumayer-Station)

Mit dem Eindringen dieser Wetterfront in Dronning Maud Land waren heftige Schnee-
fallereignisse verbunden. Generell werden mit der Advektion von Zyklonen ungewohn-
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lich warme und feuchte Luftmassen in die innere Antarktis transportiert [Bromwich,
1988]. So wurden wihrend dieser Zeitspanne mit ~-13°C (siehe Abbildung 6-13b) die
h&chste Temperatur seit Bestehen der Datenaufzeichnung (Ende 1997) verbunden mit
einer relativen Luftfeuchtigkeit von >95% (siche Abbildung 6-13d) gemessen. Als
weiteres charakteristisches Merkmal solcher Zyklone ist deren rasche Auflésung nach
beobachteten hohen Niederschlagsereignissen [Noone et al., 1999] meist in Verbindung
mit sinkenden Luftdruckwerten [Bromwich, 1988] (siche Abbildung 6-13c).

15- -10-
a) Windgeschwindigkeit - b} *» Temperatur
104 20 -
g e
£
5+ -30
30.12.01 13.01.02 30.12.01 13.01.02
690 +c) Luftdpuck 100~ 4) relative Feuchte
685 90~
—_ 804
© 680
o —_
= 2 70
675 -
60 -
6704
50+
i . . . : ———
30.12.01 13.01.02 30.12.01 13.01.02
400 - 1200 -
e) Methansulfonat f) nss-Sulfat
300 4
__ 800+
& ﬂE
£ 200- k)
£
o (=
2 A=
400
100
30.12.01 ' 13.01.02 o 30.12.01 130102

Abbildung 6-13: Meteorologische Parameter Windgeschwindigkeit (a), Temperatur (b), Druck (c) und
relative Feuchte (d) im Vergleich zu den zeitlichen Konzentrationsverliufen der biogenen Schwefelaero-
solkomponenten MSA™ (e) und nss-Sulfat (f) fiir den Zeitraum vom 1.01.02 bis 22.01.02 an der Kohnen-
Station.

Generell werden durch zyklonische Advektion marine Luftmassen in die innere Antark-
tis transportiert. Dies sollte zur Folge haben, dass Aerosolkomponente, deren Quellen in
diesen marinen Gebieten zu finden sind, erhthte Konzentrationen aufweisen. Allerdings
wurden hohe biogene Schwefelaerosolkonzentrationen erst 2 bis 3 Tage nach dem
Eindringen dieser zyklonischen Luftmassen gemessen (siehe Abbildung 6-13e und f).
Die Luftmassen, welche die Kohnen-Station wihrend der starken zyklonischen Aktivi-
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tit erreichen, spiegeln deutlich die Advektion mariner Luftmassen wider. Abbildung
6-14a zeigt die an der Kohnen-Station ankommende Trajektorie auf dem 600 hPa-
Niveau fiir den 10. Januar 2002 (12 UTC). Die 5-Tages-Riickwirtstrajektorie ergibt fiir
diesen Fall ein Herkunftsgebiet der Luftmasse, welches bei 13°W und 45°S lokalisiert
ist. Konsistent dazu ist auch der Verlauf der Trajektorie innerhalb der marinen Grenz-
schicht in einem Druckniveau der Trajektorie zwischen 1000 und 900 hPa. Einen Tag
vor Erreichen der Kohnen-Station (jeder Datenpunkt markiert einen Zeitintervall von 6
Stunden) steigt die Luftmasse aufgrund der Bodentopographie in Richtung Kohnen-
Station auf. Mit diesen Luftmassen werden biogenen Schwefelaerosole zur Kohnen-
Station geliefert, deren Konzentration als moderat zu bezeichnen ist. So liegt am 10.
Januar die MSA -Konzentration bei 16.7 ng m™ und die nss-Sulfatkonzentration betragt
165.2 ng m™. Im Gegensatz dazu liefert die Trajektorienanalyse fiir den 14. Januar 2002
(0 UTC) (siehe Abbildung 6-14b) einen Luftmassenursprung oberhalb des antarktischen
Plateau bei 17°E und 79°S. Ungefdhr 48 Stunden vor der Ankunft an der Kohnen-
Station hat die sich entlang dieser Trajektorie bewegende Luftmasse einen kurzzeitigen
Kontakt mit der marinen Grenzschicht. Jedoch liegt das Druckniveau dieser Trajektorie
stets unterhalb von 850 hPa. Die Aerosolkonzentrationen im Falle von MSA™ steigen um
einen Faktor von ~20 auf 362.8 ng m‘3, im Falle von nss-Sulfat um einen Faktor von ~7
auf 1155.1 ng m™ im Vergleich zu der vorher beschriebenen Situation. Das MSA /nss-
Sulfat-Verhiltnis steigt innerhalb dieser Zeit um den Faktor ~4.5 von 0.10 auf 0.46.
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Abbildung 6-14: 5-Tages-Riickwdrtstrajektorie auf dem 600 hPa-Niveau, welche die Kohnen-Station am

10. Januar 12 UTC (a) und am 14. Januar 0 UTC (b) erreicht. Der Startpunkt der Riickwdrtstrajektorie
an der Kohnen-Station ist jeweils durch ein Kreuz markiert.

Auch eine iiber den gesamten Besaugungszeitraum im Jahr 2002 durchgefiihrte Trajek-
torienanalyse scheint diesen Trend zu bestitigen, Zu diesem Zweck wurden die Trajek-
torien in zwei Kategorien unterteilt. Als Entscheidungskriterium wurde der Mittelwert
der MSA™-Konzentration von 74.5 ng m™ gewihlt. Es wurden die Trajektorien zusam-
mengefasst, welche mit Luftmassen hoherer bzw. geringerer MSA™ Gehalte im Aerosol
korrespondieren. Der erste Fall ergab somit eine Anzahl von 20 Trajektorien, im zwei-
ten Fall wurden 50 Trajektorien zusammengefasst. Abbildung 6-15 zeigt die mittlere
vertikale Druckinderung der an der Kohnen-Station auf dem 600 hPa-Level ankom-
menden Trajektorien fiir den Fall hsher konzentrierter (a) und geringer konzentrierter
(b) biogener Schwefelaerosole und der dazugehorigen Bodendriicke als Funktion der
Zeit (Tage vor der Ankunft) fiir den Untersuchungszeitraum des Jahres 2002. Fiir den
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Fall a (MSA™-Konzentration >74.5 ng m>- Abbildung 6-15a) zeigt sich, dass die Luft-
pakete ldnger {iber dem Kontinent verbleiben, was sowohl aus den niedrigeren Trajekto-
riendriicken als auch aus den niedrigeren Bodendriicken an der Oberfliche hervorgeht.
Abbildung 6-16 zeigt, dass 5 Tage vor Erreichen der Kohnen-Station die meisten Luft-
pakete in einem Gebiet zwischen 0°E und 30°E sowie 70°S und 80°S lokalisiert sind.
Somit steht der Eintrag hoher Gehalte an biogenen Schwefelaerosolen in krassem Ge-
gensatz zum Eintrag von Schneefall in Dronning Maud Land (siehe 3.2.3), zumindest
was die Analysen fiir das Jahr 2002 betrifft.
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Abbildung 6-15: Mittlere vertikale Druckdnderung der an der Kohnen-Station bei 600 hPa ankommenden
Trajektorien als Funktion der Zeit (Tage vor der Ankunft) im Zeitraum vom 8. Januar bis zum 11. Febru-
ar 2002, a) Trajektorien hiherer Aerosolkonzentrationen biogener Schwefelverbindungen (n=20) und b)
Trajektorien niedrigerer Aerosolkonzentrationen biogener Schwefelverbindungen (n=50). Oberflichen-
druck = mittlerer Druck an der Oberfliche, Trajektoriendruck = mittlerer Druck der Trajektorie.

Fiir den Fall b (MSA™-Konzentration <74.5 ng m™ - Abbildung 6-15b) ergibt sich im
Untersuchungszeitraum ein vollig anderes Bild. Es zeigt sich, dass sich im Durchschnitt
diese Trajektorien auf einem héheren Druckniveau befinden und einen héheren Boden-
druck entlang der Oberflache ihres Weges aufweisen, was auf eine Herkunft dieser
Luftmassen aus der marinen Grenzschicht schliefen ldsst. Dies bestitigt ein Blick auf
die Positionen der Luftpakete 5 Tage bevor sie die Kohnen-Station erreichen, wie in
Abbildung 6-17 gezeigt ist. Ein GroBteil der Luftpakete ist demzufolge in einem Sektor
zwischen 30°W und 30°E und zwischen 50°S bis 70°S lokalisiert. Eine analoge Trajek-
torienanalyse fiir das Jahr 2000 ergab dagegen keinen signifikanten Unterschied beziig-
lich Quellgebiet und Verlauf der Luftpakete unterschiedlich hoher Aerosolgehalte bio-
gener Schwefelverbindungen. Fiir das Jahr 2001 wurde ginzlich auf eine solche Analy-
se verzichtet, da die Aerosolkonzentration in diesem Jahr zu wenig variabel war und nur
ein deutliches Ereignis hoher Konzentration gegeben war (siche Abbildung 6-10).
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Abbildung 6-16: Positionen der Trajektorien auf dem 600 hPa-Niveau 5 Tage vor Ankunft an der Koh-
nen-Station fiir hohe Konzentrationen an biogenen Schwefelaerosolen ([MSA'] >74.5 ng m?) im Zeitraum
vom 8. Januar bis zum 11. Februar 2002.

Abbildung 6-17: Positionen der Trajektorien auf dem 600 hPa-Niveau 5 Tage vor Ankunft an der Koh-
nen-Station fiir niedrige Konzentrationen an biogenen Schwefelaerosolen ([MSA'] <74.5 ng m?) im
Zeitraum vom 8. Januar bis zum 11, Februar 2002.
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Die Beobachtung, dass im Untersuchungszeitraum 2002 der Eintrag erhdhter Aerosol-
konzentrationen an biogenen Schwefelverbindungen durch ein Absinken kontinentaler
Luftmassen aus der freien Troposphire stattfand, scheint allerdings nur auf den ersten
Blick iiberraschend zu sein. Untersuchungen von Davis et al. [1998] zum atmosphi-
rischen Schwefelkreislauf in der Antarktis haben neue Einblicke in die dynamischen
und chemischen Prozesse gebracht, welche mit den im Rahmen dieser Arbeit gemachten
Beobachtungen gut iibereinstimmen. Die Untersuchungen dieser Autoren haben erge-
ben, dass sich in der iiber der marinen Grenzschicht sogenannten Pufferschicht DMS
und dessen Oxidationsprodukte akkumulieren konnen. Durch sporadischen vertikalen
Austausch werden grofle Mengen an Schwefelverbindungen von der einen in die andere
Schicht transportiert. Jedoch unterscheiden sich beide Schichten hinsichtlich ihrer oxi-
dativen Kapazitdt und ihrem Reservoirverhalten gegeniiber biogener Schwefelverbin-
dungen deutlich voneinander. Die Grenzschicht ist durch reduzierte Werte der UV-
Strahlung und damit auch der OH-Radikalkonzentration charakterisiert. Dadurch steigt
die atmosphérische Aufenthaltsdauer von biogen gebildetem DMS auf 7 bis 9 Tage. Die
der atmosphérischen Oxidationsprodukte demgegeniiber sind in Bereichen von Stunden
zu finden, da ein erhohter Aerosolgehalt in dieser Schicht zu einem rapiden Verlust an
diesen oxidierten Spezies fiihrt. Werden jetzt Luftmassen aus der Grenzschicht in die
tiberliegende Pufferschicht transportiert, kann sich hier ein temporires Reservoir fiir
DMS ausbilden. Erhthte OH-Radikalkonzentrationen und eine geringe Aerosolbela-
dung in dieser Pufferschicht erlauben eine Akkumulation oxidierter Schwefelspezies,
wie beispielsweise MSA™ und Sulfat. Die Autoren vermuten, dass ein Absinken solcher
Luftmassen zuriick in die Grenzschicht mit einem erhhten Eintrag oxidierter Schwe-
felverbindungen gekoppelt ist. Dies wurde auch an der Kohnen-Station im Stidsommer
2002 beobachtet.

Untersuchungen an Dumont d’Urville haben desweiteren gezeigt, dass auftretende
katabatische Winde kontinentale Luftmassen mit erhohten Konzentrationen von Di-
methylsulfoxid (DMSO), einem wichtigen Zwischenprodukt bei der atmosphérischen
MSA™ Bildung, und MSA’ nicht aber von DMS und Sulfat an den Untersuchungs-
standort bringen [Legrand et al., 2001]. Die Autoren vermuten, dass diese Beobachtung
auf unterschiedliche chemische Bedingungen in der freien Troposphére iiber dem ant-
arktischen Kontinent verglichen mit der Situation in der marinen Grenzschicht zuriick-
zufiihren ist. Aufgrund der geringen Partikelgehalte in der freien Troposphdre kommt es
hier zu einer Akkumulation von DMSO. In der marinen Grenzschicht ist die heterogene
Reaktion an Partikeln von DMSO zu MSA™ gegeniiber der Gasphasenreaktion bevor-
zugt, wobei eine atmosphérische Lebensdauer von DMSO hier im Bereich von Minuten
bis zu einer Stunde postuliert wird [Bardouki et al., 2002]. In der freien Troposphére
gewinnt diese Gasphasenreaktion jedoch an Bedeutung, da der heterogene Verlust von
DMSO an Aerosolpartikeln abgeschwicht ist [Legrand et al., 2001]. Somit kommt es zu
einer subsequent hoheren Produktion von gasformigem Methansulfonat, welches im
Laufe des Transportes in partikulidres Methansulfonat umgewandelt wird.

Konsistent dazu ist auch die Beobachtung an der Kohnen-Station, dass beim Eintrag
hoherer Aerosolgehalte biogener Schwefelverbindungen der Anstieg in der MSA™-
Konzentration relativ hoher ist als der Anstieg in der nss-Sulfatkonzentration und dem-
entsprechend auch das MSA7/nss-Sulfat-Verhiltnis steigt. Aufgrund der Trajektorien-
Analysen kann nun auch erstmals fiir die zentrale Antarktis der Einfluss unterschiedli-
cher chemischer Bedingungen in der marinen Grenzschicht und der dariiberliegenden
freien Troposphidre auf den Schwefelkreislauf des antarktischen Aerosols vermutet
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werden. Bislang war dies nur auf Bereiche im Kiistengebiet der Antarktis limitiert
[Davis et al., 1998; Legrand et al., 2001].

Untersuchungen zum gasformigen Anteil biogener Schwefelverbindungen mittels der
Denudermesstechnik (siche 4.2.1) haben desweiteren Hinweise darauf ergeben, dass
atmosphdrisches Methansulfonat als freie Siure vorliegen kann. Im Gegensatz dazu
lieferten die Untersuchungen fiir Sulfat keine Hinweise auf ein Vorliegen als fliichtige
Séure. Aus insgesamt 13 Denuderbeprobungen (zwei wihrend der Kampagne 2001 und
elf wihrend der Kampagne 2002) lie sich im Mittel ein Anteil von ~21% Methansul-
fonsdure am Gesamt-MSA-Gehalt (= ¥ MSA'gany + MSAqass)) feststellen (siehe
Tabelle 6-3).

Tabelle 6-3.: Ergebnisse zur Bestimmung von Methansulfonséure im antarktischen Aerosol.

Zeitraum Anzahl der Beschichtung Gesamt-MSA  MSAq.r,  Anteil [%]
Messungen [ng/nr’] [ng/m’] MSA sty

12.1.01.-20.1.01 2 NaCl 5.6x3.1 13207 444377
08.1.02. - 09.2.02 11 Na,CO; 62.7 +50.7 63+25 174+143
Mittelwert 53.9+51.0 55+29 21.5x22.]

Dabei zeigte sich, dass der Anteil an freier S#ure steigt, wenn die Gesamtkonzentration
an partikelgebundenem Methansulfonat und Methansulfonsidure abnimmt, wie in
Abbildung 6-18 zu erkennen ist. Obwohl der prozentuale Anteil an Methansulfonsdure
sehr variabel ist (im Bereich von 4-82%), deutet die mittlere Konzentration von
5.54#2.9 ng m” bzw. 1.3+0.7 pptv auf ein relativ gleichférmiges Vorhandensein gasfor-
miger Methansulfonsiure im antarktischen Aerosol hin.
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Abbildung 6-18: Anteil an Methansulfonsdure am Gesamtmethansulfonat (MSA par) + MSAggag)) im
Aerosol an der Kohnen-Station.

Die bislang einzigen Methansulfonsduremessungen in der Antarktis fanden am Siidpol
im Rahmen der ISCAT-Kampagne (Investigation of Sulfur Chemistry in the Antarctic
Troposphere) und im Bereich der antarktischen Halbinsel an der Palmer-Station im
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Rahmen des SCATE-Projektes (Sulfur Chemistry in the Antarctic Troposphere Experi-
ment) statt. Jedoch wurden hier mit ~5x10 pptv [Mauldin 1l et al., 2001] bzw. mit
~4x107 pptv [Jefferson et al., 1998] eine um drei bzw. zwei GroBenordnungen geringe-
re Konzentration an Methansulfonsdure im Vergleich zu den hier vorgestellten Ergeb-
nissen gemessen.

Untersuchungen zum postdepositionalen Verlust von MSA’ in Eiskernen und Schnee-
schidchten in DML haben ergeben, dass ~57% des deponierten Methansulfonats nach
der Deposition verloren geht [Weller et al., 2003]. Die Autoren vermuten, dass dieser
Verlust auf Reemissionsprozesse zurlickgehen kann. Als Konsequenz der von Mauldin
HI et al. [2001] gemessenen niedrigen atmosphérischen Konzentrationen von Methan-
sulfonsdure in der Antarktis sollte der postdepositionale Verlust von MSA’ sehr langsam
sein, was jedoch im Gegensatz zu den Ergebnissen von Weller et al. {2003] steht. Dem-
zufolge wire bei der Annahme, dass MSA’™ durch Reemissionsprozesse aus dem Schnee
verloren geht, eine hohere atmosphidrische Konzentration von Methansulfonsiure
durchaus realistisch. Abschatzungen, ob die hier mittels der Denudermessung bestimm-
ten MSA-Konzentrationen in diesem Bereich liegen kénnen, bleiben jedoch schwierig,
da zum einen bisher keine temperaturabhingigen Messungen der Henri-Konstante und
des Aktivitdtskoeffizienten vorliegen. Zum anderen kann davon ausgegangen werden,
dass aus dem Schnee freigelassenes MSA zum Teil innerhalb der Firnluft verbleibt
[Delmas et al., 2003] und somit sich atmosphérischen Messungen entzieht. Alternativ
konnte ein photochemisch induzierter MSA™ Zerfall basierend auf einer hohen Reakti-
onsrate von MSA mit OH-Radikalen in wassrigen Losungen [Milne et al., 1989] zu
Verlustprozessen aus dem Schnee beitragen.

6.4 Chlorid und Natrium

Chlorid und Natrium sind beides Komponenten des Seesalzes und werden durch
Seaspray (siehe Kapitel 5.4) in die antarktische Troposphire eingetragen. Aufgrund der
Distanz zur marinen Quelle (Entfernung zur Kiiste ~550 km) ist der Gehalt an beiden
Komponenten im Vergleich zur Neumayer-Station sehr gering. Tabelle 6-4 zeigt eine
Zusammenfassung der Aecrosolkonzentrationen von Natrium, Chlorid, dem Cl/Na*-
Verhiltnis im Aerosol sowie den Anteil an gasférmiger HCI am Gesamtchlorid wihrend
der drei Untersuchungsperioden an der Kohnen-Station, wéhrend in Abbildung 6-19 die
zeitlichen Konzentrationsverldufe gezeigt sind. Aerosolbeprobungen mittels einer Tef-
lon/Nylon Filterkombination erlauben zwischen der partikelgebundenen und, im Falle
von aziden Verbindungen, der gasférmigen Fraktion zu unterscheiden. Wahrend sich
die partikelgebundene Fraktion auf dem Teflonfilter abscheidet, werden azide Gase
mittels des Nylonfilters gesammelt.
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Tabelle 6-4.: Mittelwerte der Aerosolkonzentrationen von Chlorid, Natrium, das Cl'/Na*-Verhdlinis sowie
der Anteil gasformiger HCl am Gesamtchlorid an der Kohnen-Station.

Zeitraum
Acrosolkomponente 6.1. - 6.2. 2000 11.1.-4.2.2001 8.1.-11.2. 2002
Natrium [ng m?] 12067 2422 59+53
Chlorid [ng m?] 283+ 174 43+20 9.7+74%
CI/Na" geam 26=%1.5 2619 1.6 £0.9°
CI/Na* paniketgebunden 0.49 +0.32 041 x0.35 0.29 £ 0.38
HCI [%] 82.3+19.7 884+ 172 703 £ 19.7°

#vom 31.1. bis zum 11.2. 2002

Die Ergebnisse zeigen, dass die gemessenen Konzentrationen an Chlorid und Natrium
an der Kohnen-Station wihrend des Siidsommers typischerweise um ca. eine GroBen-
ordnung tiefer liegen als an der Neumayer-Station, wenn man hierfiir als Vergleich das
langjdhrige Mittel von 1984 bis 2000 fiir den Monat Januar der Cl'-Konzentration von
139.5 ng m und der Na*-Konzentration von 163.8 ng m™ heranzieht.

Eines der charakteristischsten Eigenschaften atmosphirischer Aerosole in der Antarktis
wihrend des Sommers ist die Verdringung des Chlorids durch azide Verbindungen, wie
Sulfat oder Nitrat, aus der partikelgebundenen Fraktion [Kerminen et al., 2000; Teinild
et al., 2000, Wagenbach et al., 1998a] (siehe Kapitel 5.4). Der Mechanismus dieser
Verdringung ist in Gleichung 6-1 gezeigt. Das mittlere CI/Na*-Verhilinis in der parti-
kelgebundenen Fraktion des Aerosols (Teflonfilter) liegt zwischen ~0.3 und ~0.5 (siehe
Tabelle 6-4). Somit sind ca. 70-85% des partikelgebundenen Chlorids verdrdngt wor-
den, wenn man von dem Chlorid zu Natrium Referenz-Verhiltnis von 1.8 im Meer-
wasser ausgeht. Diese Befunde sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Kerminen et al. [2000] und Arimoto et al. [2001], die einen Verlust von Chlorid im
Mittel von 71% an der finnischen Station Aboa bzw. von ~65% am Siidpol im Sommer
messen konnten. Die Untersuchungen der Nylonfilter ergeben, dass ein GrofBteil des
Chlorids als gasformige HCI vorliegt. Wihrend der drei Untersuchungsperioden an der
Kohnen-Station variiert dessen mittlerer Anteil von ca. 70-88% (siche Tabelle 6-4). HCI
kann zum einen durch die bereits beschriebene Verdrangung aus dem Seesalzaerosol,
zum anderen auch durch Reemission aus dem Schnee [Wagnon et al., 1999] in die
Atmosphire gelangen. Untersuchungen von Eis- und Firnkernen im Gebiet von DML
haben gezeigt, dass fiir HC] keine postdepositionalen Verluste auftreten, wenn Firn-
schichten dlter als ~1 Jahr berticksichtigt werden [Weller et al., 2003]. Jedoch zeigen die
Befunde zum frisch gefallenen und deponierten Schnee (siehe Kapitel 6.6.1) im Ver-
gleich zum Meerwasser-Referenzwert von 1.8 erhohte Cl7/Na‘-Verhiltnisse (um den
Faktor 2-7, siche Tabelle 6-6). Vergleicht man die im Sommer beobachteten Cl/Na*-
Verhiltnisse mit dem langjahrigen Mittel (1950-1850) des Eiskerns B32 an DMLOS von
2.1 [Goktas et al., 2002] zeigt sich, dass das im Sommer deponierte Chlorid im Eiskern
nicht konserviert wird und somit in dieser Zeit die Schneeoberfliche als Quelle fiir
atmosphdrisches HCI anzusehen ist. In zwei von drei Untersuchungsperioden liegt auch
das atmosphirische Cl/Na"-Gesamtverhiltnis oberhalb des Referenzwertes von 1.8
(siehe Tabelle 6-4). Dies scheint darauf hinzudeuten, dass auf dem Transportweg zur
Kohnen-Station eine Freisetzung von HCI aus dem Seesalzaerosol stattfindet, in Ver-
bindung mit einem bevorzugten Depositionsverlust von partikelgebundenem Seesalz-
acrosol.
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Abbildung 6-19: Zeitliche Konzentrationsverliufe der Aerosolkomponenten Natrium, Chlorid sowie das
CI/Na* Gesamtverhdltnis im Aerosol fiir das Jahr 2000 (a), 2001 (b) und 2002 (c) an der Kohnen-
Station.
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6.5 Nitrat

Blitzaktivitdten in den tropischen und subtropischen Breiten und Eintrag aus der Strato-
sphére sind hauptsdchlich die Quellen fiir Nitrat in der antarktischen Troposphire
[Weller et al., 2002; Wolff, 1995]. Nitrat ist das atmosphirische Endprodukt der NOy
Oxidation und kann partikelgebunden (p-NOj) bzw. gasformig als HNO; vorliegen
(siehe Absatz 5.3). Der prozentuale Massenanteil am Gesamtaerosol betrdgt an der
Kohnen-Station wihrend des Stidsommers im Mittel 7.4% (siehe Abbildung 6-1) und ist
somit die dritthdufigste Komponente des Aerosols in der kontinentalen Antarktis.
Tabelle 6-5 gibt einen Uberblick iiber das Vorliegen von atmosphirischem Nitrat an der
Kohnen-Station. Aufgelistet findet man die Konzentrationen von Gesamtnitrat (p-NO3’
+HNOs3), von partikelgebundenem Nitrat (p-NO3) sowie dem Anteil von gasférmig
vorliegender HNO3; am Gesamtnitrat und Abbildung 6-20 zeigt die zeitlichen Konzent-
rationsverldufe vom Gesamtnitrat, partikelgebundenem Nitrat und von HNOj3 fiir die
untersuchten Zeitrdume.

Tabelle 6-5: Uberblick iiber das Vorliegen von atmosphirischem Nitrat an der Kohnen-Station wéhrend
der Siidsommer 2000, 2001 und 2002.

Zeitraum
Aerosolkomponente 6.1. —6.2. 2000 11.1. - 4.2. 2001 8.1.-11.2. 2002
Gesamtnitrat [ng m™] 2931938 52.7+453 20.3 £10.4°
p-NO5 [ng m™] 8553 35.1+£43.7 63x5.1
HNO; [%] wyion 67.4+£19.0 54.0+£37.3 53.5+26.1°
HNOs [%] pender - 67.8+19.2° 69.5 + 12.5

#vom 31.1.02 bis zum 11.2.02
® vom 12.1.01 bis zum 20.1.01

Ein Vergleich mit dem langjahrigen Mittel der Gesamtnitratkonzentration von 1984-
2000 fiir den Monat Januar an der Neumayer-Station von 37.0 ng m™ zeigt, dass die an
der Kohnen-Station gemessenen Nitratkonzentrationen, welche im Mittel zwischen ~20-
53 ng m” liegen, vergleichbar sind. Die mittlere Konzentration von partikelgebundenem
Nitrat liegt wéhrend der drei Untersuchungsperioden im Bereich von 6.3-35.1 ng m?.
Untersuchungen an der finnischen Station Aboa flir den Stidsommer 1998 ergaben
mittlere Konzentrationen von partikelgebundenem Nitrat von 10.5£5.5 ng m>
[Kerminen et al., 2000, Teinili et al., 2000]. Als unteres Limit von gasférmigem HNO;
wird hier ein prozentualer Anteil am Gesamtnitrat von 41.5% angegeben [Teinild et al.,
2000]. Diese Ergebnisse bestitigen die Messungen an der Kohnen-Station, wobei der
Anteil des Nitrats in der Gasphase, welcher durch die Nylonfiltermessung bestimmt
worden ist, im Mittel zwischen 53-67% iber den Zeitraum variiert. Die Denuder-
messungen ergaben in vergleichbaren Zeitrdumen jedoch um =15% hohere Anteile
gasformiger HNO; am Gesamtnitrat. Dies ist héchstwahrscheinlich auf Sammelarte-
fakte bei der Denuderbeprobung zuriickzufiihren (siehe 4.2.1). Mittlere Gesamtnitrat-
konzentrationen an der McMurdo-Station lagen wihrend zweier Sommerkampagnen
(1995-1997) im Bereich von 52-59 ng m™? [Mazzera et al., 2001] und am Siidpol konnte
ein mittlerer Wert von 39+3.8 ng m” [Arimoto et al., 2001] im Dezember 1998 gemes-
sen werden. Dieser Vergleich der Nitratkonzentrationen in der antarktischen Troposphé-
re legt die Vermutung nahe, dass das Nitrat hier einer homogenen Verteilung unterliegt.
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Neben den bereits erwihnten Quellen fiir atmosphérisches Nitrat stellt die Schneeober-
flache eine weitere dar. Postdepositionale Verluste von Nitrat aus dem Schnee und Firn,
bedingt durch Reemission und photolytisch induziertem Abbau, kénnen die atmosphéri-
schen Konzentrationen (nicht nur) von Nitrat modifizieren .
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Abbildung 6-20: Zeitliche Konzentrationsverldufe von Nitrat. Gezeigt ist Gesamtnitrat, partikelgebunde-
nes Nitrat (p-NOy') sowie HNO; fiir das Jahr 2000 (a), 2001 (b) und 2002 (c) an der Kohnen-Station.



AEROSOL IN DER KONTINENTALEN ANTARKTIS 91

6.6 Wechselwirkungen mit der Schneeoberflache

6.6.1 Charakterisierung des Oberflachen- und Neuschnees

Um Aussagen liber die Depositionsprozesse atmosphirischer Spurenstoffe machen zu
kénnen, ist es notwendig den Niederschlag, sowohl rezenten (Neuschnee) als auch
bereits deponierten (Oberflichenschnee), hinsichtlich des jeweiligen Spurenstoff-
gehaltes zu charakterisieren.

Die iiber beide Untersuchungszeitrdume des Siidsommers 2001 und 2002 gemittelten
Tonenkonzentrationen und die jeweilige prozentuale Zusammensetzung der Oberfld-
chen- und Neuschneeproben an der Kohnen-Station sind in Abbildung 6-21 gezeigt.
Unter Oberflichenschnee sind hier die oberen 3 bis 5 mm der Schneedecke zu verste-
hen, deren Beprobung tiglich erfolgte. Einzelne Schneefallereignisse (Neuschnee)
wurden separat gesammelt (siehe Absatz 4.2.2).
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Abbildung 6-21: Mittlerer lonengehalt und prozentuale Zusammensetzung der Oberflichen- und Neu-
schneeproben an der Kohnen-Station wahrend der Siidsommer 2001 und 2002.

Charakteristisch ist der hohe Nitratgehalt im Schnee, welcher zwischen ~43% im Neu-
schnee und ~56% im Oberflichenschnee im Mittel variiert. Im Gegensatz dazu liegen
die luftseitigen Nitratkonzentrationen im Mittel nur bei ~7.4% (sieﬁe Abbildung 6-1).
Zweithdufigste Komponente im Schnee ist Sulfat, dessen prozentualer Anteil im Ober-
flichen- und Neuschnee mit 25-26% relativ konstant ist, jedoch im Aerosol bei ~70%
liegt (siehe ebenfalls Abbildung 6-1). Der nss-Anteil von Sulfat am Gesamtsulfat liegt
im Mittel bei 95.5% im Neuschnee und bei 98.6% im Oberflachenschnee und ist damit
etwas geringer als im Aerosol (>99% siche Tabelle 6-2). Chlorid hat mit ~10% eben-
falls einen relativ groBen Anteil am Ionenbudget im Schnee. Der Anteil von Methansul-



92 WECHSELWIRKUNGEN MIT DER SCHNEEOBERFLACHE

fonat sinkt, dhnlich wie Sulfat um einen Faktor von ca. 3, von ~13% im Aerosol auf
~4% im Schnee. Der prozentuale Anteil aller Kationen im Neuschnee ist im Vergleich
zum Oberfldchenschnee um einen Faktor von ~4 erhdht, was auf eine hohe Scavenging-
Effizienz bei der nassen Deposition des Seesalzaerosols zurlickzufiihren ist (eine aus-
fithrliche Darstellung der Auswasch-Effizienzen erfolgt in 6.6.2). Aus diesem Grund ist
die Aziditdt des Neuschnees geringer im Vergleich zum Oberflichenschnee. Mittels der
Tonenbilanz (Gleichung 5-3) ergibt sich im Mittel eine H™-Fraktion des Ladungshaus-
haltes von ~44.0% bzw. ~88.7% des Gesamtkationenbudgets in den Neuschnee- bzw.
den Oberflichenschneeproben. Dies entspricht einem pH-Wert von ~5.2 im Oberfla-
chenschnee und ~5.5 im Neuschnee.

Folgende Tabelle 6-6 fasst die Ionengehalte, gezeigt als Mittelwert und Standardabwei-
chung, der wichtigsten Verbindungen im Oberfldchen- und Neuschnee an der Kohnen-
Station zusammen. Grundsétzlich liegen die gemessenen Konzentrationen aller Kompo-
nenten im erwarteten Bereich, wie aus Vergleichen mit den Sommerschichten hochauf-
geloster Schneeschéchte aus dem Untersuchungsgebiet in DML hervorgeht [Gokras et
al., 2002]. Lediglich fiir Nitrat wurden hohere Ionengehalte sowohl in den Oberflachen-
als auch in den Neuschneeproben im Vergleich zu den Schneeschachtstudien bestimmt,
was auf einen rapiden postdepositionalen Verlust von Nitrat aus dem Schnee schliefen
lasst [Wagnon et al., 1999].

Tabelle 6-6: Mittlere Ionenkonzentration und Standardabweichung im Oberflichen- und Neuschnee an
der Kohnen-Station.

8.1.-4.2.2001 8.1.-12.2.2002
Komponente Oberfléchen- Neuschnee Oberfldchen- Neuschnee
schnee schnee
nss-Sulfat [ng g']  110.6 £34.9 932+432 87.0£297 117.5+£98.3
MSA [ngg' 109+4.4 82+4.6 13.7+4.5 27.1+£326
MSA /nss-Sulfat 0.10 £0.02 0.11+0.10 0.17 £ 0.06 021+0.12
Chlorid [ng g1 70.7 £19.7 90.9+755 24.1+£85 278143
Natrium [ng g 13.9+9.6 32.5+435 23+£1.0 109 +13.9
CI/Na* 9395 3713 12155 55%43

Nitrat [ng g'] 263.6 £37.7 303.5+1103 170.6 £42.8 144.8 +71.7

Generell lassen sich bei einem Vergleich korrespondierender luftseitiger Aerosolkon-
zentrationen mit den Tonengehalten im Schnee fiir die einzelnen Komponentén keine
stark ausgeprigten linearen Zusammenhinge ableiten. Ein entscheidender Grund dafiir
ist sicherlich der betrachtete Zeitraum der Untersuchungen. Wihrend beispielsweise
saisonale Variabilititen aerosolischer Komponenten relativ gut im Schnee reflektiert
werden [Mulvaney et al., 1998], scheinen die hier beobachteten Perioden zu kurz, um
die Komplexitit der Prozesse zu erfassen.

Biogene Schwefelverbindungen

Die Konzentrationen von nss-Sulfat und MSA™ im Aerosol sind im Mittel um den Fak-
tor ~2 bzw. ~4 im Siidsommer 2002 gegentiber dem Vorjahreswert erhoht (siche
Tabelle 6-2). Demgegeniiber zeigen die Tonengehalte im Oberfldchen- und Neuschnee,
deren zeitliche Verldufe in Abbildung 6-22a bis 6-22d prisentiert sind, keine so grofien
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interannualen Variabilitdten. Auffillig ist jedoch auch hier, dass die zeitlichen Variatio-
nen von nss-Sulfat und Methansulfonat im Schnee, wie bereits schon fiir die Aerosole
beschrieben (siehe Abbildung 6-10), weitgehend parallel verlaufen. Dies spiegelt sich in
einer hohen Korrelation (r* = 0.71) der Regressionsanalyse bei der Auftragung der
Ionengehalte von nss-Sulfat gegen MSA™ im Schnee wider, was in Abbildung 6-23
gezeigt werden kann.
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Abbildung 6-22: Zeitliche Konzentrationsverléufe fiir nss-Sulfat (a und b), MSA (c und d) und das MSAY/
nss-Sulfat-Verhdlinis (e und f) im Oberflichen- und Neuschnee fiir 2001 (links) und 2002 (rechts).
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Abbildung 6-23: Auftragung der lonenkonzentrationen in Oberfliichen- und Neuschneeproben von nss-
Sulfat gegen MSA™ der Untersuchungsperioden im Jahr 2001 und 2002 an der Kohnen-Station.

Das MS A'/nss-Sulfat-Verhiltnis im Oberfldchen- und Neuschnee ist in Abbildung 6-22
fiir den Untersuchungszeitraum im Jahr 2001 (e) und 2002 (f) gezeigt. Im Gegensatz zu
den Aerosolen (siehe Abbildung 6-10) zeigt dieses Verhiltnis in den Schneeproben
keine parallele Variation mit MSA™ und nss-Sulfat. Trotzdem ist im Mittel das atmo-
sphédrische Signal im Schnee relativ gut wiedergegeben. Das MSA'/nss-Sulfat-
Verhiltnis im Aerosol liegt im Mittel bei 0.1 und 0.2 fiir 2001 bzw. 2002 (siche Tabelle
6-2) und mit 0.1 bzw. 0.11 fiir das Jahr 2001 und 0.17 bzw. 0.21 fiir das Jahr 2002
(siehe Tabelle 6-6) fiir den Oberflichen- bzw. Neuschnee wird das atmospharische
Signal dieses Verhiltnisses gut im Schnee reproduziert. Gleichzeitige Aerosol- und
Oberfldchenschneebeprobungen an Summit, Gronland, haben ergeben, dass sich das
atmosphérische MSA/nss-Sulfat-Verhdltnis auch iiber ein ganzes Jahr im Schnee re-
produzieren lisst [Jaffrezo et al., 1994]. Die Autoren schliefen daraus eine nur schwa-
che Fraktionierung dieser beiden Spezies beim Scavenging- und Depositionsprozess
auftritt. Anderseits fanden de Mora et al. [1997] bei ihren Untersuchungen wihrend des
Stidsommers auf dem antarktischen Plateau (78°S, 138°E) ein signifikant geringeres
MSA/nss-Sulfat-Verhiltnis im Schnee (0.078) gegeniiber dem atmosphirischen Signal
0.17).

Vergleicht man nun die Konzentration der Spurenstoffe im Neuschnee mit den korres-
pondierenden Aerosolkonzentrationen lassen sich in den wenigsten Fillen Zusammen-
hiinge extrahieren. Wihrend fiir sdmtlich untersuchte Kationen und Chlorid definitiv
keine Korrelation zwischen korrespondierenden Aerosol- und Neuschneekonzentratio-
nen beobachtet werden, zeigen die biogenen Schwefelverbindungen und zu einem ge-
ringeren Ausmaf auch Nitrat lineare Zusammenhingen zwischen der Aerosol- und
Neuschneefraktion. In Abbjldung 6-24 sind diese Zusammenhinge fiir Methansulfonat
() und das MSA-/nss-Sulfat-Verhiltnis (b) gezeigt. In beiden Analysen wurde jeweils
ein Ausreifler-Datenpunkt (in Klammern) bei der Regression nicht beriicksichtigt. Fiir
nss-Sulfat (nicht gezeigt) ist dieser lineare Zusammenhang vernachlissigbar (* =0.12).
Wie bereits erwdhnt wurde, wird das MSA /nss-Sulfat-Verhiltnis im Mittel gut im
Neuschnee reproduziert. Die hier gezeigte Korrelation deutet desweiteren darauf hin,
dass dies auch in den Einzelereignissen der Fall ist. Beispielsweise werden die erhdhten
MSA/nss-Sulfat-Verhiltnisse im Aerosol, welche man fiir das Jahr 2001 am 20./21.
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Januar und am 2./3. Februar sowie fiir das Jahr 2002 am 14./15. und am 30./31. Januar
beobachtet (sieche Abbildung 6-10), auch in den korrespondieren Schneefallereignissen
reflektiert (siche Abbildung 6-22). Im Gegensatz dazu findet man fiir das beobachtete
MSA/nss-Sulfat-Verhiltnis von 0.56 im Neuschnee vom 8. Februar 2002 kein analog
hohes Verhiltnis im Aerosol. Solche AusreiBer sowie die generell hohe Streuung der
Messwerte kann zum einen durch die von Natur aus hohe Variabilitdt der Aerosol- und
Schneekonzentrationen erklirt werden, zum anderen wird insbesondere durch Variation
der Intensitit und Dauer des Schneefallereignisses deren Konzentration determiniert.
Mehrjihrige Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen Aerosol- und Neuschnee-
konzentrationen atmosphirischer Spurenstoffe in kiistennahen antarktischen Gebieten
haben ergeben, dass fiir Aerosolkomponenten mit starkem saisonalen Charakter, wie
z.B. Methansulfonat, die Saisonalitdt des atmosphirischen Signals relativ gut im
Schneefall konserviert ist wihrend fiir episodisch eingetragene Komponenten, wie z.B.
Seesalz, dies nicht mit Sicherheit zu sagen ist [Mulvaney et al., 1998].
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Abbildung 6-24: Korrelation von Methansulfonat (a) und des MSA /nss-Sulfat-Verhdltnisses (b) in kor-

respondierenden Neuschnee- und Aerosolproben an der Kohnen-Station wihrend der Siidsommer 2001
und 2002.
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Untersuchungen zur rdumlichen Variation ionischer Komponenten in Schneeschéchten
in DML ergaben, dass die Konzentrationen von sowohl MSA™ als auch von nss-Sulfat
mit zunehmender Akkumulationsrate geringer werden, wohingegen dieses inverse
Verhalten mit zunehmender Hohe iiber NN nur fiir MSA", nicht aber filir nss-Sulfat
gefunden wurde [Gdktas et al., 2002]. Weiterhin wurden in der Literatur postdepositio-
nale Prozesse, welche zur Migration von MSA™ aus den Sommerschichten in die Win-
terschichten in antarktischen Eis- und Firnkernen fiihren, ausfiihrlich beschrieben,
wihrend hingegen das sommerliche Maximum von nss-Sulfat, in Ubereinstimmung mit
dem atmosphérischen Signal, erhalten bleibt [Mulvaney et al., 1992; Pasteur & Mulva-
ney, 2000]. Obwohl keine klaren Anzeichen einer solchen Migration im Eis und Schnee
in DML erkennbar sind, tritt jedoch eine postdepositionale Glattung des MSA™ Signals
nach einigen Metern Tiefe im Firn auf [Goktas et al., 2002]. Wie bereits vorher erwéhnt
(siehe Kapitel 6.3), wurden im Untersuchungsgebiet postdepositionale Verluste von
MSA’ in Firnkernen beobachtet [Weller er al., 2003], was die Autoren auf Reemissi-
onsprozesse oder/und auf photochemische Prozesse zuriickgefiihrt haben. Es ist davon
auszugehen, dass das rezente Signal von MSA™ und damit des MSA'/nss-Sulfat-
Verhiltnisses nicht durch die erwéhnten postdepositionalen Prozesse beeinflusst wird,
da sich diese auf einer Zeitskala von mehreren Jahren abspielen.

Natrium und Chlorid

Die zeitlichen Verldufe von Natrium und Chlorid sowie das Cl/Na'-Verhiltnis im
Oberfldchen- und Neuschnee sind in Abbildung 6-25 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass
die Jonengehalte im Schnee von sowohl Natrium als auch Chlorid im Untersuchungs-
zeitraum 2001 um den Faktor ~3 im Vergleich zu den Werten des Jahres 2002 erhoht
sind (siche auch Tabelle 6-6). Im Aerosol zeigt sich dagegen ein inverser Trend mit ca.
doppelt so hohen Konzentrationen fiir beide Spezies im Siidsommer des Jahres 2002
gegeniiber dem vergleichbaren Zeitraum im Jahr 2001 (siehe Tabelle 6-4). Wihrend in
der partikelgebundenen Aerosolphase ein CI'/Na*-Verhiltnis im Bereich von ~0.3 b-0.5
(siche ebenfalls Tabelle 6-4) auf eine Verdringung von HCI aus dem Seesalzaerosol
hinweist, findet man im Neuschnee und zu einem groBeren Teil im Oberfliachenschnee
stark erhhte Cl/Na’-Verhiltnisse (siehe Tabelle 6-6). Im Mittel liegen diese Verhilt-
nisse im Oberflichenschnee zwischen ~9 und ~12, wohingegen sie im Neuschnee mit
Werten von ~4-5 um ca. die Hilfte geringer sind. Diese im Vergleich zum Meerwasser-
referenzwert von 1.8 erhhten Cl/Na*-Verhiltnisse in den Schneeproben deuten auf ein
effizientes Gasphasen-Scavenging (siehe 6.6.2) von HCI, deren Anteil am Gesamtchlo-
rid in der Aerosolphase wihrend des Siidsommers zu 70-90% bestimmt worden ist
(siche Tabelle 6-4), hin. Eine Verdopplung dieses Verhaltnisses im Oberfliachenschnee
zeigt, dass HCI zusitzlich noch durch Trockendeposition aus der Atmosphére entfernt
wird.
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Abbildung 6-25: Zeitliche Konzentrationsverléiufe fiir Natrium (a und b), Chlorid (¢ und d) und das CI/
Na*-Verhdltnis (e und f) im Oberflichen- und Neuschnee fiir 2001(links) und 2002 (rechts).

Nitrat

Die zeitlichen Konzentrationsverldufe von Nitrat im Oberfldchen- und Neuschnee sind
in Abbildung 6-26 fiir den Untersuchungszeitraum im Siidsommer 2001 (a) und 2002
(b) gezeigt. Wie aus Abbildung 6-21 hervorgeht, ist Nitrat die dominierende ionische
Verbindung im Schnee. Im Gegensatz dazu nimmt Nitrat im atmosphérischen Aerosol-
budget mit ~7.4% am Massenanteil (siehe Abbildung 6-1) eine eher untergeordnete
Rolle ein. Diese Beobachtung deckt sich mit Ergebnissen anderer Untersuchungen an
polaren Standorten [Beine et al., 2003, Dibb et al., 1994; Dibb et al., 1998; Silvente &
Legrand, 1995]. Fiir den Untersuchungszeitraum im Jahr 2001 beobachtet man mittlere
Nitratkonzentrationen in den Schneeproben von ~260-300 ng g'l, fir das Jahr 2002 sind
diese um ca. die Hilfte geringer und liegen in einem Bereich von ~145-170 ng g’1 (siehe
Tabelle 6-6). Auch die mittleren atmosphérischen Nitratkonzentrationen zeigen einen
solchen Trend (siehe Tabelle 6-5) mit einer relativen Abnahme der luftseitigen Kon-
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zentration um den Faktor ~2.5 fiir das Jahr 2002. Die Variabilitdten der Nitratkonzentra-
tion im Oberfldchenschnee reflektieren qualitativ die Akkumulation von Schneefaller-
eignissen hoherer bzw. niedrigerer Nitratgehalte. Dies geht beispielsweise aus den
Anstiegen der Oberfldchenschneenitratkonzentration am 16./27. Januar 2001 bzw. dem
Verlauf wihrend des 26.-28. Januars sowie des 9.-12. Februars 2002 bedingt durch den
Neuschneeeintrag hervor.
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Abbildung 6-26: Zeitliche Konzentrationsverldufe fiir Nitrat im Oberflichen- und Neuschnee fiir (a) 2001
und (b) 2002.

Die Korrelation korrespondierender Neuschnee- und Aerosolkonzentrationen des Nit-
rats ist in Abbildung 6-27 gezeigt. Auch fiir diese Spezie ergibt sich ein schwach ausge-
prigter linearer Zusammenhang (> = 0.31), verbunden mit einer groBen Streuung der
Messdaten. Es wurden drei Ereignisse hoher atmospharischer (nicht aber schneeseitiger)
Nitratkonzentrationen (im Bereich von 100-150 ng m'3) im Zeitraum vom 1.-3. Februar
2001 nicht fiir diese Regressionsanalyse berticksichtigt. In diesem Zeitraum lag der
Anteil an gasformig vorliegender HNO3; um ~13%, und war damit wesentlich geringer
als sonst tiblich (vergleiche Tabelle 6-5). Daraus ldsst sich ableiten, dass Gasphasen-
Scavenging von HNO; fiir den Transfer aus der Luft in den Schnee eine grofle Bedeu-
tung fiir das schneeseitige Nitratbudget aufweist.



AEROSOL IN DER KONTINENTALEN ANTARKTIS 99

500 -
&
&
8 4004
c
L
Q
w
3 300 (o)
=z
S ()
o 200
> (@)
=
£ 1004
=z
¥ =0.31
0 i T T T T 7T
0 20 40 120 160

Nitrat [ng/m °] im Aerosol
g

Abbildung 6-27: Korrelation von Nitrat in korrespondierenden Neuschnee- und Aerosolproben an der
Kohnen-Station wihrend der Siidsommer 2001 und 2002.

Zu den Faktoren, welche die Konzentration von Nitrat im Schnee beeinflussen, sind
Akkumulationsrate und Temperatur zu zdhlen, wobei mit geringeren Werten fiir beide
Parameter hohere Konzentrationen im Schnee verbunden sind [Abbatt, 1997, Rithlis-
berger et al., 2000; Rithlisberger et al., 2002a). Beispielsweise wurden an Dome C,
einer Stelle mit einer im Vergleich zu DML zwei- bis dreifach geringeren Akkumulati-
onsrate, Nitratkonzentrationen von mehr als 500 ng g” in den oberen Schneeschichten
gemessen, allerdings sinken diese rapide auf ~15 ng g innerhalb der obersten 10 cm
[Rothlisberger et al., 2000]. In DML liegen die mittleren Nitratkonzentrationen in Eis-
kernen zwischen 45-56 ng g, hingegen findet man in Schneeschichten mittlere Werte
von ~60 ng g Nitrat [Gokeas et al., 2002], was die Autoren auf postdepositionale Ver-
luste von Nitrat zuriickgefiihrt haben. Weller et al. [2003] konnten zeigen, dass dies ein
mehrjdhriger Prozess ist und dass im Untersuchungsgebiet in DML vom ehemals im
Schnee deponierten Nitrat ~29% verloren gehen. Hierbei unberiicksichtigt blieben
Verlustprozesse, die sich auf einer einjdhrigen Zeitskala in der oberen Schneeschicht
abspielen. Postdepositionale Verluste von Nitrat in schneebedeckten polaren Regionen
scheinen ein allgemein iibliches Phdnomen zu sein [Mulvaney et al., 1998; Wagnon et
al., 1999; Wolff, 1995]. Neuere Studien konnten zudem nachweisen, dass die Photolyse
von Nitrat als bedeutende Quelle fiir die Freisetzung von NOy (=NO+NO,) sowie
HONO aus dem Schnee anzusehen ist [Cotter et al., 2003; Dibb et al., 2002; Honrath et
al., 2002; Jones et al., 2001; Jones et al., 2000], wobei jedoch diese nur zum Teil den
Nitrat-Verlust in oberen Schneeschichten erkldren kann und somit Prozesse wie Sorpti-
on und Desorption zur Erkldrung der beobachteten Verlustraten und Tiefenprofile von
Nitrat herangezogen werden miissen [Wolff et al., 2002a]. Der photolytische Zerfall von
Nitrat hat zudem erhebliche Auswirkungen auf die Chemie und oxidative Kapazitit der
atmosphérischen Grenzschicht [Dominé & Shepson, 2002]. So konnten am Siidpol hohe
Mischungsverhiltnisse von NO, einem der Photolyseprodukte von Nitrat, von im Mittel
225 pptv gemessen werden [Davis et al., 2001]. Dies entspricht einem um ein bis zwei
GroBenordnungen erhohten Mischungsverhaltnis im Vergleich zu anderen polaren
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Standorten [Honrath et al., 2002; Jones et al., 2000; Weller et al., 2002). Verbunden
mit den hohen NO-Emissionen aus dem Schnee sind hohe OH Radikal-Konzen-
trationen, welche die oxidative Kapazitit innerhalb der Mischungsschicht am Stidpol
vergleichbar mit der der Tropen macht [Mauldin III et al., 2001]. Jingere Unter-
suchungen haben desweiteren ergeben, dass ein betrichtlicher Anteil des atmosphdri-
schen Nitrat-Budgets in polaren Atmosphédren durch organische Nitratverbindungen
(z.B. Methyl-, Ethyl- und Peroxiazetylnitrat) gedeckt wird [Ford et al., 2002; Jacobi et
al., 2000; Jones et al., 1999; Munger et al., 1999; Weller et al., 2002], was zusitzlich
zu einer Verkomplizierung bei der Interpretation von Nitrat-Signalen in polaren Eisker-
nen fiihrt.

6.6.2 Scavenging-Prozess

Im folgenden Abschnitt wird, ergidnzend zu den Ausfiihrungen in Kapitel 6.6.1, die
Effizienz des Entfernens atmosphérischer Spurenstoffe durch Niederschlag niher unter-
sucht. Dazu bedient man sich des Konzeptes des Scavenging-Verhiltnisses. Dieses ist
nach Gleichung 2-3 als dimensionsloses Verhiltnis der Konzentrationen eines Spuren-
stoffs im Neuschnee (ng g') zum Aerosol (ng g') definiert. Wihrend der Untersu-
chungsperioden im Jahr 2001 und 2002 konnten an insgesamt 29 Tagen gleichzeitig
Neuschneeproben und Aerosole gesammelt werden. Hierbei sollte allerdings beachtet
werden, dass die Dauer der Schneefallereignisse im Bereich von einigen wenigen Stun-
den lagen, wihrend die Aerosole iiber einen ganzen Tag gesammelt wurden. Dies kann
zum Teil die erhebliche Variabilitidt in den beobachteten Verhéltnissen erklédren und
macht es zudem generell schwierig, Scavenging-Verhiltnisse aufgrund unterschiedli-
cher Intensitédten der Schneefallereignisse in Kombination mit meist iiber den Zeitraum
der Schneefallbeprobung hinausgehende Aerosolsammlung miteinander zu vergleichen.

Abbildung 6-28 zeigt flir die einzelnen Aerosolkomponenten die berechneten Scaven-
ging-Verhiltnisse. Bedingt durch eine hohe Variabilitdt der Neuschnee- und Aerosol-
konzentrationen, variieren die Scavenging-Verhiltnisse fiir die einzelnen Komponenten
teilweise tiber zwei Grofenordungen. Dieser Variationsbereich wird in Abbildung 6-28
durch offene quadratische Symbole angezeigt, welche die berechneten Scavenging-
Verhiltnisse korrespondierender Neuschnee- und Aerosolkonzentrationen markieren.
Die durch Dreiecke und Kreise symbolisierten Datenpunkte hingegen sind aus den tiber
beide Untersuchungszeitraume (2001 und 2002) gemittelten Neuschnee- und Aerosol-
konzentrationen erhaltene Verhiltnisse.
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Abbildung 6-28: Scavenging-Verhiltnisse der Aerosolkomponenten fiir Neuschnee an der Kohnen-Station
wdhrend der Siidsommer 2001 und 2002. Quadrate markieren korrespondierende Schneefall- und Aero-
solbeprobungen, Dreiecke (2001) und Kreise (2002) stellen jeweils aus iiber die gesamte Periode gemit-
telten Schnee- und Aerosolkonzentrationen bestimmten Scavenging-Verhdiltnisse dar.

Grundsitzlich zeigt sich eine hohe Variabilitdt der ermittelten Verhéltnisse. Jedoch ist
ein klarer Trend erkennbar. Die biogenen Schwefelverbindungen MSA™ und nss-Sulfat
zeigen mit Abstand die geringsten und zudem vergleichbare Scavenging-Verhiltnisse.
In Anbetracht der Tatsache, dass beide Spezies zusammen wihrend dieser Zeit ~80%
der Aerosolmasse an der Kohnen-Station ausmachen (siche Kapitel 6.1), deutet dies auf
eine wenig effiziente Auswaschung beider Komponenten durch den Niederschlag hin.
Im Gegensatz dazu findet man fiir Nitrat und Chlorid, beides Komponenten, die vor-
nehmlich in der Gasphase als HNO; und HCI vorliegen, hohe Scavenging-Verhiltnisse.
In guter Ubereinstimmung dazu konnten Laboruntersuchungen zeigen, dass beide Ver-
bindungen, HNO3 und HCI, durch Adsorptions- und Diffusionsprozesse an Eis- und
Schneekristalloberflichen wirksam aus der Gasphase entfernt werden [Diehl et al.,
1995; Dominé et al., 1994]. Ebenfalls hohe Scavenging-Verhiltnisse wurden fiir sdmt-
lich untersuchte Kationen ermittelt, was wiederum auf ein effizientes Auswaschen von
Seesalzaerosol aus der Atmosphidre hindeutet und die geringen atmosphérischen Aero-
solkonzentrationen dieser Spezies an der Kohnen-Station erkldren konnte (siehe
Abbildung 6-1). Im Gegensatz zum Gasphasen-Scavenging von HNOz und HCI ist
vermutlich Nukleation der entscheidende Prozess beim Auswaschen der Seesalzaerosole
[Ehrman et al., 2001]. Die Autoren schliefen dies aus der Beobachtung zunehmender
Konzentrationen von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium mit abnehmender
EiskristallgroBe bei ihren chemischen Untersuchungen grofienklassifizierter Eiskristalle.

Tabelle 6-7 gibt einen Uberblick iiber die ermittelten Scavenging-Verhltnisse und listet
Literaturdaten zu Vergleichszwecken auf. Der angegebene Bereich der Scavenging-
Verhiltnisse der einzelnen Komponenten ergibt sich aus den tiber den gesamten Unter-
suchungszeitraum gemittelten Aerosol- und Neuschneekonzentrationen der Jahre 2001
und 2002.
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Tabelle 6-7: Mittlere Scavenging-Verhiltnisse der Aerosolspezies an der Kohnen-Station und Vergleichs-
daten. Gezeigt ist der Bereich des Verhdltnisses, der sich aus den iiber beide Zeitrdume gemitielten
Aerosol- und Neuschneekonzentrationen ergibt.

Scavenging-Verhéltnis

Komponente diese Arbeit [Wolff et al., [Dick & [Davidson et [Davidson et

1998a] Peel, 1985] al., 1996] al., 1985]

nss-Sulfat 580-660 940-3270 - 220x129 180+120
MSA 610-680 790-3100 - - -
Chlorid 4440-36600 1630-5840 - - -
Nitrat 10400-15800 - - - -

Natrium 1510-17600 1780-8300 2400+1200 - 2000x1200
Ammonium 2660-3740 1260 - - -

Kalium 16000-21400 - - - -
Magnesium 2270-6760 - - - -
Calcium 6300-19000 - 36001400 840+400 -

Die hier gezeigten Scavenging-Verhéltnisse spiegeln deutlich die episodische Natur der
Schneefallereignisse wider. Die Daten von Wolff et al. [1998] geben den Bereich der
geometrischen Mittelwerte {iber mehrere Jahre der Stationen Neumayer, Halley und
Dumont d’Urville an. Die angegebenen Werte von Davidson et al. [1985] und [1996]
beziehen sich auf drei Schneefallereignisse an Dye 3, Gronland, bzw. acht Schneefaller-
eignisse an Summit, ebenfalls Gronland, wihrend des Sommers. Die publizierten Sca-
venging-Verhéltnisse von Dick & Peel [1985] wurden aus fiinf Sommerschneefallereig-
nissen im Bereich der antarktischen Halbinsel abgeleitet. Letztere drei Literaturangaben
sind als Mittelwerte und Standardabweichung angegeben. Aus Griinden, die bereits
vorher erwihnt wurden, gestaltet sich eine Interpretation der erhaltenen Scavenging-
Verhiltnisse als schwierig. Jedoch zeigt sich, dass die geringeren Verhiltnisse der
biogenen Schwefelverbindungen und die hohere Scavenging-Effizienzen der Seesalz-
komponenten genereller Natur sind und auch in der kontinentalen Antarktis wiederge-
funden werden.

Weitere detailliertere Studien, sowohl Felduntersuchungen als auch Laborexperimente,
welche sich insbesondere mit Prozessen bei der Niederschlagsbildung und Spuren-
stoffkonzentrationen in Wolken befassen, scheinen angesichts der Erkenntnislage un-
umgénglich, will man den Luft-Firn-Transfer Prozess verstehen und damit den in pola-
ren Eiskernen gespeicherten Datensatz atmosphérischer Spurenstoffe beziiglich der
Zusammensetzung der Paldoatmosphire interpretieren.

6.6.3 Depositionsfliisse atmosphéarischer Spurenstoffe

Zur Bestimmung von Stofffliissen chemischer Spezies konnen verschiedene Methoden
in Abhidngigkeit der Gegebenheiten und Lokalitdten angewandt werden [Dabberdt et
al., 1993]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Trockendepositionsfliisse mittels Messung
vertikaler atmosphérischer Konzentrationsgradienten (siche 4.2.1) realisiert. Mit diesem
Ansatz ergibt sich folgender proportionaler Zusammenhang zwischen dem Stofffluss
@p einer Spezie X und dem vertikalen Konzentrationsgradienten A[/X] [King & Ander-
son, 1994]:
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®,=-K, M=_ KU, .Z‘M Gleichung 6-2
Az Az

Hierbei sind K, der vertikale Eddy-Diffusionskoeffizient, x die von Kdrmén-Konstante
(0.4), u« die Reibungsgeschwindigkeit, z’ die mittlere logarithmische Hoéhe und Az =
220 m - 0.10 m = 2.1 m. Die Reibungsgeschwindigkeit u+ wird unter der Annahme
einer Oberflichenrauhigkeit zo von 5.6x10” m [King & Anderson, 1994] und der Wind-
geschwindigkeit u, bei der Hohe z (2 m) folgendermaBen erhalten [Liljequist & Cehak,
19947:

U -x
u, =—*=

= Gleichung 6-3
n (Z/ZO) eichung

Die Depositionsgeschwindigkeit v, fiir trockene Deposition kann tiber folgende Bezie-
hung abgeleitet werden [Davidson et al., 1996]:
Vi =Pp/C Gleichung 6-4

air

Hierbei ist vy, die Depositionsgeschwindigkeit [m s’l], @p der Trockendepositionsfluss
[ng m? s'l] und ¢4 die Aerosolkonzentration [ng m'3].

Wiihrend der Feldkampagne im Jahr 2002 konnten insgesamt sechs Gradientenmessun-
gen durchgefiihrt werden. Es lieBen sich jedoch nur, bedingt durch die Fehlergrenzen
bei der Bestimmung der atmosphérischen Aerosolkonzentration, Trockendepositi-
onsfliisse von MSA™ und Sulfat bestimmen. Folgende Tabelle fasst die verwendeten
Groflen und die Ergebnisse der Konzentrationsgradientenmessungen der biogenen
Schwefelverbindungen zusammen.

Tabelle 6-8: Verwendete Grifien und berechnete Depositionsgeschwindigkeiten und Stofffliisse fiir die
Trockendeposition von Methansulfonat und Sulfat an der Kohnen-Station.

Tag Wind u (2 m) Reibungu-  Fluss @p [ng m?s!] Deposition v, [cm s
[ms™] [ms'] MSA’ Sulfat MSA Sulfat
27.01.02 0.83 0.032 8.6x10*  6.4x10° 0.3x10? 0.2x10?
28.01.02 1.99 0.076 3.9x10%  2.9x107 1.0x10 1.2x10?
29.01.02 1.94 0.074 3.6x107%  1.4x107 2.7x10? 3.0x102
04.02.02 3.65 0.139 1.5x107 - 1.8x102 -
09.02.02 0.93 0.036 2.5x102  2.7x107 1.7x107 1.8x10
10.02.02 1.87 0.071 1.1x102  4.6x107 4.6x107? 3.1x10?
Mittelwert 1.87 0.071 1.1x107  5.0x107 2.0x107 1.9x10°
Std.abw. 0.93 0.035 1.2x107 4.8x107? 1.4x107 1.1x1072

Die mit Hilfe der Konzentrationsgradientenmessungen bestimmten Depositions-
geschwindigkeiten betragen im Mittel 0.020+0.014 cm s fiir Methansulfonat bzw.
0.019+0.011 cm s™ fiir Sulfat. Sie stimmen dabei sehr gut mit den Trockendepositions-
geschwindigkeiten iiber einer Schneeoberfliche von 0.024+0.023 cm s’ bzw.
0.02120.017 cm s fiir MSA™ und Sulfat {iberein, welche an Summit (Gronland) im
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Sommer mittels Impaktormessungen bestimmt wurden [Bergin et al., 1995]. Ebenfalls
in Gronland, an Dye 3, wurde fiir Sulfat eine Trockendepositionsgeschwindigkeit tiber
Schnee von 0.02 cm s bestimmt [Hillamo et al., 1993].

Neben der trockenen Deposition leistet auch die nasse Deposition einen Beitrag zur
Gesamteintrag atmosphirischer Spurenstoffe. Im Folgenden soll dieser quantifiziert die
Eintrdge beider Mechanismen wihrend des Stdsommers im Bereich der Kohnen-
Station verglichen werden. Aligemein ergibt sich der Fluss von Aerosolen wihrend der
nassen Deposition folgendermalBen [Mulvaney et al., 1998]:

D, =p, P C; Gleichung 6-5

Hierbei ist @y der Depositionsfluss wihrend des Niederschlags [ng m? s, pw die
Dichte des Schnees (335 g kg“l, [Oerter et al., 2000]) und P die Niederschlagsrate. Das
Produkt beider Parameter ergibt die Akkumulationsrate. In folgenden Berechnungen
geht eine mittlere Akkumulationsrate von 78.4 kg m™ a’', welche zwischen 1998-2000
an DMLOS bestimmt wurde [Reijmer, 2001]. Cs ist die gemittelte Konzentration eines
Spurenstoffs im Schneefall, angegeben in ng g’ (siche Tabelle 6-6). Folgende Tabelle
listet die ermittelten Stofffliisse wihrend der nassen Deposition ausgewdhlter Spezies
fiir beide Untersuchungsperioden im Jahr 2001 und 2002 auf.

Tabelle 6-9: Stofffliisse ausgewdhlter Aerosolkomponenten wéihrend der nassen Deposition an der Koh-
nen-Station wihrend des Siidsommers 2001 und 2002.

Aerosolkomponente Stofffluss Py [ng m?s™']

11.1. - 4.2. 2001 8.1.—11.2.2002
Methansulfonat 2.0x102 6.7x10%
Sulfat 24.4x10 29.9x107
Chlorid 22.5x10 6.9x10
Nitrat 75.5x10 35.9x107
Natrium 8.1x1072 2.7x10%

Die hier gezeigten Stofffliisse sind als Abschdtzung zu betrachten. Es wird von einer
mittleren Akkumulationsrate an DMLO5 ausgegangen, die durch SchneehShenmessun-
gen an AWSO iiber die Jahre 1998-2000 bestimmt wurde. Im Gegensatz dazu liegen die
Akkumulationsraten in diesem Gebiet, welche mittels Schneeschacht- bzw. Eiskern-
untersuchungen ermittelt wurden, im Bereich von 62-71 kg m?a’ [Oerter et al., 2000].
Desweiteren zeigen die Studien von Reijmer & Van den Broeke [2000], dass ein Gro§3-
teil des Schneezutrags in DML durch einige wenige Schneefallereignisse bestimmt
wird, die zufillig liber das Jahr verteilt sind. Bei den Schneehdhenmessungen werden
auBerdem Prozesse wie beispielsweise Schneedrift, Sublimation oder Verdichtung der
Schneeoberfliche mit beriicksichtigt, die das Signal des Schneehohenzutrags beeinflus-
sen. Die angegebene Akkumulationsrate von 78.4 kg m™ a”! bedeutet einen monatlichen
Schneezutrag von ~2 ¢cm an DMLO5. Im Zeitraum vom 11.1.-4.2. 2001 zeigte die
Schneehthenmessung an DMLO5 keine Netto-Akkumulation. Im Januar 2002 wurde
die AWS9 gewartet und es steht fiir diese Periode kein durchgehender Datensatz zur
Verfiigung. Jedoch alleine im Zeitraum vom 29.1.-11.2. 2002 zeigen die Aufzeichnun-
gen einen Schneezutrag von 3.64 cm.
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Die ermittelten Stofffliisse der Aerosolkomponenten entsprechen in der Reihenfolge
ihres Depositionsbeitrages der prozentualen Zusammensetzung des Neuschnees (siehe
Abbildung 6-21), wobei von den betrachteten Komponenten Nitrat die hochsten und
Methansulfonat die geringsten Stofffliisse aufweist. Im direkten Vergleich mit den
Abschitzungen der trockenen Deposition fiir MSA™ und Sulfat (siche Tabelle 6-8) zeigt
sich fiir das Jahr 2002 ein um den Faktor ~6 erhohter Eintrag fiir beide Spezies durch
nasse Deposition. Unter der Annahme, die ermittelten Depositionsgeschwindigkeiten
von MSA™ und Sulfat besitzen fiir das Jahr 2001 Giiltigkeit, ergibt sich auch fiir diesen
Zeitraum ein um den Faktor ~5.5 (MSA") bis ~8 (Sulfat) erhohter Eintrag durch nasse
Deposition. Eine um den Faktor ~2 hohere Akkumulation fiir Anfang 2002, wie aus den
direkten Messungen des Schneehthenzutrags an DMLOS hervorgeht, hitte desweiteren
eine Verdopplung des Eintrages durch nasse Deposition zur Folge. Somit wird ge-
schlussfolgert, dass >80% des Eintrages der biogenen Schwefelverbindungen im Som-
mer an der Kohnen-Station durch Schneefallereignisse gedeckt und <20% trocken
deponiert werden. Fiir partikelgebundenes Nitrat (p-NOs’) und Natrium lassen sich
diesbeztiglich auch Abschidtzungen machen, geht man von Trockendepositions-
geschwindigkeiten von 7.2x107 bzw. 6.7x10° cm s [Bergin et al., 1995] aus. Nach
Gleichung 6-4 lassen sich damit Stofffliisse fiir die trockene Deposition berechnen. Fiir
Nitrat ergeben sich Stofffliisse von 2.5x107 bzw. 4.5x10” ng m” s und fir Natrium
von 1.6x10° bzw. 3.9x10”* ng m? s fiir 2001 bzw. 2002. Auch hier zeigt sich, dass
nasse Deposition hauptverantwortlich fiir den Eintrag dieser Spezies ist. Es kann abge-
schitzt werden, dass in beiden Fillen >85% des Eintrages im Sommer auf nasse
Deposition zurlickfithrbar ist. Abschédtzungen fiir HNO;, basierend auf einer Trocken-
depositionsgeschwindigkeit von 1.4+1 cm s [Cadle et al., 1985], ergeben ebenfalls
einen mindestens 60%igen Beitrag zum Spurenstoffeintrag in den Schnee durch nasse
Deposition wihrend des Sommers in Bereich der Kohnen-Station.

Dass die nasse Deposition der Hauptmechanismus fiir den Eintrag der meisten Spuren-
stoffen in polaren Gebieten mit hohen Schneeakkumulationsraten (>200 kg m?a’) ist,
konnte fiir den Bereich der kiistennahen Antarktis (Halley) ganzjshrig [Mulvaney et al.,
1998] sowie in Gronland, an Summit, wihrend der Sommermonate [Bergin et al., 1995]
und fiir Sulfat an Dye 3 ganzjshrig [Davidson et al., 1993] gezeigt werden. Im Gegen-
satz dazu wird vermutet, dass in Regionen wie beispielsweise in der zentralen Antarktis,
wo die Akkumulationsraten geringer sind (<50 kg m™ a™') die trockene Deposition von
Aerosolen eine groBere Bedeutung erhilt [Mulvaney et al., 1998}. Aufgrund des vermu-
teten hoheren Beitrages der Trockendeposition sollte man eine lineare Abhidngigkeit der
Schneekonzentration deponierter Spurenstoffe von der inversen Akkumulationsrate
erwarten [Fischer et al, 1998]. Dies konnte im Untersuchungsgebiet im Falle von
Sulfat beobachtet werden und daraus wurde formal ein Sulfateintrag durch trockene
Deposition ~75% des Gesamtsulfats bestimmt [Goktas et al., 2002]. Jedoch fand man
bei Untersuchungen mehrerer Eiskerne in DML iiber die letzten 2000 Jahre fiir die
kationischen Spezies Natrium, Ammonivm und Calcium keine Abhéngigkeit der
Schneekonzentrationen mit der inversen Akkumulationsrate [Somumer et al., 2000], was
darauf hindeutet, dass diese Komponenten grofBtenteils durch nasse Deposition einge-
tragen werden. Die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Depositionsfliisse zeigen
deutlich, dass die nasse Deposition zumindest wihrend der Sommermonate von sub-
stantieller Bedeutung ist und trockene Deposition maximal nur ~20% des Spuren-
stoffeintrages bzw. ~40% im Falle von HNO; ausmacht. Inwieweit die jeweiligen An-
teile der Depositionsfliisse liber das Jahr variieren, kann hierbei nicht geklart werden.
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Jedoch kann mit Hilfe eines Schneeschachts, der Informationen tiber die Akkumulation
eines Jahres beinhaltet, versucht werden, den zeitlich abhidngigen Aerosoleintrag im
Untersuchungsgebiet in DML abzuschitzen. Dazu wurde Ende Januar 2002 ein ~30 cm
tiefer Schneeschacht mit einer Auflésung von ~1 cm beprobt und auf die ionischen
Bestandteile und stabilen Isotopen untersucht. In Abbildung 6-29 sind die Tiefenprofile
von Deuterium (a), Natrium (b), Chlorid (c), Cl/Na"-Verhiltnis (d), Nitrat (e), nss-
Sulfat (f), Methansulfonat (g) und MSA7/nss-Sulfat-Verhiltnis (h) gezeigt. Das Isoto-
pensignal des Deuteriums (Abbildung 6-29a) reflektiert die atmosphirische Temperatur
und das Maximum im 6D korrespondiert mit dem Temperaturmaximum im Sommer
wiahrend im Winter das Minimum ist [Gdktas et al., 2002]. Somit wurden die oberen 2.5
cm als Sommerschicht des Jahres 2002 (Januar) definiert. Die Schichten von 13-16.5
cm, in welcher das 6D-Isotopensignal ein Minimum besitzt, werden als Winterschicht
2001 bezeichnet. Die Sommerschicht des Jahres 2001 wurde fiir den Tiefenbereich von
19.5-23 cm bestimmt.

Folgende Erkenntnisse lassen sich aus dem untersuchten Schneeschacht extrahieren.
Hohe Eintriage von Seesalzaerosol finden von Herbst bis Friihjahr, nicht aber im Som-
mer statt, wie aus den steigenden Konzentrationen von Natrium (Abbildung 6-29b) und
Chlorid (Abbildung 6-29¢) an den steigenden bzw. fallenden Flanken des dD-
Isotopensignals zu erkennen ist. Das Natriumsignal der jeweiligen Sommerschichten
entspricht den untersuchten Oberflichenschneeproben in beiden Jahren. Fiir Chlorid
werden geringere Konzentrationen in den Sommerschichten der Schneeschichte vergli-
chen mit den Oberfldchenschneeproben gemessen. Die Verluste betragen hierbei fiir das
Jahr 2002 ~16% und fiir 2001 ~12%. Nitrat (Abbildung 6-29¢) zeigt maximale Kon-
zentrationen in den Sommerschichten. Verglichen mit den Oberfldchenschneeproben
ergeben sich auch hier Verluste. Fiir das Jahr 2002 betragen diese ~30%, wihrend man
nach einem Jahr nur noch ~45% des deponierten Nitrats im Schneeschacht wiederfindet.
Dies deutet auf einen raschen postdepositionalen Verlust des Nitrats aus dem Schnee,
bedingt durch Reemission bzw. photolytischen Abbau hin. Die Tiefenprofile von nss-
Sulfat und MSA’™ (Abbildung 6-29f und g) zeigen Maximalkonzentrationen im Sommer.
Fir MSA™ beobachtet man zusétzlich einen hcheren Eintrag im Herbst, konsistent zu
bisherigen Schneeschachtstudien im Untersuchungsgebiet [Goktas et al., 2002]. Die
Autoren fiihren dies auf einen Aerosoleintrag aus mittleren Breiten (~55°S) zuriick, in
denen die biogene Produktivitat bis Mirz/April stattfindet. Fiir Sulfat wird desweiteren
ein erhohter Eintrag im Frithjahr beobachtet, welcher mit einem Eintrag von Seesalzae-
rosol assoziiert ist. Auch hierfiir kdnnte ein Eintrag aus mittleren Breiten (50-60°S)
verantwortlich sein, da die biogene Produktivitét in dieser Region wieder anzusteigen
beginnt [Minikin et al., 1998]. Desweiteren reflektieren die Konzentrationen der bioge-
nen Schwefelverbindungen in den Sommerschneeschichten nur bedingt die wihrend der
-Oberfliachenschneebeprobung gemessenen Werte. Fiir Sulfat findet man fiir 2002 héhere
Werte im Schneeschacht (+13%) wihrend fiir das Jahr 2001 die gemessenen Konzentra-
tionen im Oberfldchenschnee hoher waren (+15%). Fir MSA™ sind die Werte fiir den
Sommer 2002 vergleichbar (~13 ng g), hingegen in der Sommerschicht 2001 im
Schneeschacht um den Faktor ~2 hoher als in den korrespondierenden Oberfléchen-
schneeproben.
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Abbildung 6-29: Schneeschacht vom 29.01.02 an der Kohnen-Station. Gezeigt sind (a) 6D, (b) Natrium,
(c), Chlorid (d) CL/Na*-Verhdltnis, (e) Nitrat, (f), nss-Sulfat (g) MSA™ und (h) MSA /nss-Sulfat-Verhdlitnis.

Dass die beobachteten Spurenstoffkonzentrationen im Schnee wihrend des Sommers
nicht die Akkumulation iiber ein gesamtes Jahr widerspiegelt, hat die vorhergehende
Untersuchung gezeigt. Im folgenden soll nun die chemische Zusammensetzung der
Oberfliachen- und Neuschneeproben withrend des Sommers (siche Abbildung 6-21) mit
iiber einen ldngeren Zeitraum gemittelten Jahresmittelkonzentrationen im Eiskern ver-
glichen werden. Hierfiir wurde der Kern B32 an DMLO5 ausgewihlt, und die prozentua-
le Zusammensetzung iiber 100 Jahre von 1950-1850 bestimmt. Die Anionen wurden
ionenchromatographisch als Jahresmittel gemessen [Goktas er al., 2002], wihrend die



108 WECHSELWIRKUNGEN MIT DER SCHNEEOBERFLACHE

Kationen (Natrium, Ammonium und Calcium) hochaufgeldst (~10 Proben pro Jahr)
mittels CFA (Continuous Flow Analysis) bestimmt wurden [Sommer et al., 2000].
Daten fiir die Elemente Magnesium und Kalium liegen fiir diese Analyse nicht vor.
Abbildung 6-30 zeigt die mittlere chemische Zusammensetzung des Eiskerns B32 an
DMLOS von 1950-1850.
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Abbildung 6-30: Mittlere chemische Zusammensetzung des Eiskerns B32 an DMLO5 von 1950-1850.

Sulfat ist mit ~33% Anteil am Gesamtbudget das dominierende Ion im Eiskern mit einer
mittleren Konzentration von ~62 ng g', wihrend im Sommer diese bei ~100 ng g’
liegt. Das deutet darauf hin, dass wihrend des tibrigen Jahres der Sulfateinirag geringer
ist. Der nss-Sulfat-Anteil am Gesamtsulfat liegt im Mittel bei 90.2% und ist damit
geringer als in den Oberflichen- und Neuschneeproben (~95-99%). Konsistent zur
vorhergehende Schneeschachtstudie zeigt sich, dass der Seesalzeintrag auflerhalb des
Sommers von grofer Bedeutung fiir das Gesamtionenbudget ist, da Chlorid und Natri-
um zusammen eine relativen Anteil von ~37% ausmachen, verglichen mit ~15% in den
Sommermonaten. Der prozentuale Anteil von Nitrat sinkt um ca. die Hilfte, wobei die
Konzentrationen im Eiskern (~46 ng g’l) nur etwa 25% von den sommerlichen Nitrat-
werten im Oberflichen- und Neuschnee (~200 ng g') betragen. Dies zeigt, dass Nitrat
stark von postdepositionalen Verlusten betroffen ist, wobei bereits schon nach ca. einem
Jahr die Hilfte des deponierten Nitrats verloren geht. Zuziiglich der von Weller et al.
[2003] ermittelten Nitrat-Verluste von ~29%, welche die postdepositionale Prozesse in
den oberen Schneeschichten (~1 Jahr) nicht beriicksichtigen, kann die verbleibende
Nitratkonzentration in den Eiskernen sehr gut erkldart werden. Der prozentuale Anteil
von Methansulfonat im Eiskern ist vergleichbar mit den sommerlichen Schneeproben,
wobei die mittlere Biskernkonzentration von MSA™ bei ~7 ng g™ liegt, wihrend man im
Sommer um den Faktor von ~2 héhere schneeseitige Konzentrationen misst. Ahnlich
wie fiir Sulfat l4sst sich auch hier vermuten, dass auBerhalb des Sommers der Eintrag
dieser biogen gebildeten Aerosolkomponente geringer ist. Die gemachten Annahmen
setzen jedoch eine iiber den betrachteten Zeitraum konstante Akkumulationsrate voraus.
Jedoch treten die Schneefallereignisse im Untersuchungsgebiet sehr sporadisch und
zufillig iiber das Jahr verteilt auf, wobei einige wenige Ereignisse den GroBteil der
Akkumulation liefern [Reijmer & Van den Broeke, 2000].
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Die hier vorgestellten Ergebnisse zum Eintrag atmosphérischer Spurenstoffe stellen den
Anfang der Untersuchungen des Luft-Firn-Transfers an der Kohnen-Station dar. Da sich
die Studien nur auf den Stidsommer beschrinken, lassen sich keine allgemein gliltigen
Schlussfolgerungen daraus ableiten. Es hat sich gezeigt, dass auf den betrachteten kur-
zen Zeitskalen Zusammenhdnge zwischen den Spurenstoffen in der Atmosphédre und im
Schnee vorhanden jedoch nicht stark ausgeprigt sind. Eine Integration iiber einen gro-
Beren Zeitbereich wiirde gewiss hierbei zu einem besseren Verstdandnis der untersuchten
Prozesse fiihren. Die groBe Variabilitdt und Komplexitdt der Mechanismen, welchen
einen Einfluss auf die Spurenstoffkonzentration im Schnee besitzen, erfordern sicherlich
weitere detailliertere Experimente und Untersuchungen zum Depositionsprozess. Dazu
zdhlen unter anderem Studien zur saisonalen Variabilitit des Aerosols und des Schnee-
eintrags an der Kohnen-Station. Betrachtungen zum Depositionsverhalten der Spuren-
stoffe z.B. mittels Gradientenmessungen bzw. Untersuchengen der Firnluft sollten
fortgesetzt bzw. angefangen werden, wenn méglich mit einer hoheren zeitlichen Auflo-
sung. Das Wissen um die vertikale Verteilung des Aerosols in der Luftsdule ist essen-
tiell zum Gesamtverstidndnis der Deposition.

6.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Charakterisierung des Aerosols und der Schnees in der
kontinentalen Antarktis an der Kohnen-Station wihrend des Stidsommers hinsichtlich
der chemischen Zusammensetzung und Betrachtungen zum Depositionsprozess vorge-
nommen. Folgende Punkte fassen die wesentlichen Ergebnisse kurz zusammen:

o . Die Aerosolgesamtmasse an der Kohnen-Station ist im Vergleich zur kiistenna-
hen Antarktis wihrend des Sommers um den Faktor ~3.5 abgereichert.

¢ Die biogenen Schwefelverbindungen nss-Sulfat und Methansulfonat dominieren
den Aecrosolhaushalt wihrend des Siidsommers in der kontinentalen Antarktis
mit prozentualen Massenanteilen von ~70% bzw. ~13% am Gesamtaerosol, wo-
bei der nss-Anteil von Sulfat am Gesamtsulfat >99% ist.

¢ Eine hohe Aziditit des Aerosols bewirkt, dass Nitrat und Chlorid vornehmlich in
der Gasphase als HNO; (50-70%) und HCI (70-90%) vorliegen.

e Signifikante Korrelationen (* = 0.92-0.99) zwischen den Aerosolkonzen-
trationen von nss-Sulfat, MSA™ und Natrium an der Neumayer- und Kohnen-
Station werden beobachtet, wenn beide Standorte unter dem Einfluss der glei-
chen GroBwetterlage stehen.

e Der Eintrag hoher Gehalte an biogenen Schwefelverbindungen im Bereich der
Kohnen-Station konnte mittels Trajektorienuntersuchungen, entgegen bisheriger
Vermutungen, auf ein Absinken kontinentaler Luftmassen aus der freien Tropo-
sphére zurlickgefiihrt werden.

e Die Seesalzaerosolkonzentrationen in der kontinentalen Antarktis sind wéhrend
des Sommers ca. eine GréRenordnung geringer als im Bereich der kiistennahen
Antarktis und reflektieren somit die groBere Distanz zur marinen Quellregion.
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Zwischen 70-85% des Chlorids werden aufgrund der hohen Aziditdt des Aero-
sols aus der partikelgebundenen Fraktion verdréangt.

Die mittlere Gesamtnitratkonzentration im Bereich der Kohnen-Station liegt
wihrend des Sommers im Bereich zwischen ~20-50 ng m~. Vergleiche mit an-
deren antarktischen Standorten sowohl in kiistennahen als auch kontinentalen
Regionen legen die Vermutung nahe, dass Nitrat in der antarktischen Atmosphé-
re homogen verteilt ist.

Direkte Zusammenhinge zwischen korrespondierenden Spurenstoffkonzentrati-
onen im Aerosol und Neuschnee sind schwach ausgeprégt und zeigen fiir Me-
thansulfonat die stirkste Korrelation (1% = 0.56).

Die Auswasch-Effizienzen atmosphirischer Spurenstoffe sind hochvariabel und
spiegeln somit die episodische Natur der Schneefallereignisse wider. Die ge-
ringsten Scavenging-Verhaltnisse weisen die biogenen Schwefelverbindungen
auf (~600-700).

Nasse Deposition ist hauptverantwortlich fiir den Spurenstoffeintrag im Stid-
sommer im Bereich der Kohnen-Station. Abschédtzungen ergaben, dass zwischen
60-80% des Eintrages der untersuchten Spezies durch Schneefallereignisse ge-
deckt wird.

Nitrat zeigt die stdrksten postdepositionalen Verluste aus dem Schnee. Es konnte
gezeigt werden, dass bereits nach einem Jahr ~55% des ehemals deponierten
Nitrats diesen Verlusten unterlegen ist.
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7 Optische Eigenschaften des Aerosols

In diesem Kapitel werden die Resultate der Bestimmungen rdumlicher und zeitlicher
Variabilititen der optischen Dicke des antarktischen Aerosols présentiert. Die Ergeb-
nisse dieser Messungen dienen als Eingabeparameter eines Invertieralgorithmus zur
Bestimmung der Grofen- und Volumenverteilung des Aerosols, wobei Unterschiede in
dieser Verteilung hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung des bodennahen Aero-
sols diskutiert werden.

7.1 Die optische Dicke des antarktischen Aerosols

Die spektrale optische Dicke des Aerosols (AOD) ist ein MaB fiir die Abschwichung
der solaren Strahlung in der Atmosphire, integriert iiber die gesamte Luftsidule. Im
Hinblick auf eine bessere Charakterisierung des Aerosols, seiner Quellen und Klima-
wirksamkeit, hat sich die Notwendigkeit gezeigt, chemische und optische Eigenschaften
des Aerosols simultan zu bestimmen. [Corbin et al., 2002, Kusmierczyk-Michulec et al.,
2002; Kusmierczyk-Michulec et al., 2001; Quinn et al., 2002]. Messungen der optischen
Dicke des Aerosols konnen nur bei Sonnenschein unter stabilen meteorologischen
Bedingungen (keine Sturmaktivitit oder Niederschlagsereignisse) durchgefiihrt werden.
Aus diesem Grund konnten Parallelbestimmungen der optischen Sdulendicke des Aero-
sols an der Kohnen- und Neumayer-Station an 13 Tagen im Zeitraum vom 13. Januar
bis zum 9. Februar 2002 vorgenommen werden. Zur Interpretation der Daten stehen fiir
die Kohnen-Station tagesaufgeldste Informationen iiber die chemische Zusammenset-
zung und die Gesamtaerosolmasse des bodennahen Aerosols zur Verfiigung. Fiir die
Neumayer-Station liegen hingegen fiir den Untersuchungszeitraum nur wochenauf-
geloste in situ Aerosoldaten vor, so dass fiir diesen Standort eine Verkniipfung von
optischen mit chemischen Informationen des Aerosols angesichts der geringen Daten-
menge und der damit geringen zeitlichen Uberlappung wenig sinnvoll erscheint und aus
diesem Grund an dieser Stelle darauf verzichtet wird.

Abbildung 7-1 zeigt einen Vergleich der mittleren optischen Siulendicke des Aerosols
an der Neumayer- und Kohnen-Station. Bei einer Wellenldnge von 500 nm ergibt sich
fiir das Aerosol eine mittlere optische Dicke von 0.013+0.002 an der Kohnen-Station
und von 0.044+0.014 an der Neumayer-Station. Die hier beobachteten Werte fiir die
optische Dicke des Aerosols in der Antarktis zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit vergleichbaren Stationen zu Zeiten einer ungestdrten Atmosphire (z.B. keine vulka-
nische Aktivititen). Fiir die Amundsen-Scott-Station am Siidpol wurde ein mittlerer
Wert fiir die optische Dicke des Aerosols bei 500 nm von 0.015+0.006 bestimmt [Shaw,
1980]. Im Vergleich dazu liegt die mittlere optische Dicke des Aerosols bei 1000 nm fiir
Stationen antarktischer Kiistenregionen im Sommer bei 0.020+0.008 [Herber, 1991],
was im Rahmen der Fehlergrenzen vergleichbar mit dem wihrend dieser Arbeit an der
Neumayer-Station beobachteten mittleren Wert von 0.025+0.002 bei einer Wellenldnge
von 1000 nm ist.
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Abbildung 7-1: Vergleich der mittleren optischen Sciulendicke des Aerosols an der Neumayer-Station und
der Kohnen-Station (Jan./Feb. 2002). Die Fehlerbalken markieren die einfache Standardabweichung der
Mittelwerte.

Die hier bei 500 nm um einen Faktor von ~3.4 beobachtete hhere optische Dicke des
Aerosols an der Neumayer-Station ist auf eine hShere Aerosolbeladung in Bodennéhe
im Vergleich zur Kohnen-Station zuriickzufithren. Wie bereits in Kapitel 6.1 gezeigt, ist
auch die mittlere Aerosolgesamtmasse an der Neumayer-Station in einem vergleich-
baren Zeitraum um den Faktor von ~3.5 gegeniiber der Kohnen-Station erhéht. Ein
Vergleich der Messungen der optischen Sdulendicke des Aerosols und der Boden-
aerosolmessungen beider Stationen erlaubt eine Abschitzung des Aerosolgehaltes der
unteren Troposphdre. Unter der Annahme einer homogenen Aerosolverteilung in dieser
Region lisst sich hieraus ableiten, dass im stidhemisphérischen Sommer ca. ~70% der
Gesamtaerosolmasse in der unteren antarktischen Troposphire bis ~3000 m iiber NN
lokalisiert ist.

Als eine wichtige Grofie zur Beschreibung der optischen Eigenschaften des Aerosols
wurde der Angstrom-Parameter « aus den Messungen der optischen Saulendicke an der
Neumayer- und Kohnen-Station abgeleitet, Der Angstrom-Parameter oder -Exponent o
ist ein MaB fiir die wellenlidngenabhiingige Anderung der AOD (siehe 4.5.2.2). Fiir den
Untersuchungszeitraum ergibt sich an der Neumayer-Station ein mittlerer Angstrom-
Parameter von 0.74+0.47, an der Kohnen-Station wurde im gleichen Zeitraum ein Wert
von 1.29+0.33 ermittelt. Hierbei bedeuten héhere Werte fiir den Angstrém-Parameter,
dass die Spektren der optischen Dicke steiler verlaufen und der Anteil an Teilchen mit
kleinen Radien (r <0.2 um) iiberwiegt. Fiir geringere Werte des Angstrom-Parameters
verlaufen die Spektren der optischen Dicke des Aerosols flacher, d. h. es tragen hier
auch Teilchen mit gréferen Radien (r >0.5 pm) zur optischen Wirksamkeit des Aero-
sols bei.

Eine Auftragung der AOD bei 500 nm gegen die Aerosolgesamtmasse an der Kohnen-
Station zeigt Abbildung 7-2. Eine vergleichbare Auftragung dieser Parameter fiir die
Messungen an der Neumayer-Station ist an dieser Stelle nicht méglich, da keine hoch-
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aufgeldsten Aerosoldaten fiir diesen Zeitraum von der Neumayer-Station vorliegen. Aus
Abbildung 7-2 geht hervor, dass mit einer zunehmenden bodennahen Aerosol-
gesamtmasse die optische Sdulendicke des Aerosols bei 500 nm steigt. Der Korrelati-
onskoeffizient r* betriigt hierbei 0.48 und deutet darauf hin, dass die Variabilitdt der
optischen Siulendicke des Aerosols zur Hilfte durch die Anderung der bodennahen
Gesamtaerosolmasse erkldrt werden kann.

0.020
0.018

0.016 +4
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0.014

AOD

0.012 +

0.010 4 ¥ =0.48
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0 400 800 1200 1600
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Abbildung 7-2: Korrelation der optischen Siulendicke des Aerosols bei 500 nm mit der bodennahen
Aerosolgesamtmasse an der Kohnen-Station.

Eine Verbesserung der schwachen aber dennoch signifikante Korrelation zwischen der
AOD und bodennahen Aerosolmessungen erhdlt man, wenn man die Extinktions-
effizienz von Trocken-Aerosol und den Einfluss des hygroskopischen Wachstums des
Aerosols auf diesen Koeffizienten beriicksichtigt. Die Bestimmung des Extinktions-
koeffizienten b, aus den Messungen der chemischen Zusammensetzung des Aerosols
erfolgt folgendermaBen [Malm et al., 1994]:

b,,=3m’g™ f(RH) [SO, 1+3m’g™" f(RH) - [MSA™]

) ~ Gleichung 7-1
+3m2g™" f(RH) - [NO;"]

Hierbei sind fiir alle Hauptkomponenten des Acrosols an der Kohnen-Station Nominal-
Werte von 3 m* g fiir die Extinktionseffizienz des Trockenaerosols aus der Literatur
{ibernommen worden [Malm et al., 1994]. Der Term f (RH) beriicksichtigt den Effekt
des hygroskopischen Wachstums des Aerosols auf die Extinktionseffizienzen. Bei einer
mittleren relativen Feuchte (RH) von ~60% an der Kohnen-Station wird von einem
Wert fiir f von 1.7 ausgegangen [Mclnnes et al., 1998; Rood et al., 1987]. Unter Be-
riicksichtigung der genannten Faktoren erhoht sich der Korrelationskoeffizient der
linearen Regression bei der Auftragung der optischen Saulendicke des Aerosols bei
500 nm gegen den Extinktionskoeffizienten b, auf 0.53.
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Bei der Bewertung dieser Ergebnisse sollte man beriicksichtigen, dass mehrere Unsi-
cherheitsfaktoren zum Tragen kommen, welche die Beziehung zwischen der AOD und
der Aerosolmasse bzw. dem Extinktionskoeffizienten relativieren. In Abbildung 7-2
werden die Ergebnisse von Messungen mit einer unterschiedlichen zeitlichen Auflgsung
miteinander verglichen. Obwohl die Messungen der optischen Dicke des Aerosols
Tagesmittelwerte sind, sind sie das Ergebnis diskreter, iiber den Tag verteilter, Messun-
gen. Demgegeniiber ist die Aerosolgesamtmasse tiber ~24 h gemittelt. Weiterhin ist zu
bemerken, dass von der Bodenaerosolkonzentration nicht ohne weiteres auf die Gesamt-
sdulenkonzentration des Aerosols zu schlieBen ist, denn zusitzlich zum bodennahen
Aerosol kénnen andere Luftschichten Beitrdge zur optischen Sdulendicke des Aerosols
liefern. Untersuchungen in der antarktischen Troposphére haben gezeigt, dass die Aero-
solbeladung innerhalb bzw. kurz oberhalb der Temperaturinversionsschicht am groBten
ist [Shaw, 1988]. Die Messungen der optischen Dicke des Aerosols hingegen beziehen
sich aber auf die gesamte Atmosphdre. Hierbei hat sich gezeigt, dass unter ungestérten
Bedingungen der Anteil des stratosphirischen Aerosols an der gesamtatmosphérischen
optischen Dicke des Aerosols in der Antarktis ~25% ausmachen kann [Herber et al.,
1993; Shaw, 1980]. Als grobe Abschitzung aus dem y-Achsenabschnitt der linearen
Regression und dem Mittelwert der AOD bei 500 nm geht aus Abbildung 7-2 hervor,
dass in der inneren Antarktis 15-25% der optischen Dicke des Aerosols auf die Aero-
solkonzentration in Bodenndhe zuriickzufiihren ist. Die verbleibenden 50-60% der
optischen Dicke des Aerosols sind demnach in dem Bereich zwischen der planetaren
Grenzschicht und der Tropopause lokalisiert. Im Bereich der antarktischen Kiisten-
regionen sollte der Anteil an der AOD, hervorgerufen durch das bodennahe Aerosol,
hoher als in der zentralen Antarktis sein, da sich ca. zwel Drittel der Gesamtaerosolmas-
se unterhalb von 3000 m befinden. Zusitzliche Informationen iiber die vertikale Vertei-
lung der Aerosolmasse, der chemischen Zusammensetzung und der relativen Feuchte
wiirden eine exaktere Interpretation der AOD’s ermdglichen [Bergin et al., 2000; Cor-
bin et al., 2002].

7.2 Bestimmung der Aerosolverteilung

Wie in Kapitel 4.5.2.3 bereits beschrieben, bieten Bodenmessungen der spektralen
optischen Dicke die Moglichkeit, die Grofen- und Volumenverteilung des Aerosols
iiber die gesamten Luftsdule gemittelt mit Hilfe des Invertieralgorithmus des Pro-
grammsystems CIRATRA fiir Partikelradien zwischen ~0.08 und ~2.5 um [Posse &
von Hoyningen-Huene, 1996] zu bestimmen. Hierbei wurde der Realteil des Brechungs-
index zwischen 1.37 und 1.46 gewihlt, da dies der Bereich ist, in dem sich der wellen-
lingenabhingige Realteil des Brechungsindex der Hauptkomponenten des antarktischen
Aerosols, Seesalz und Sulfat, bewegt [D'Almeida et al., 1991]. Die Inversion wurde fiir
jedes Spektrum zehnmal wiederholt, anschlieBend die Ergebnisse gemittelt. Die Ergeb-
nisse der Sonnenphotometermessungen geben einen guten Uberblick iiber die jeweili-
gen Verhiltnisse in der gesamten Luftsdule, die fiir die antarktische Atmosphére im
Sommer typisch sind. Sie zeigen deutlich die Unterschiede in den optischen Aerosolpa-
rametern an beiden Standorten.

Die Abbildung 7-3a-d zeigt die mittlere GroBenverteilung und die mittlere Volumen-
verteilung des Aerosols an der Kohnen-Station (Abbildung 7-3a und b) und der Neu-
mayer-Station (Abbildung 7-3¢ und d) im Stidsommer 2002. Die GréfBenverteilung des



OPTISCHE EIGENSCHAFTEN DES AEROSOLS 115

Aerosols an beiden Standorten (Abbildung 7-3a und c) gleicht anndhernd einer Junge-
Verteilung [Junge, 1963]. Unterschiede bestehen hinsichtlich der Teilchenanzahl, wobei
eine geringere Teilchenanzahl (siehe Tabelle 7-1) eine geringere optische Dicke an der
Kohnen-Station verglichen mit der Neumayer-Station hervorruft (siche Abbildung 7-1).
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Abbildung 7-3: Mittlere Aerosol-Grifenverteilung (a und c) und —Volumenverteilung (b und d) fiir die
gesamte Luftsiule an der Kohnen-Station (obere Hiilfte) und der Neumayer-Station (untere Hdilfte)
wdhrend des Messzeitraumes vom 13. Januar bis zum 9. Februar 2002. Die Fehlerbalken markieren die
einfache Standardabweichung der Mittelwerte.

Ersetzt man die Grofenverteilung durch eine Summe von n Lognormal-Verteilungen
nach Gleichung 4-12, so ergeben sich die in Tabelle 7-1 zusammengefassten Moden fiir
beide Standorte.

Tabelle 7-1: Moden der Lognormal-Verteilung fiir die mittlere Grifienverteilung des Aerosols in der
gesamten Luftsiiule an der Kohnen-Station und der Neumayer-Station fiir den Zeitraum vom 13. Januar
bis zum 9. Februar 2002. Hierbei ist r,, der Radius der Mode, o die Breite der Verteilung, Ny die Teil-
chenanzahl und V, das Volumen der Mode.

Standort Iy [um] G N fiir dN(r)/dlogr Vo fiir dV(r)/dlogr
Kohnen-Station 0.05 1.72 1067.7 1.59
0.21 1.85 53 0.91
1.61 1.24 0.008 0.13
Neumayer-Station 0.05 1.69 1772.7 3.27
0.22 1.87 259 5.11
0.93 1.44 0.2 0.91

2.64 1.76 0.04 10.45
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In der Volumenverteilung des Aerosols an der Kohnen-Station tritt neben den Teilchen
mit Radien <0.1 pm (Grenzbereich Nukleations/Akkumulations-Mode) eine zweite
Mode um ~0.2 pm (Akkumulation-Mode) hervor. GréBere Teilchen im Bereich der
Coarse-Mode (>1 pm) fehlen fast vollig. An der Neumayer-Station zeigt sich dagegen
eine weitere Akkumulation-Mode bei einem Teilchenradius von ~0.9 pm sowie eine
Coarse-Mode bei einem Teilchenradius von ~2.6 pm. Allerdings sollte man sich vor
Augen halten, dass die erzielten Ergebnisse der Grofen- und Volumenverteilung des
Aerosols nur in einem PartikelgroBenbereich von Teilchenradien von ~0.08 um bis ~2.5
pm aufgrund des Wellenlangenmessbereiches des Sonnenphotometers von ~370 nm bis
~1050 nm Giiltigkeit besitzen. Aussagen iiber die Grofen- und Volumenverteilung des
Aerosols in grofieren und/oder kleineren Radienbereichen konnen nicht erzielt werden.

Die mittels des CIRATRA-Programms abgeleiteten Grofien- und Volumenverteilungen
des Aerosols spiegeln deutliche Unterschiede der Aerosolcharakteristik an den beiden
Standorten wider. Der Anteil kleinerer Teilchen mit Radien bei ~0.05 um, bei denen es
sich im wesentlichen um Sulfat-Aerosole handelt, dominiert in der Luftsdule im Bereich
der Kohnen-Station. Fiir das bodennahe Aerosol wurde, konsistent zu den hier gezeigten
Ergebnissen, ein mittlerer Massenanteil des Sulfats von ~70% an der Gesamtmasse des
Aerosols gefunden (siehe Abbildung 6-1). Im Spektrum der optischen Dicke des Aero-
sols reflektiert sich diese Dominanz der kleineren Teilchen mittels eines hoheren
Angstrom-Parameters o (siche Abbildung 7-1). Im Falle der Messungen an der Neu-
mayer-Station wurde ein kleinerer Wert fiir den Angstrém-Parameters o abgeleitet. Hier
wirkt sich das Vorhandensein von groferen Teilchen in der Coarse-Mode (siehe Tabelle
7-1) auf das Spektrum der optischen Dicke des Aerosols aus, es wird flacher (siehe
Abbildung 7-1). Angenommen wird, dass es sich bei diesen Teilchen um Seesalz-
Acrosolpartikel handelt. Aus den Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung
des bodennahen Aerosols an der Neumayer-Station geht hervor, dass im stidhemisphéri-
schen Sommer der prozentuale Seesalzanteil an der Gesamtaerosolmasse bei ~50% liegt
(siche Abbildung 5-10). Im Vergleich dazu ist das Aerosol an der Kohnen-Station an
groBeren Teilchen abgereichert. Sowohl in der Volumenverteilung (sieche Abbildung
7-3b) als auch in der chemischen Zusammensetzung (siche Abbildung 6-1) ist der ge-
ringere.Einfluss des Seesalzaerosols an der Kohnen-Station im Stidsommer sichtbar.

Fiir eine quantitative Interpretation der Messungen der optischen Saulendicke des Aero-
sols ist es unumginglich, Informationen iiber die Vertikalverteilung des Aerosols in
bezug auf die Aerosolmasse und die chemische Zusammensetzung zu besitzen. Deswei-
teren wiren Untersuchungen der GroBenverteilung des bodennahen Aerosols gekoppelt
mit Informationen iiber die chemischen Zusammensetzung, wie es beispielsweise Im-
paktormessungen bieten [Hillamo et al., 1998, Liidke et al., 1997; Liidke et al., 1999,
Teinild et al., 2000], sinnvoll.

7.3 Messungen an der Kohnen-Station im Stiidsommer
2002

Im folgenden wird eine detailliertere Interpretation der gemessenen optischen Dicke des
Aerosols an der Kohnen-Station vorgenommen. Hierzu wurden die Spektren der opti-
schen Dicke hinsichtlich unterschiedlicher Wertebereiche fiir den Angstrom-Parameter
o gemittelt, wie in Abbildung 7-4 zu sehen ist. Zusammengefasst sind hierbei sieben
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Spektren der optischen Siulendicke des Aerosols fiir a>1.2, sechs Spektren fiir
0.6<a<1.2, sowie ein Spektrum fiir ¢<0.6, da sich diese Messung deutlich von den
tibrigen unterscheidet.
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Abbildung 7-4: Mittlere AOD bei verschiedenen Werten fiir den Angstrom-Parameter a an der Kohnen-
Station. Die Fehlerbalken markieren die einfache Standardabweichung der Mittelwerte. Eine optische
Dicke des Aerosols mit a<0.6 wurde nur in einem Fall wihrend des Untersuchungszeitraumes an der
Kohnen-Station gemessen.

Es ist zu erkennen, wie mit abnehmenden Werten des Angstrém-Parameters o das
Spektrum der optischen Dicke flacher wird. Wie bereits in Kapitel 7.1 beschrieben
wurde, kann dies auf einen abnehmenden Einfluss kleinerer Sulfat-Aerosolpartikel und/
oder einen zunehmenden Einfluss groBerer Seesalz-Partikel zurtickgefiihrt werden. Dies
soll nun anhand eines Vergleiches der Teilchen- und Volumenverteilung dieser drei
Kategorien des Angstrom-Parameters o mit der parallel zu den Sonnenphoto-
metermessungen bestimmten chemischen Zusammensetzung des bodennahen Aerosols
weiter untersucht werden.

In Abbildung 7-5 wird die mittlere GréBen- und Volumenverteilung des Aerosols fiir
die unterschiedlichen Wertebereiche fiir den Angstrém-Parameter gezeigt. In den Gra-
phen a, ¢ und e sind jeweils die GroBenverteilungen, in den Graphen b, d und f jeweils
die Volumenverteilungen des Aerosols fiir a>1.2, 0.6<0<1.2 und 0<0.6 zu sehen. Deut-
lich ist auch hier zu erkennen, dass sich die Volumenverteilung des Aerosols mit ab-
nehmenden Werten von ¢ zugunsten groBerer Teilchen dndert. Wiahrend die Fraktion
der kleineren Teilchen in der Akkumulations-Mode sowohl der Teilchen- als auch der
Volumenverteilung stetig abnimmt, werden die 2. und die 3. Mode der Aerosolvertei-
lung zunehmend dominanter (siehe Tabelle 7-2). Beispiclsweise erhdht sich fiir die
Teilchenanzahl der Anteil der 2. Mode gegeniiber der 1. Mode von 0.4% (a>1.2) tiber
3.3% (0.6<0<1.2) auf 6.4% (0¢<0.6). Eine stirkere Dominanz der 2. und 3. Mode mit
abnehmendem Angstrém-Parameter o ist fiir die Volumenverteilung sichtbar. Wahrend
bei o>1.2 der Grenzbereich Nukleations/Akkumulations-Mode dominiert, tritt im Be-
reich 0.6<u<1.2 die Akkumulations-Mode und im Bereich a<0.6 die Coarse-Mode als
Haupt-Mode der Volumenverteilung hervor (siehe Tabelle 7-2).
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Abbildung 7-5: Mittlere Grofenverteilung (linke Spalte) und Volumenverteilung (rechte Spalte) des
Aerosols an der Kohnen-Station bei variierenden Angstrom-Parametern (Graph a, b: a>1.2, Graph ¢, d:
0.6<a<l1.2, Graph e, f: a<0.6). Die Fehlerbalken markieren die einfache Standardabweichung der
Mittelwerte. Ein Angstrom-Parametern .<0.6 konnte nur in einer Messung ermittelt werden.

Tabelle 7-2: Moden, Verteilungsbreite, Teilchenanzahl und Volumina der Lognormal-Verteilung der
Aerosole an der Kohnen-Station fiir variierende Werte des Angstrom-Parameters o.

Angstrdm—Parameter a Iy [pm] G Np fiir dN(r)/dlogr Vo fiir dV(r)/dlogr

a>1.2 0.05 1.71 1431.6 2.03

0.20 1.83 54 0.75

1.61 1.22 0.005 0.08

0.6<a<1.2 0.06 1.52 529.0 0.89

0.15 1.86 17.5 1.06

1.04 1.66 0.06 0.62

a<0.6 0.06 1.72 211.6 0.51

0.15 2.26 13.6 2.95

1.74 1.95 0.05 5.75




OPTISCHE EIGENSCHAFTEN DES AEROSOLS 119

Die sich fiir variierende Werte des Angstrom-Parameters o, sindernde Aerosolverteilung
spiegelt sich auch in der mittleren chemischen Zusammensetzung des bhodennahen
Aerosols an der Kohnen-Station wider, wie in Abbildung 7-6 zu sehen ist.
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Abbildung 7-6: Mittlere chemische Zusammensetzung des Aerosols an der Kohnen-Station im Siidsommer
2002 bei unterschiedlichen Werten des Angstrom-Parameters a.

Im Falle der Spektren der optischen Dicke des Aerosols mit a>1.2 (linker Balken,
Abbildung 7-6) zeigt sich, dass die Gesamtmasse des bodennahen Aerosols mit
~700 ng m> am groBten ist. Ubereinstimmend dazu wurde beobachtet, dass die gemes-
sene optische Dicke bei 500 nm (siehe Abbildung 7-4) fiir diesen betrachteten Fall am
groBten ist. Uber 94% der Masse des Aerosols sind Sulfat bzw. MSA™. Der Anteil von
Seesalz an der Gesamtaerosolmasse liegt unter 3%. Im Bereich des Angstrém-Para-
meters von 0.6<a<1.2 (mittlerer Balken, Abbildung 7-6) weist die mittlere Aerosol-
masse mit ~300 ng m™ nur ca. die Hilfte der vorher betrachteten Spektren auf und ist
damit am geringsten. Die gemessene optische Dicke bei 500 nm ist demzufolge auch
am geringsten (vergleiche wiederum Abbildung 7-4). Der Anteil biogener Schwefel-
verbindungen sinkt auf unter 90%, dagegen steigt der Anteil an dem mit gréBeren Parti-
keln assoziierte bodennahen Seesalzaerosol sowie auch das Nitrataerosol um einen
Faktor von ~2. Ein weiteres Absinken des prozentualen Anteils der biogenen Schwefel-
verbindungen auf ~85%, gekoppelt mit einer weiteren Zunahme des Seesalzanteils an
der Gesamtaerosolmasse von ~10% wird beobachtet (rechter Balken, Abbildung 7-6),
wenn der Angstrém-Parameter 0<0.6 ist, d.h. in diesem Falle, wenn die Coarse-Mode
als Hauptmode in der Aerosolvolumenverteilung hervortritt. In diesem Fall liegt die
mittlere Gesamtmasse des bodennahen Aerosols mit ~525 ng m™ genauso wie die opti-
sche Dicke des Aerosols bei 500 nm (siehe Abbildung 7-4) zwischen den beiden vorher
untersuchten Fillen. Wihrend der Sonnenphotometer-Messung wurde allerdings ein
sogenannter Halo beobachtet, welcher durch Eiskristalle in der Luft hervorgerufen wird.
Insofern kann in diesem Fall keine eindeutige Interpretation der erhaltenen Aerosolver-
teilungen mittels der chemischen Zusammensetzung des bodennahen Aerosols stattfin-
den, da auch die in der Luft befindlichen Eiskristalle, sogenannter ,,Diamont Dust* die
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Ursache der abgeleiteten GroBen- und Volumenverteilung sein kann.

Dennoch zeigt sich, dass Anderungen der bodennahen Aerosolzusammensetzung und
der Gesamtmasse einen Einfluss auf die optische Saulendicke des Aerosols und der
daraus gewonnenen Information iiber die GroBen- und Volumenverteilung haben. So
erhoht sich zum einen die optische Dicke des Aerosols mit Zunahme der bodennahen
Gesamtaerosolmasse. Zum anderen wird mit einem sinkenden prozentualen Anteil der
biogenen Schwefelfraktion in der Akkumulations-Mode gekoppelt mit einem zuneh-
menden Seesalzanteil in der Coarse-Mode innerhalb der bodennahen Aerosolschicht
eine Abnahme des Wertes fiir den Angstrom-Parameter o, beobachtet.

7.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend zur Bestimmung der optischen Eigenschaften des Aerosols in der
Antarktis mittels Sonnenphotometermessungen ldsst sich folgendes sagen:

e Aus der Differenz der Messungen der optische S#ulendicke des Aerosols bei
500 nm an der Neumayer- und der Kohnen-Station lésst sich ableiten, dass im
stidhemisphérischen Sommer ~70% des Gesamtaerosols unter ungestorten me-
teorologischen Bedingungen in der unteren antarktischen Troposphédre bis
~3000 m tiber NN lokalisiert ist.

e Eine signifikante Korrelation der AOD mit der bodennahen Aerosolgesamt-
masse konnte im Falle der Messungen an der Kohnen-Station gezeigt werden.
Diese erhoht sich, wenn die Extinktionseffizienz des Trocken-Aerosols sowie
der Einfluss des hygroskopischen Wachstums mit berticksichtigt werden.

e Der Beitrag zur optischen Dicke des bodennahen Aerosols in der zentralen Ant-
arktis ist mit 15-25% vergleichbar mit dem Anteil des stratosphérischen Aero-
sols unter ungestorten Bedingungen (d.h. keine vulkanischen Aktivititen).

¢ Die fiir die gesamte Luftsiule erhaltenen Groen- und Volumenverteilungen des
Aerosols kénnen mit Hilfe der chemischen Zusammensetzung des bodennahen
Acrosols erkldrt werden, Hierbei zeigt sich, dass mit abnehmenden Werten fiir
den Angstrém-Parameter a der Anteil der biogenen Schwefelverbindungen in
der Akkumulations-Mode geringer wird und der Seesalzanteil in der Coarse-
Fraktion steigt.
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8 Schlussbemerkungen und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Variabilitdten chemischer und physikalischer Para-
meter des Aerosols in der Antarktis untersucht. Hierflir wurden Messungen der chemi-
schen Zusammensetzung beztiglich der ionischen Hauptkomponenten (Methansulfonat,
Sulfat, Nitrat, Ammonium, Seesalz) und ausgewihlter Spurenelemente (Aluminium,
Mangan, Eisen, Selen, Rubidium, Lithium, Strontium, Vanadium ,Chrom, Kobalt und
Blei) des bodennahen Aerosols an der Neumayer-Station (70°39°S, 8°15°W) ganzjdhrig
(Miérz 1999 — Februar 2000) durchgefiihrt. Erstmalig konnte eine Charakterisierung der
ionischen Hauptkomponenten des Aerosols und Niederschlags in der zentralen Antark-
tis im Bereich der Kohnen-Station (75°S, O°E) wihrend des Siidsommers (Janu-
ar/Februar 2000, 2001 und 2002) vorgenommen werden. Ebenfalls im siidhemisphiri-
schen Sommer (Januar/Februar 2002) wurden zur Bestimmung der optischen Saulendi-
cke des Aerosols, ein MaB fiir den Aerosolgehalt innerhalb der gesamten Luftséule,
parallel an beiden Standorten Sonnenphotometermessungen durchgefiihrt und daraus
die Teilchen- und Volumenverteilung des Aerosols abgeleitet.

Die Ergebnisse dieser Arbeit liefern wesentliche Erkenntnisse {iber die Variabilitit des
antarktischen Aerosols. Es bestehen signifikante Unterschiede beztiglich der chemi-
schen Zusammensetzung und der Gesamtmasse des Aerosols zwischen der kiistennahen
Region im Bereich der Neumayer-Station und der kontinentalen Antarktis im Bereich
der Kohnen-Station wihrend des Stidsommers. Es zeigt sich, dass ~70% des Aerosols
in der unteren Troposphire bis ~3000 m tiber NN lokalisiert ist. Eine um den Faktor
~3.5 hohere Aerosolbeladung in der kiistennahen Antarktis ldsst sich aus dem Ver-
gleich der bodennahen Aerosolgesamtmasse und den dazu konsistenten Unterschieden
in der optische Siulendicke des Aerosols an beiden Stationen ableiten. Die AOD bei
einer Wellenldnge von 500 nm betrégt an der Neumayer-Station 0.044 und an der Koh-
nen-Station 0.013. In der zentralen Antarktis ist der Beitrag zur optischen Sdulendicke
des bodennahen Aerosols mit 15-25% vergleichbar mit dem Anteil des stratosphéri-
schen Aerosols unter ungestorten Bedingungen.

Variationen des Angstrdm-Parameters a, ein MaB der wellenlingenabhingigen Ande-
rung der AOD, reflektieren Unterschiede in der Teilchenverteilung des Aerosols und
damit verbunden in der chemischen Zusammensetzung. Es kann nachgewiesen werden,
dass abnehmende Werte des Angstrom-Parameters o auf sinkende Anteile biogener
Schwefelverbindungen in der Akkumulations-Mode verbunden mit einer Zunahme des
Seesalzanteils in der Coarse-Mode zuriickzufiihren sind. Wihrend an der Neumayer-
Station im Sommer das Seesalzaerosol mit einem Massenanteil von ~50% dominiert,
zeigt sich an der Kohnen-Station, dass der Anteil der biogenen Schwefelverbindungen
nss-Sulfat und Methansulfonat bei ~83% liegt. Dementsprechend liegt der Angstrom-
Parameter o im Mittel im kiistennahen Bereich der Antarktis bei 0.74 und in der zentra-
len Antarktis bei 1.29.

Basierend auf diesen Ergebnissen ldsst sich ein saisonales Verhalten des Angstrom-
Parameters o vermuten, da der Eintrag biogener Schwefelverbindungen im Sommer
maximal ist und der Seesalzeintrag vermehrt wihrend des siidpolaren Winters statt-
findet. Detailliertere Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen der AOD und der
chemischen Zusammensetzung des Aerosols bieten sich fiir die Neumayer-Station an,
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da hier bereits seit mehreren Jahren Sonnenphotometermessungen und Aerosol-
beprobungen durchgefiihrt werden. Kénnte dariiber hinaus ein Zusammenhang zwi-
schen dem Angstrém-Parameter o und dem Schwefel zu Natrium Verhiltnis korres-
pondierender Aerosol- und Schneeproben extrahiert werden, bote sich dieses Verhiltnis
in polaren Eiskernen dazu an, die optische Dicke des Aerosols der Paldoatmosphire zu
rekonstruieren.

Bislang lagen wenig Informationen iiber den Eintrag von Spurenelementen fiir die
kiistenantarktische Region im Bereich der Neumayer-Station vor. Mit dem hier etablier-
ten Verfahren zur Multielementbestimmung konnten erstmalig Jahresgédnge mehrerer
atmosphdrischer Spurenelemente erhalten werden, tiber die bislang keine Messungen
existierten. Es zeigt sich, dass Aluminium, ein Tracer fiir Mineralstaubeintrag, ein
saisonales Verhalten mit Maximalwerten im Sommer aufweist. Dies kann auf einen
effektiveren meridionalen Transport kontinentaler Luftmassen wihrend der Sommer-
monate und einen geringeren Einfluss dieser Luftmassen aufgrund der Ausbildung des
polaren Vortex in den Wintermonaten zuriickgeftihrt werden. Basierend auf der mittle-
ren Jahreskonzentration des atmosphirischen Aluminiums von ~904 pg m™ lasst sich
ein Mineralstaubeintrag an der Neumayer-Station im Jahresmittel von ~11 ng m™ ab-
schdtzen. Die Ergebnisse zur Berechnung von Anreicherungsfaktoren ergeben, dass
Erdkrustenmaterial die Quelle der Elemente Mangan Eisen und Vanadium ist. Lithium
und Strontium hingegen kénnen eindeutig dem Seesalzaerosol zugeordnet werden. Das
atmosphdrische Rubidium zeigt eine Saisonalitdt mit einem Maximum im Frithjahr und
einem Winterminimum. Im Jahresmittel liegt die Aerosolkonzentration bei ~10 pg m>.
Parallelitdten des saisonalen Verhaltens dieses Spurenelements mit der atmosphérischen
RuB- und nss-Kalium-Konzentration an der Neumayer-Station lassen einen Eintrag
durch Biomassenverbrennung vermuten, wobei jedoch der lineare Zusammenhang der
Monatsmittel der Rubidium- und nss-Kalium-Konzentrationen nur schwach ausgeprigt
ist. Atmosphirisches Selen zeigt ein ausgeprigtes saisonales Verhalten mit einem
Sommermaximum. Im Jahresmittel liegt die Selenkonzentration bei ~22 pg m™, wobei
wihrend der Sommermonate ein signifikanter Zusammenhang mit der atmosphérischen
Methansulfonatkonzentration beobachtet wird. Angenommen wird, das hauptsidchlich
Dimethylselenid, in Analogie zum Dimethylsulfid im marinen Schwefelkreislauf, durch
biogene Aktivitit im Meerwasser produziert und in die Atmosphire emittiert wird.
Obwohl wenig liber das atmosphérische Schicksal der Organoselenverbindungen be-
kannt ist, legen die Ergebnisse dieser Arbeit nahe, Selen als Tracer von biogener Pro-
duktivitdt in polaren Eiskernen zu priifen. Bislang gilt Methansulfonat als guter Indika-
tor biogener Produktivitdt, wobei jedoch das MSA™-Signal in Eiskernen postdepositio-
nalen Effekten unterlegen ist.

Signifikante lineare Zusammenhidnge zwischen den atmosphérischen Konzentrationen
an der Neumayer- und der Kohnen-Station werden fiir Methansulfonat, nss-Sulfat sowie
Natrium gefunden, wenn sich beide Standorte unter dem Einfluss der gleichen GroBwet-
terlage befinden. Die Seesalzkonzentrationen an der Kohnen-Station sind typischerwei-
se um ca. eine GroBenordnung geringer als im Bereich der kiistennahen Antarktis im
vergleichbaren Zeitraum. Dies ist zuriickzufiihren auf eine raschere Deposition des
Seesalzaerosols, da dieses hauptsdchlich im groBeren Partikelbereich in der Coarse-
Mode auftritt. Charakteristisch fiir das Aerosol an der Kohnen-Station ist seine hohe
Aziditdt, bedingt durch den erheblichen Anteil an biogenen Schwefelverbindungen.
Daraus ergibt sich, dass Nitrat und Chlorid hauptséchlich in der Gasphase als HNO; und
HCI vorliegen. Die Verdrangung des Chlorids aus dem Seesalzaerosol ist eines der
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prignantesten Eigenschaften des antarktischen Aerosols wihrend des siidpolaren Som-
mers, wobei sich fiir den Bereich der Kohnen-Station zeigt, dass 70-85% des Chlorids
aus der partikelgebundenen Fraktion aufgrund dieser Verdringung mobilisiert wird.
Erhohte Cl/Na'-Verhiltnisse im Gesamtaerosol (partikelgebundene und gasformige
Fraktion) deuten darauf hin, dass diese Mobilisierung aus dem Seesalzaerosol bereits
auf dem Transportweg zur Kohnen-Station stattfindet, in Verbindung mit einem bevor-
zugten Depositionsverlust von Seesalzaerosol. Die biogenen Schwefelverbindungen
Methansulfonat und nss-Sulfat zeigen in der zentralen Antarktis grundsitzlich ein kova-
riantes Verhalten sowohl in der Aerosolphase als auch im deponierten Schnee, was
deren gemeinsame Quelle (atmosphirische DMS-Oxidation) reflektiert und auf dhnliche
Depositionsmechanismen schlieBen ldsst. Die mittleren atmosphérischen Aerosolkon-
zentrationen lagen wihrend der Untersuchungsperioden fiir nss-Sulfat im Bereich von
163-350 ng m™ bzw. fir MSA™ zwischen 19-74 ng m>. Trajektorien-Analysen fiir das
Jahr 2002 zeigen, dass hauptséchlich ein Absinken kontinentaler Luftmassen zu einem
Eintrag hoherer Gehalte biogener Schwefelacrosolkomponenten fiihrt. Eine hohere OH-
Radikalkonzentration verbunden mit einer geringeren Aerosolbeladung innerhalb der
unteren freien Troposphire erlaubt hier eine Akkumulation dieser oxidierten Schwefel-
spezies, deren Vorldufer-Substanz, DMS, sporadisch aus der marinen Grenzschicht in
diese sogenannte Pufferschicht eingetragen wird.

Ein Vergleich korrespondierender Spurenstoffkonzentrationen im Aerosol und Neu-
schnee im Bereich der Kohnen-Station zeigt, dass der Eintrag atmosphérischer Spuren-
stoffe ein hochst komplexer Prozess ist, welcher basierend auf der Untersuchung von
Einzelereignissen keine zufriedenstellenden Erklarungen liefert. Den stirksten Zusam-
menhang zwischen den Spurenstoffkonzentrationen im Aerosol und Neuschnee findet
man fiir Methansulfonat und auch das atmospharische MSA/nss-Sulfat-Verhiltnis wird
relativ gut im Niederschlag reproduziert. Die Bestimmung der Auswasch-Effizienzen
(Scavenging-Verhiltnisse) spiegelt deutlich die episodische Natur der Schneefallereig-
nisse wider. Die ermittelten Verhéltnisse variieren groBtenteils tiber zwei GroBenord-
nungen, wobei wahrscheinlich Gasphasen-Scavenging fir HCl und HNO; sowie
Nukleations-Scavenging fiir die Seesalzaerosole von entscheidender Bedeutung fiir das
Auswaschen aus der Atmosphire sind. Die biogenen Schwefelverbindungen weisen die
geringsten Auswasch-Effizienzen auf. Dariiber hinaus zeigt sich, dass wahrend des
Siidsommers die nasse Deposition zu 60-80% fiir den Eintrag der untersuchten Aerosol-
komponenten aus der Atmosphire verantwortlich ist. Wihrend des Sommers ist Nitrat
die dominierende Verbindung im antarktischen Schneebudget mit mittleren prozentua-
len Massenanteilen von ~43% im Neuschnee und ~56% im Oberfldchenschnee. Fiir
diese Verbindung wird ein postdepositionaler Verlust innerhalb des ersten Jahres von
~55% beobachtet. Zuziiglich der postdepositionalen Verluste von ~29%, welche Pro-
zesse in den oberen Schneeschichten (~1 Jahr) unberticksichtigt lassen, kann die
verbleibende mittlere Nitratkonzentration im Eiskern (B32) sehr gut erkldrt werden.

Die Untersuchungen zum Luft-Firn-Transfer atmosphérischer Spurenstoffe zeigen
deutlich die Schwierigkeiten die mit einer Interpretation dieser Prozesse, insbesondere
innerhalb der untersuchten kurzen Zeitskalen, verbunden sind. Variabilititen verschie-
denster Parameter wie Aerosolkonzentration, Schneefalleintrag, -dauer und -intensitit,
sowie meteorologische Bedingungen beeinflussen letztendlich das im Schnee archivier-
te Spurenstoffsignal. Eine Integration iiber grofere Zeitbereiche trigt sicherlich zu
einem besseren Verstidndnis der untersuchten Prozesse bei. Einen besseren Einblick in
die Saisonalitét des atmosphérischen Spurenstoffeintrages an der Kohnen-Station erwar-
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tet man durch die Anfang diesen Jahres gestartete automatische Aerosolbeprobung.
Dieser zukiinftige Datensatz konnte dann hinsichtlich der im Rahmen dieser Arbeit
beobachteten Korrelation mit dem Neumayer-Acrosoldatensatz tiberpriift werden, um
eventuell daraus eine Aerosolzeitreihe der letzten 20 Jahre fiir die Kohnen-Station abzu-
leiten.

Auch das in ndherer Zukunft startende und auf Flugzeugmessungen basierende
VALHALA-Projekt (Vertical distribution of Aerosols at high Latitudes in both He-
mispheres using Airborne Laboratories) wird unter anderem mit vertikal aufgeltsten
Profilen der optischen Séulendicke sowie der chemischen Zusammensetzung des Aero-
sols sicherlich zu einem besseren Verstdndnis der Vertikalverteilung des Aerosols bei-
tragen. Die Ergebnisse der Untersuchungen zu Variabilititen im Aerosol, Neu- und
Oberflichenschnee, die in dieser Arbeit erzielt wurden, zeigen, dass Informationen iber
die Verteilung innerhalb der Luftsdule zwingend erforderlich sind. Zum einen kdnnen
sie zur Kldrung der Luftmassenherkunft dienen. Zum anderen liefern vertikal aufgelste
Aerosolstudien Informationen tliber die Spurenstoffkonzentration in Wolkenhohe, ein
notwendiger Parameter zur Bestimmung von Depositionsmechanismen. Gekoppelte
Messungen der AOD mit groflenklassifizierter chemischer Analyse von Aerosolen ist
fiir eine quantitative Interpretation der optischen Siulendicke des Aecrosols und der
daraus abgeleiteten Teilchenverteilung unumginglich, wie aus den gewonnenen Er-
kenntnissen dieser Arbeit ersichtlich wird.
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Anhang A - Experimentelles

Tabelle A-1: Blankkonzentrationen und Konzentrationsmittelwerte der untersuchten Ionen. Die Angabe
der Blankkonzentrationen erfolgt differenziert nach verschiedenen Kategorien der Blankbeitriige. Ange-
geben sind hier Mittelwert, Bestimmungsgrenze (basierend auf der dreifachen Standardabweichung der
Blankstreuung) und die Anzahl der gemessenen Blankproben. Die Konzentrationsmittelwerte sind sepa-
riert nach entsprechender Probennahme. Aufgefiihrt sind Mittelwerte der Schneeproben sowie die Aero-
solextraktkonzentrationsmittelwerte fiir die Teflon-, Nylon- (Low Volume - LV} und Whatmanfilterproben
(High Volume - HV). DML = Dronning Maud Land, NM = Neumayer-Station, RSD = relative Standard-

abweichung.
Komponente MSAT CI  NO; SO Nat NHS K'  Mg®*  Ca
[ppb]
Milli-Q-Blank
0.0 1.7 3.8 0.7 0.1 2.7 0.3 0.2 0.7

(n=229)

3 o Wert 0.3 6.6 7.4 2.4 0.6 5.1 0.9 12 3.6
Dosenblank (n=9) 0.0 3.0 49 1.6 0.3 3.7 0.3 0.2 0.4

3 o Wert 0.0 39 72 6.3 5.1 8.7 1.2 0.3 0.9
Teflonfilterblank

0.3 4.2 9.1 37 1.3 52 0.5 0.5 2.8

(n=50)

3 o Wert 2.1 4.8 243 8.4 5.1 8.7 0.9 33 3.3
Nylonfilterblank

0.0 52 8.7 2.1 0.3 5.1 0.4 0.5 4.4

(n=30)

3 o Wert 0.3 6.6 16.2 4.2 2.1 4.5 1.2 2.4 13.5

Whatmanfilterblank | g0y 540 75 234 2000 175 07 1.0

(n=15)

3 o Wert 0.0 111.0 43.8 41.4 19.2 118.8 17.7 2.1 3.0
Mittelwert DML | 3¢ 6o 500 872 123 105 20 29 117
Schneeproben
RSD [%] Oberfla- 57 18.1 10.1 9.7 21.4 65.5 29.5 24.4 31.5
chen-Schneeproben
Mittelwert DML
LVAerosolextrakt | 830 80 201 385 92 176 1.1 1.6 5.5

(Teflon)

Mittelwert DML
LVAerosolextrakt 0.0 10.5 19.7 4.4 0.5 6.7 0.5 0.4 59
(Nylon)
Mittelwert NM
100.7 1303 203.0 4714 5027 2612 34.9 63.3 25.0
HYV Aerosolextrakt
Mittelwert DML
6.6 229
Denuderextrakt
Denuderblank (n=5) 3.0 3.8
3 o Wert 3.0 1.4
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Tabelle A-2: Verwendetes Mikrowellenprogramm.

Programmschritt Zeit/Mikrowellenleistung
Vorbehandlung/ Imin  3min  2min  3min  3min  Smin  3min  S5min
Zersetzen der Filter 250 W Vent 250W Vent 250W Vent 250W  Vent
Druckaufschluss Smin  lmin  S5min  4min  3min  3min 12min 60min
250 W OW  300W 400W 500W 600W 350W  Vent
Abrauchen 30min 30min 30min 10min
250 W Vent 250W Vent
Loslichkochen 15min  15min
250 W Vent
Reinigung S5min  1min 5min  4min  3min 3min 12min 60min
250W OW  300W 400W 500W 600W 350W  Vent

Vent = Ventilation bzw. Kiihlung der Probe

Tabelle A-3: Blankwerte und Nachweisgrenzen der mittels ICP-MS bestimmten Elemente.

Element / Isotop Chemikalienblank Filterblank Nachweisgrenze

absolut [ng] [ng g'l Filter] [pg m’3]

Li 0.3 5.5 0.4
“Na 75.0 13 547.9 2462.0
Mg 24.5 771.3 424.7
NI 51.8 1883.1 194.4
¥K 14.1 3896.9 691.8
“Ca 108.5 37732 1276.1
Sty 0.2 3.7 0.7
320y 2.9 84.1 232
SMn 23 19.3 6.1
SFe 55.6 1506.5 302.7
¥Co 2.3 4.6 1.5
825e 1.9 1.3 1.1
5Rb 24 1.4 0.5
8Sr 7.3 40.7 4.9
208p, 3.9 25.1 10.8
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Tabelle A-4: Wiederfindung der Elemente im NIST SRM 1648 Urban Particulate Matter. Angegeben sind
die Wiederfindungsraten in Prozent, die dazugehdrige Standardabweichung sowie die zertifizierten Werte
der Hauptbestandteile des Referenzmaterials als Gewichtsprozentanteil, die Konzentration der Spuren-
bestandteile des Referenzymaterials in ug g sowie die entsprechenden Unsicherheiten, basierend auf
Variabilititen der Messung und des Materials. Desweiteren sind die nicht zertifizierten Werte angegeben
(ohne Unsicherheiten). Sie sind entweder nicht das Resultat einer Referenzmethode bzw. zweier oder
mehrerer unabhingiger Messungen, werden aber hier trotzdem zur Wiederfindungsratenbestimmung
herangezogen. Die Angabe der Wiederfindungsraten des NIST SRM 1648 basiert auf 18 Messungen.

Hauptbestandteile zertifiziert [Gewichts %]

Element Gehalt Unsicherheit Isotop Wiederfind. [%] Unsicherheit
Aluminium 3.42 +£0.11 7TAl 97.9 + 3.7
Eisen 3.91 +0.10 TFe 99.1 + 25
Kalium 1.05 +0.01 K 99.2 + 24
Blei 0.655 +0.008 28pp 96.7 + 29
Natrium 0.425 +0.002 “Na 100.6 + 3.0
Zink 0.476 +0.014 7n 99.2 + 3.7

Spurenbestandteile zertifiziert [pug g'l]
Arsen 115 + 10 BAs 102.9 * 64
Cadmium 75 + 7 4cd 100.8 + 3.6
Chrom 403 +12 ¢y 96.0 + 78
Kupfer 609 + 27 83Cu 97.6 + 3.1
Nickel 82 £+ 3 SN 107.5 * 6.5
Selen 27 £ 1 £25e 99.7 +13.6
Uran 5.5 + 01 ) 107.3 + 87
Vanadium 140 + 3 Sy 92.1 + 28
Hauptbestandteile nicht zertifiziert [Gewichts %]

Element Gehalt Isotop Wiederfind. [%]  Unsicherheit

Magnesium 0.8 BMg 95.3 + 26
Spurenbestandteile nicht zertifiziert [pg g™']

Barium 737 "**Ba 102.1 + 36
Cer 55 M0Ce 95.2 * 44
Cobalt 18 ¥Co 101.2 * 45
Europium 0.8 BiEy 113.1 t 48
Indium 1.0 1 101.6 + 9.8
Lanthan 42 La 89.8 t 56
Rubidium 52 5Rb 93.3 + 2.8
Mangan 860 Mn 95.7 £ 95
Samarium 44 “7Sm 105.0 + 52
Silber 6 RN 105.5 +132
Thorium 7.4 22T 110.0 +158
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Anhang B - Datenmaterial

Tabelle B-1: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m>] an der Neumayer-Station von Miirz
1999 bis Februar 2000. Ergebnisse der 1C-Messungen fiir Methansulfonat, Chlorid, Nitrat und Sulfat.

Filter Start Ende MSA" Chlorid Nitrat Sulfat
HV-99-01 01.03.99 08.03.99 61.41 308.09 34.51 226.66
HV-99-02 08.03.99 15.03.99 64.57 74.24 26.42 216.21
HV-99-03 15.03.99 22.03.99 70.77 451.41 28.38 197.52
HV-99-04 22.03.99 29.03.99 92.48 1467.19 67.59 322.10
HV-99-05 29.03.99 05.04.99 43.84 2087.04 82.40 301.38
HV-99-06 05.04.99 12.04.99 29.44 495.01 29.71 114.53
HV-99-07 12.04.99 19.04.99 19.96 619.31 24.14 83.40
HV-99-10 19.04.99 26.04.99 11.87 240.48 22.74 42.29
HV-99-11 26.04.99 03.05.99 7.08 273.75 14.55 47.64
HV-99-12 03.05.99 10.05.99 9.75 1692.66 28.88 141.70
HV-99-13 10.05.99 17.05.99 4.77 235.24 18.87 41.51
HV-99-14 17.05.99 24.05.99 7.69 647.54 30.50 70.73
HV-99-15 24.05.99 31.05.99 3.33 537.43 19.39 59.94
HV-99-16 31.05.99 07.06.99 5.54 1125.24 32.27 84.82
HV-99-18 07.06.99 14.06.99 2.40 1218.20 24.61 72.07
HV-99-19 14.06.99 21.06.99 1.65 165.88 15.10 35.51
HV-99-20 21.06.99 28.06.99 2.39 390.02 19.83 52.24
HV-99-21 28.06.99 05.07.99 0.27 112.91 2.39 11.46
HV-99-22 05.07.99 12.07.99 3.43 1108.60 39.23 84.19
HV-99-23 12.07.99 19.07.99 149.55 239.25
HV-99-24 19.07.99 26.07.99 1.71 994.20 45.34 75.77
HV-99-25 26.07.99 02.08.99 5.39 900.80 34.87 67.14
HV-99-26 02.08.99 09.08.99 1.50 329.69 26.43 32.74
HV-99-29 09.08.99 16.08.99 1.46 1344.32 48.04 101.37
HV-99-30 16.08.99 24.08.99 0.65 198.01 10.50 13.14
HV-99-31 24.08.99 30.08.99 3.81 616.73 53.99 81.62
HV-99-32 30.08.99 06.09.99 1.57 735.18 37.27 24.84
HV-99-33 06.09.99 13.09.99 144.87 318.80
HV-99-34 13.09.99 20.09.99 6.58 280.68 52.17 69.15
HV-99-35 20.09.99 27.09.99 8.90 334.81 60.07 82.65
HV-99-36 27.09.99 04.10.99 9.94 697.69 69.26 111.63
HV-99-37 04.10.99 11.10.99 10.89 85.21 60.22 69.59
HV-99-39 11.10.99 18.10.99 12.41 543.22 88.37 91.61
HV-99-40 18.10.99 25.10.99 8.07 568.73 83.21 100.74
HV-99-41 25.10.99 01.11.99 12.95 285.59 92.89 120.57
HV-99-42 01.11.99 08.11.99 18.95 303.42 117.80 156.37
HV-99-43 08.11.99 15.11.99 18.94 174.77 121.17 146.74
HV-99-44 15.11.99 22.11.99 21.47 492.05 134.66 179.07
HV-99-45 22.11.99 29.11.99 15.86 285.39 108.03 211.18
HV-99-46 29.11.99 06.12.99 17.55 369.54 116.95 227.16
HV-99-47 06.12.99 13.12.99 50.55 224.90 82.68 285.32
HV-99-48 13.12.99 20.12.99 12.71 232.66 59.63 47.36
HV-99-49 20.12.99 27.12.99 92.34 264.35 81.05 334.67
HV-99-50 27.12.99 03.01.00 136.44 243.15 74.55 516.85
HV-99-51 03.01.00 10.01.00 93.27 90.44 63.53 387.91
HV-99-52 10.01.00 17.01.00 315.82 881.78 60.97 671.47
HV-99-53 17.01.00 24.01.00 153.04 187.31 70.31 429.49
HV-99-54 24.01.00 31.01.00 105.28 119.29 77.06 409.49
HV-99-55 31.01.00 07.02.00 120.19 345.25 68.15 420.34
HV-99-56 07.02.00 14.02.00 221.73 1485.92 109.40 711.72
HV-99-58 14.02.00 21.02.00 253.50 147.43 62.63 652.55
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Tabelle B-2: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m”] an der Neumayer-Station von Miir:
1999 bis Februar 2000. Ergebnisse der 1C-Messungen fiir Natrium, Ammonium, Kalium, Magnesium und
Calcium.

Filter Start Ende Natrium | Ammonium Kalium Magnesium | Calcium
HV-99-01 01.03.99 08.03.99 196.55 14.25 7.66 26.45 8.44
HV-99-02 08.03.99 15.03.99 53.43 6.35 2.97 8.01 4.66
HV-99-03 15.03.99 22.03.99 248.94 10.46 9.78 3293 12.24
HV-99-04 22.03.99 29.03.99 810.17 28.84 29.49 112.34 40.47
HV-99-05 29.03.99 05.04.99 1105.18 18.94 42.57 150.35 49.52
HV-99-06 05.04.99 12.04.99 262.25 14.56 991 3526 11.35
HV-99-07 12.04.99 19.04.99 331.79 9.60 13.06 40.48 12.62
HV-99-10 19.04.99 26.04.99 129.42 8.75 5.08 13.83 4.57
HV-99-11 26.04.99 03.05.99 138.40 8.99 5.76 19.71 5.66
HV-99-12 03.05.99 10.05.99 835.05 10.90 32.87 113.89 38.05
HV-99-13 10.05.99 17.05.99 113.17 12.14 5.49 15.55 4,43
HV-99-14 17.05.99 24.05.99 335.54 8.73 15.05 48.30 14.65
HV-99-15 24.05.99 31.05.99 269.07 8.55 11.10 38.91 11.82
HV-99-16 31.05.99 07.06.99 475.15 12.69 27.78 105.44 29.72
HV-99-18 07.06.99 14.06.99 604.46 9.95 25.60 87.66 27.61
HV-99-19 14.06.99 21.06.99 88.86 8.75 3.32 9.49 2.61
HV-99-20 21.06.99 28.06.99 190.69 8.85 9.29 34.80 10.38
HV-99-21 28.06.99 05.07.99 59.26 249 6.42 2.05
HV-99-22 05.07.99 12.07.99 570.02 16.21 24.04 79.28 29.03
HV-99-23 12.07.99 19.07.99
HV-99-24 19.07.99 26.07.99 511.60 5.62 2199 68.36 24.10
HV-99-25 26.07.99 02.08.99 482.79 0.83 19.35 60.33 19.48
HV-99-26 02.08.99 09.08.99 176.17 6.45 22.62 7.27
HV-99-29 09.08.99 16.08.99 649.67 292 28.95 100.23 35.89
HV-99-30 16.08.99 24.08.99 112.71 0.87 4.55 5.86 2.01
HV-99-31 24.08.99 30.08.99 314.58 14.62 1242 49.31 14.18
HV-99-32 30.08.99 06.09.99 377.40 15.49 17.98 33.58 12.75
HV-99-33 06.09.99 13.09.99
HV-99-34 13.09.99 20.09.99 139.69 17.52 7.01 24.83 7.61
HV-99-35 20.09.99 27.09.99 168.33 20.06 8.71 20.65 6.49
HV-99-36 27.09.99 04.10.99 332.14 18.22 18.65 60.81 19.18
HV-99-37 04.10.99 11.10.99 59.40 12.23 4.12 7.63 2.79
HV-99-39 11.10.99 18.10.99 281.11 18.41 12.57 40.37 13.24
HV-99-40 18.10.99 25.10.99 31241 12.03 13.29 36.64 13.69
HV-99.-41 25.10.99 01.11.99 170.77 17.17 7.52 23.94 9.77
HV-99-42 01.11.99 08.11.99 201.19 28.10 8.26 26.71 9.33
HV-99-43 08.11.99 15.11.99 122.24 13.75 5.38 15.85 6.33
HV-99-44 15.11.99 22.11.99 305.95 9.90 13.99 40.86 14.24
HV-99-45 22.11.99 29.11.99 198.18 13.54 8.29 27.60 8.61
HV-99-46 29.11.99 06.12.99 234.96 16.69 9.59 32.25 10.47
HV-99-47 06.12.99 13.12.99 205.95 11.03 8.49 29.63 14.39
HV-99-48 13.12.99 20.12.99 114.37- 7.79 6.14 3.05 276
HV-99-49 20.12.99 27.12.99 251.25 13.30 9.47 34.09 10.59
HV-99-50 27.12.99 03.01.00 237.53 16.52 9.21 33.52 10.77
HV-99-51 03.01.00 10.01.00 128.53 11.17 5.06 16.98 573
HV-99-52 10.01.00 17.01.00 739.24 1832 25.63 94.72 3435
HV-99-53 17.01.00 24.01.00 194.94 11.20 7.91 28.48 10.84
HV-99-54 24.01.00 31.01.00 113.40 15.22 451 14.07 5.53
HV-99-55 31.01.00 07.02.00 282.65 14.70 10.58 36.43 12.10
HV-99-56 07.02.00 14.02.00 993.13 22.95 36.03 139.42 44.29
HV-99-58 14.02.00 21.02.00 105.26 13.82 4.11 17.54 7.00
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Tabelle B-3: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m] an der Neumayer-Station von Miirz
1999 bis Februar 2000. Ergebnisse der ICP-MS-Messungen fiir Lithium, Natrium, Magnesium, Alumini-
um, Kalium, Calcium, Vanadium und Chrom.

Filter "Li BNa Mg YAl YK “Ca Sty S2Cr
HV-99-01 0.0060 338.1913 45,1289 0.7730 13.2290 10.4447 0.0046 03416
HV-99-02 0.0013 64.7719 10.1843 0.5111 2.5163 3.2768 0.0033 0.1218
HV-99-03 0.0046 277.6825 35.4760 0.5225 10.9029 8.9478 0.0044 03111
HV-99-04 0.0103 047.0745 80.5659 1.0809 25.0549 21.1623 0.0064 0.5615
HV-99-05 0.0106 087.8979 85.1973 0.7587 26.6806 19.7930 0.0054 0.5479
HV-99-06 0.0090 595.9697 74.9036 0.4184 22,9561 16.5090 0.0068 1.2292
HV-99-07 0.0073 464.2494 59.1267 0.6678 17.6922 13.6857 0.0028 0.2290
HV-99-10 0.0035 261.5936 32.3106 0.3477 9.4546 7.0759 0.0017 0.1089
HV-99-11 0.0054 334.5358 50.6421 0.2844 14,1850 10.8210 0.0022 0.2310
HV-99-12 0.0159 160.9839 0.4227 46.5236 34.1980 0.0035 0.3645
HV-99-13 0.0021 141.6858 22.3887 0.2705 6.5610 4.4264 0.0018 0.0898
HV-99-14 0.0059 402.0655 61.5998 0.1631 17.5837 12.3111 0.0021 0.1883
HV-99-15 0.0043 315.4724 42.9947 0.2569 12.5238 9.0236 0.0014 0.0666
HV-99-16 0.0053 2537319 45.5370 1.0811 16.5189 9.7941 0.0040 0.0858
HV-99-18 0.0058 4428320 60.7120 0.2376 19.0901 12.8741 0.0026 0.2241
HV-99-19 0.0023 162.2798 22.3782 0.2255 6.6914 4.4162 0.0018 0.0564
HV-99-20 0.0040 196.7970 34.8101 0.3275 8.5215 6.7084 0.0002 0.0650
HV-99-21 0.0057 338.4441 52.1454 0.2452 115114 9.5100 0.0007 0.1865
HV-99-22 0.0079 482.0415 69.1803 0.3757 18.3621 15.3190 0.0052 1.2441
HV-99-23 0.0003 62.6803 11.1905 0.2861 1.5080 2.3374 0.0021 0.8717
HV-99-24 0.0134 101.3348 2.7929 27.2693 21.9108 0.0055 0.4001
HV-99-25 0.0134 109.2440 1.1688 32.5032 22.3397 0.0046 0.8051
HV-99-26 0.0034 211.5437 38.3245 0.8836 7.4036 7.3758 0.0038 0.6563
HV-99-29 0.0120 107.6451 0.8798 26.4452 21.1171 0.0015 0.1580
HV-99-30 0.0026 152.5055 16.4533 0.3532 5.1626 3.85%0 0.0008 0.3889
HV-99-31 0.0070 409.5870 65.6282 0.7096 13.6544 12.5441 0.0004 0.1548
HV-99-32 0.0051 312.1110 42.7332 0.3768 10.8096 9.0284 0.1929
HV-99-33 0.0105 672.9772 97.0551 0.2586 23.1841 19.7025 0.0034 0.9427
HV-99-34 0.0039 193.3667 37.4400 0.7790 7.3721 6.5496 0.0001 0.0398
HV-99-35 0.0047 244.4245 40.8258 0.8112 9.6207 8.6529 0.1488
HV-99-36 0.0069 330.1141 60.5405 0.9537 15.1677 11.9961 0.0015 0.2439
HV-99-37 0.0018 81.8089 12.4482 1.0013 4.1747 2.6738 0.0013 0.0412
HV-99-39 0.0071 411.6850 58.1518 1.2488 14.7649 12.1919 0.0012 0.0707
HV-99-40 0.0062 313.5241 42.1436 1.7601 11.8737 10.0067 0.0020 0.1399
HV-99-41 0.0041 220.4009 30.8533 1.2699 8.6252 7.4454 0.0015 0.0599
HV-99-42 0.0030 170.2794 22.7459 0.7940 6.2306 5.3416 0.0009 0.0324
HV-99-43 0.0030 149.9496 20.8647 1.3294 6.1175 5.5887 0.0018 0.0205
HV-99-44 0.0055 319.9736 41.7436 1.1456 11.6336 9.7360 0.0015 0.0267
HV-99-45 0.0077 346.8920 46.3451 1.4538 14.7704 10.1275 0.0034 0.0499
HV-99-46 0.0032 136.4944 18.0066 0.5098 5.6108 3.4504 0.0015 0.0227
HV-99-47 0.0046 198.5181 275781 0.6502 8.1723 6.4043 0.0024 0.0173
HV-99-48 0.0041 195.5915 12,1628 0.6818 8.5018 4.0904 0.0029 0.0293
HV-99-49 0.0088 397.6652 52.9484 2.3710 15.2275 11.3723 0.0060 0.2120
HV-99-50 0.0042 183.3428 25.3666 0.4382 6.9256 5.0277 0.0043 0.1527
HV-99-51 0.0052 202.8703 25.8685 1.2499 7.8514 5.5540 0.0040 0.0849
HV-99-52 0.0150 822.5704 92.4261 1.0044 29.6464 20.7125 0.0046 0.1557
HV-99-53 0.0111 407.8447 57.4980 3.6997 16.9067 13.0979 0.0090 0.1694
HV-99-54 0.0043 162.2644 20.6866 1.2141 6.6020 4.3261 0.0034 0.1473
HV-99-55 0.0049 247.8308 30.8000 1.5303 9.6484 7.2526 0.0036 0.0866
HV-99-56 0.0124 782.4022 101.0118 1.6170 29.8419 20.8885 0.0044 0.2392
HV-99-58 0.0026 136.1935 20.0865 1.0211 5.7724 4.7816 0.0024 0.0829
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Tabelle B-4: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m>] an der Neumayer-Station von Miirz
1999 bis Februar 2000. Ergebnisse der ICP-MS-Messungen fiir Mangan, Eisen, Kobalt, Selen, Rubidium,
Strontium und Blei.

Filter SMn SFe *Co 825e Rb 8gp 208pp,
HV-99-01 0.0849 2.3080 0.0112 0.0217 0.2384 0.0362
HV-99-02 0.0133 1.2853 0.0018 0.0202 0.0582 0.0077
HV-99-03 0.0264 2.1994 0.0037 0.0369 0.1970 0.0120
HV-99-04 0.0694 3.4641 0.0093 0.0276 0.0004 0.4461 0.0695
HV-99-05 0.0725 3.1959 0.0096 0.0305 0.0028 0.4377 0.0455
HV-99-06 0.1795 5.3201 0.0248 0.0281 0.0007 0.3778 0.4550
HV-99-07 0.0241 1.5722 0.0028 0.0336 0.0044 0.3132 0.0213
HV-99-10 0.0225 0.8274 0.0025 0.0417 0.0015 0.1632 0.0206
HV-99-11 0.0407 1.1992 0.0059 0.0274 0.0027 0.2511 0.0684
HV-99-12 0.1157 2.0060 0.0154 0.0205 0.0112 0.7953 0.1516
HV-99-13 0.0098 0.6942 0.0013 0.0168 0.0009 0.0976 0.0175
HV-99-14 0.0301 0.9713 0.0046 0.0206 0.0031 0.2733 0.0589
HV-99-15 0.0113 0.5998 0.0019 0.0229 0.0023 0.2045 0.0252
HV-99-16 0.0176 1.5107 0.0018 0.0050 0.0045 0.2333 0.0196
HV-99-18 0.0641 1.2202 0.0085 0.0088 0.0040 0.3122 0.1232
HV-99-19 0.0057 0.4511 0.0009 0.0132 0.0005 0.1029 0.0085
HV-99-20 0.0150 0.5806 0.0004 0.0099 0.0107 0.1627 0.0153
HV-.99-21 0.0321 1.0750 0.0030 0.0162 0.0115 0.2202 0.0376
HV-99-22 0.1694 5.1955 0.0233 0.0095 0.0178 0.3619 0.4789
HV-99-23 0.0472 3.9935 0.0032 0.0052 0.0252 0.0852 0.2362
HV-99-24 0.0779 3.7015 0.0076 0.0141 0.0206 0.5002 0.1046
HV-99-25 0.4643 4.2709 0.0724 0.0073 0.0216 0.5389 2.2844
HV-99-26 0.0615 3.5727 0.0078 0.0072 0.0153 0.1847 0.3213
HV-99-29 0.0295 1.4292 0.0021 0.0142 0.0184 0.5009 0.0593
HV-99-30 0.0320 1.9478 0.0030 0.0045 0.0154 0.1008 0.1034
HV-99-31 0.0362 1.5038 0.0024 0.0177 0.0209 0.2909 0.0654
HV-99-32 0.0254 1.1962 0.0015 0.0113 0.0176 0.2193 0.0524
HV-99-33 0.0958 4.2487 0.0118 0.0145 0.0311 0.4761 0.6917
HV-99-34 0.0272 0.8507 0.0011 0.0136 0.0181 0.1531 0.0384
HV-99.35 0.0467 1.2755 0.0032 0.0173 0.0324 0.1994 0.0856
HV-99-36 0.0384 1.7708 0.0032 0.0115 0.0183 0.2740 0.0523
HV-99-37 0.0230 1.0094 0.0006 0.0100 0.0130 0.0608 0.0168
HV-99-39 0.0327 1.4352 0.0019 0.0130 0.0191 0.2718 0.0343
HV-99-40 0.0612 2.0945 0.0054 0.0163 0.0251 0.2296 0.0955
HV-99-41 0.0354 1.2745 0.0026 0.0118 0.0146 0.1511 0.0576
HV-99-42 0.0257 0.8584 0.0016 0.0161 0.0131 0.1122 0.0198
HV-99-43 0.0331 1.2812 0.0015 0.0159 0.0178 0.1118 0.0200
HV-99-44 0.0287 1.2091 0.0015 0.0132 0.0155 0.2045 0.0196
HV-99-45 0.0384 1.5614 0.0034 0.0146 0.0101 0.2464 0.0265
HV-99-46 0.0242 0.5926 0.0029 0.0109 0.0037 0.0938 0.0110
HV-99-47 0.0324 0.7636 0.0037 0.0218 0.0046 0.1433 0.0179
HV-99-48 0.0138 0.7698 0.0018 0.0115 0.0047 0.1078 0.0074
HV-99-49 0.0984 2.1724 0.0111 0.0417 0.0088 0.2762 0.0382
HV-99-50 0.0400 1.0557 0.0060 0.0213 0.0035 0.1337 0.0229
HV-99-51 0.0330 1.5713 0.0031 0.0185 0.0058 0.1351 0.0127
HV-99-52 0.1073 1.7811 0.0143 0.0999 0.0129 0.4661 0.0259
HV-99-53 0.0802 3.9401 0.0059 0.0545 0.0138 0.2896 0.0173
HV-99-54 0.0802 1.7533 0.0097 0.0237 0.0049 0.1088 0.0561
HV-99-55 0.0515 1.9008 0.0046 0.0338 0.0062 0.1535 0.0091
HV-99.56 0.2223 2.6680 0.0277 0.1018 0.0106 0.4574 0.0527
HV-99-58 0.0205 1.3520 0.0013 0.0497 0.0028 0.1010 0.0065
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Tabelle B-5: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m’] an der Kohnen-Station, Tageswerte
fiir den Siidsommer 2000.

Datum | MSA Ccr NOy SO* Na* NH,* K* Mmg* Ca*
6.1.00 18.48 547 4533 287.16 5.18 13.20 (.80

7.1.00 17.39 14.07 37.82 249.78 6.15 16.68 1.33 1.66 7.52
8.1.00 33.67 20.66 35.70 288.89 6.84 11.41 1.30 0.79 1.52
9.1.00 15.92 8.56 16.29 206.43 241 1.61 30.20
10.1.00 105.87 44.15 42.49 398.88 34.12 9.43 1.42 2.10 11.74
11.1.00 84.13 21.32 38.91 423,11 24.27 9.69 1.81 2.05 30.12
12.1.00 70.87 17.34 2291 332,15 10.69 9.34 0.32 0.72 337
13.1.00 61.92 14.49 12.95 346.79 7.88 13.61 0.34 0.54 1.50
14.1.00 39.67 10.59 109.57 . 299.82 5.73 11.35 1.48 1.39 3.81
15.1.00 168.49 19.50 20.26 634.03 10.72 14.79 0.87 0.99 6.20
16.1.00 95.07 15.37 6.06 484.07 14.37 11.42 2.13 0.76 15.51
17.1.00 81.10 19.11 24.57 464.16 10.73 5.23 0.23 0.68 3.23
18.1.00 7270 9.89 21.45 348.30 6.74 9.05 2.19 0.49

19.1.00 60.29 26.67 73.18 310.09 6.34 19.88 1.33 22.26
20.1.00 103.80 29.56 24.70 428.54 12.64 11.29 1.13 0.53 6.57
21.1.00 27.93 51.61 25.97 298.62 25.59 323 3.00 0.93 13.11
22.1.00 34.78 28.34 17.14 247.04 7.47 13.71 0.95 0.49 8.61
23.1.00 16.46 34.40 20.78 281.21 8.99 13.72 2.65 0.61 3.72
24.1.00 41.86 47.72 26.65 364.89 9.96 5.50 1.54 1.25 8.16
25.1.00 84.78 42.54 34.07 499.69 17.97 3.59 4.11 2.28 12.16
26.1.00 72.16 33.05 29.67 441.05 16.06 2.13 1.87 1.48 0.93
27.1.00 102.60 35.77 33.75 464.06 13.93 7.79 2.49 3.96
28.1.00 3245 57.93 26.05 307.48 9.69 3.65 3.14 0.65 1.56
29.1.00 76.91 27.15 17.29 408.48 20.49 6.11 2.96 1.70 7.21
30.1.00 65.20 77.90 30.07 357.00 13.32 8.13 3.56 0.84 1.41
31.1.00 82.96 45.90 42.88 481.20 16.85 4.23 3.41 143 5.25
1.2.00 89.01 41.36 14.56 392.53 11.84 18.97 4.45 10.33 0.59
2.2.00 27.13 31.87 7.94 275.42 13.07 30.30 4.04 8.17
3.2.00 15.67 4498 23.60 272.35 8.24 20.20 5.30 0.94 15.01
4.2.00 13.16 26.29 38.59 225.88 6.79 14.89 2.61 0.69 3.37
5.2.00 26.93 0.00 6.37 199.65 5.65 6.58 0.60 3.21
6.2.00 49.79 0.87 8.94 285.13 12.70 4.64 3.18 0.60 3.48
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Tabelle B-6: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m” ] an der Kohnen-Station, Tageswerte
fiir den Siidsommer 2001.

Datum | MSA Cr NOy S0* Na* NH, K* Mg Ca*
11.01.01 8.32 4.85 38.35 148.17 245 47.82 0.33 0.82 7.05
12.01.01 13.32 3.70 38.58 176.44 2.08 41.61 0.87 0.73 7.23
14.01.01 12.40 4.82 16.14 144.25 3.93 27.02 0.77 0.48 2.70
16.01.01 4.57 5.66 16.99 136.02 1.96 25.54 0.74 1.76 15.55
19.01.01 17.11 4.14 12.74 156.45 5.88 8.76 0.74 0.69 2.16
20.01.01 24.28 7.90 28.33 169.29 12.79 9.42 1.26 1.40 324
21.01.01 6.27 3.05 15.67 128.22 1.34 8.92 0.92 0.28 1.11
22.01.01 4.07 4.69 27.55 117.57 0.75 7.67 0.43 0.13 0.32
23.01.01 6.93 4.30 21.83 151.51 0.65 12.29 0.69 0.31 0.86
24.01.01 7.65 3.39 15.04 156.95 1.62 10.15 1.18 0.36 1.97
25.01.01 15.15 3.86 31.12 161.14 3.86 5.83 0.65 0.45 1.78
26.01.01 11.87 7.29 25.90 154.10 0.96 5.74 0.38 0.26 1.55
27.01.01 11.96 4.40 57.00 173.70 2.35 8.01 0.30 0.59 3.09
28.01.01 14.33 6.40 58.45 160.77 1.67 5.64 0.15 0.54 1.76
29.01.01 13.02 2.53 21.83 130.22 1.05 6.30 0.46 0.40 2.04
30.01.01 18.61 3.66 64.49 141.19 2.23 4.06 0.13 0.25 5.29
31.01.01 18.51 4.64 58.18 186.04 1.67 7.15 0.15 0.33 4.29
01.02.01 62.26 3.34 56.21 22433 2.56 22.28 0.54 0.44 1.90
02.02.01 60.36 2.28 147.53 225.28 2.17 12.76 0.72 0.31 5.57
03.02.01 15.22 5.12 108.42 166.40 1.09 8.10 0.43 0.45 3.46
04.02.01 7.07 2.05 124.00 132.12 0.51 10.99 1.19 0.20 8.31
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Tabelle B-7: Zusammenstellung der Aerosolkonzentrationen [ng m*] an der Kohnen-Station, Tageswerte
fiir den Siidsommer 2002.

Datum | MSA Ccr NOy SO> Na* NH," K* Mg* Ca’*
08.01.02 40.95 1.26 7.14 262.83 3.25 2798 0.31 0.72 2.92
09.01.02 21.70 0.37 2.13 195.54 347 24.96 0.55 1.07 3.25
10.01.02 16.73 3.68 2.37 166.12 3.55 20.19 0.46 0.87 4.26
11.01.02 38.36 .79 7.27 196.59 4,58 14.79 0.67 1.23 7.50
12.01.02 75.67 342 6.01 349.84 5.14 4552 0.52 1.15 8.14
13.01.02 358.24 0.95 1.38 773.85 3.83 9.16 0.22 0.47 0.71
14.01.02 362.82 2.50 1.36 1156.30 4.60 6.11 0.21 0.67 1.02
15.01.02 132.78 3.17 8.64 585.40 5.29 5.99 0.34 0.62 1.50
16.01.02 62.46 1.48 3.48 353.96 6.01 8.23 0.34 0.77 1.94
17.01.02 52.79 2.90 2.90 344 .47 3.99 2.60 0.22 0.62 0.56
18.01.02 50.62 5.16 14.10 253.96 7.76 12.82 0.36 1.35 1.74
19.01.02 59.27 2.90 1.50 23498 4,28 10.90 0.35 0.92 0.94
20.01.02 40.24 0.54 4.58 24993 2.10 1.47 0.05 0.63 0.83
21.01.02 41.06 1.45 2.43 24751 1.96 3.24 0.07 0.49 1.51
22.01.02 37.01 3.07 6.49 260.39 4.51 2.92 0.22 0.88 0.88
23.01.02 88.69 526 2.19 395.35 6.89 9.12 0.44 0.85 1.37
24.01.02 52.54 275 2.08 299.02 5.04 3.72 0.74 2.05 1.27
25.01.02 26.33 3.55 3.28 226.05 7.70 20.31 1.39 2.11 10.16
26.01.02 14.71 1.35 1.21 188.85 1.46 1.65 0.11 0.33 0.20
27.01.02 33.01 13.12 21.53 268.28 4.54 19.83 0.82 1.22 6.01
28.01.02 37.68 3.25 2.03 247.85 1.70 3.64 0.28 0.94 1.19
29.01.02 133.48 5.05 4.84 47210 5.60 4.69 0.18 1.02 1.48
30.01.02 160.63 5.29 1.02 546.12 6.75 4.99 0.17 2.41 50.34
31.01.02 137.22 6.02 30.55 467.53 5.36 7.95 0.39 2.11 7.34
01.02.02 05.45 4.18 31.61 24514 3.11 8.30 0.49 0.99 1.58
02.02.02 47.51 2.21 35.95 277.86 291 4.58 0.82 8.97
03.02.02 28.06 7.22 13.36 131.88 3.91 1.99 0.40 1.44 1.42
04.02.02 79.77 21.82 20.24 23948 22.53 0.36 6.19 5.52
05.02.02 92.32 19.74 22.26 348.67 18.36 6.39 0.52 5.05 8.99
06.02.02 69.00 24.65 30.21 250.89 24.33 3.22 0.95 6.84 4.38
07.02.02 34.16 5.69 21.81 174.89 " 17.23 6.69 0.24 291 3.41
08.02.02 30.18 8.12 21.39 246.39 3.61 10.51 3.47 23.92
09.02.02 14.39 7.11 6.93 153.37 2.98 6.60 1.29 3]1.58
10.02.02 23.86 5.20 5.28 149.35 1.28 0.02 0.73 7.03
11.02.02 47.61 4.19 4.18 233.39 2.63 0.34 6.17 8.17
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Tabelle B-8: Zusammenstellung der Konzentrationen im Oberflichenschnee [ng g'] an der Kohnen-
Station, Tageswerte fiir den Siidsommer 2001.

Datum | MSA Cr NOy 0> Na* NH, K* Mg?* Ca®*
08.01.01 6.2 514 291.7 96.9 9.1 5.0 0.6 2.2 1.5
09.01.01 92 121.6 362.4 144 .4 17.9 5.5 1.6 2.6 2.0
10.01.01 79 47.1 227.3 88.3 11.7 2.3 0.6 1.9 3.2

11.01.01 145 79.6 251.3 118.2 19.4 4.2 0.9 2.8 4.2

12.01.01 195 86.3 168.2 1227 37.7 4.6 1.2 4.8 5.2

13.01.01 15.3 63.8 234.3 134.7 10.3 8.2 0.9 2.2 1.7
14.01.01 12.7 84.7 230.5 1473 25.4 7.7 1.2 3.8 2.5
15.01.01 13.5 78.1 220.7 152.9 22.8 8.6 1.3 3.6 6.1

16.01.01 14.1 93.5 2542 171.6 29.7 6.3 1.2 4.5 41

17.01.01 152 95.3 269.3 196.7 310 4.5 1.4 4,2 4.4
18.01.01 8.4 47.2 250.0 114.0 9.1 3.6 0.9 2.0 1.4
19.01.01 10.6 81.9 285.8 130.0 14.6 5.0 0.7 2.4 1.3
20.01.01 19.0 86.4 270.6 141.2 226 7.3 1.1 3.4 3.3
21.01.01 18.9 58.8 257.0 1382 8.7 5.1 0.5 1.8 1.7
22.01.01 15.6 63.4 264.9 129.3 9.5 8.4 0.8 1.8 1.1

23.01.01 12.9 97.9 282.7 1544 22,6 3.3 1.2 3.0 9.9
24.01.01 12.3 86.7 254.1 1422 23.1 3.9 0.8 2.7 4.0
25.01.01 7.9 83.0 347.0 89.4 9.1 7.0 1.2 2.1 1.5
26.01.01 8.0 81.8 328.9 88.4 11.3 3.5 0.5 1.8 2.3
27.01.01 4.1 43.0 2694 449 0.9 7.1 0.6 0.8 1.0
28.01.01 3.6 40.5 225.1 40.3 1.6 4.3 0.3 0.6 1.0
29.01.01 6.4 42.1 247.7 60.9 1.7 1.0 0.4 0.7 1.6
30.01.01 5.8 525 264.6 63.2 2.3 2.4 0.3 0.7 2.8
31.01.01 8.1 66.1 273.2 96.2 8.7 8.6 1.0 1.4 2.0
01.02.01 8.0 62.5 2574 101.9 9.1 3.6 0.6 1.3 2.6
02.02.01 8.7 63.4 251.7 102.5 11.1 3.9 0.7 1.7 1.7
03.02.01 10.9 58.4 261.2 100.4 4.6 6.3 0.6 1.0 2.3
04.02.01 8.5 63.7 281.3 84.8 55 3.2 0.5 1.0 1.2
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Tabelle B-9: Zusammenstellung der Konzentrationen im Oberflichenschnee [ng g'] an der Kohnen-
Station, Tageswerte fiir den Stidsommer 2002.

Datum | MSA cr NOy SO Na* NH,* K* Mg™ Ca**
08.01.02 14.5 33.4 24372 129.1 3.6 9.6 0.5 3.4 3.5

09.01.02 14.2 35.1 2427 133.0 4,2 7.59 0.69 3.71 4.28
12.01.02 8.2 438 190.8 110.7 33 452 0.59 2.05 2.25
13.01.02 8.6 27.6 167.7 102.1 3.0 391 0.86 2.83 2.54
14.01.02 9.3 26.4 201.6 118.4 2.7 4.38 0.66 222 1.91
15.01.02 10.4 22.9 173.8 111.7 2.3 3.72 0.38 2.19 3.29
16.01.02 9.7 25.6 189.8 112.9 2.4 6.05 0.41 227 1.93
17.01.02 11.1 19.5 181.9 51.6 0.9 3.33 0.39 1.81 2.58
18.01.02 10.4 40.0 226.2 129.2 4.1 3.52 0.45 2.76 2.37
19.01.02 12.5 23.1 156.1 103.9 2.0 5.3 0.61 1.63 2.07
20.01.02 14.6 31.0 205.6 106.1 2.3 4.5 0.4 2.0 2.1

21.01.02 13.8 27.2 170.1 107.4 2.1 431 0.44 2.36 2.11
22.01.02 14.8 31.2 183.8 125.8 2.7 5.59 0.43 1.69 1.59
23.01.02 17.6 38.5 232.1 98.1 2.5 4.69 0.61 1.67 2.73
24.01.02 8.5 16.7 164.0 38.0 0.9 3.16 0.7 0.88 1.87
25.01.02 11.0 26.4 190.5 70.5 1.5 5.89 0.65 1.15 2.76
26.01.02 4.7 10.6 119.3 23.4 0.3 1.12 0.23 0.57 1.36
27.01.02 9.9 16.9 105.4 61.4 1.7 5.17 0.47 0.58 3.16
28.01.02 6.9 18.7 162.3 53.6 1.2 2.65 0.53 0.79 3.82
29.01.02 7.2 13.6 1344 44 8 0.9 1.87 0.34 0.78 3.07
30.01.02 14.4 159 139.4 64.4 2.0 35 0.4 0.8 2.5

31.01.02 15.6 14.9 169.6 61.0 1.1 2.47 0.31 0.52 1.74
01.02.02 15.6 16.8 170.4 71.2 1.2 3.07 0.26 0.49 1.48
02.02.02 15.1 16.6 140.6 74.6 2.0 3.28 0.27 0.62 1.41
03.02.02 15.9 18.9 144.9 79.9 2.2 1.77 0.44 0.94 1.73
04.02.02 16.7 17.0 159.8 71.2 1.3 1.89 0.57 0.69 1.5

05.02.02 149 14.3 165.3 67.4 0.8 2.75 0.67 0.52 2.11
06.02.02 13.9 20.2 157.7 63.7 1.5 4.03 0.24 0.57 2.3

07.02.02 15.9 20.7 131.7 82.2 34 6.87 0.96 1.15 2.03
08.02.02 153 24.5 139.5 833 37 4.09 0.26 13 3.47
09.02.02 13.7 22.6 135.2 62.8 1.9 3.5 0.4 0.7 2.5

10.02.02 11.3 16.9 89.2 65.5 1.8 5.97 0.67 0.59 2.17
11.02.02 343 22.1 119.4 129.8 3.6 8.4 0.33 1.02 2.22
12.02.02 274 21.0 130.0 117.6 3.8 4.45 1.09 1.28 2.17
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Tabelle B-10: Zusammenstellung der Konzentrationen im Neuschnee [ng g'] an der Kohnen-Station,
Tageswerte fiir den Siidsommer 2001.

Datum | MSA" cr NOy S0.> Na* NH,* K* Mg Ca®*
09.01.01 99 77.1 210.7 146.0 275 55.6 10.7 7.3 50.6
18.01.0t 60.2 266.4 54.4 11.1 70.6 113 3.1 30.7
19.01.01 8.2 357.9 217.6 79.8 194.7 65.8 38.9 29 54.8
20.01.01 136.1 440.5 148.5 28.5 97.7 7.3 5.7 85.8
23.01.01 136.9 480.8 129.8 435 49.5 11.2 6.5 114.6
24.01.01 3.0 689 446.8 46.9 131 17.4 39 2.7 30.0
25.01.01 6.1 88.9 3924 101.7 31.6 15.5 3.1 3.6 478
27.01.01 5.0 44.5 184.5 82.9 14.9 28.6 3.5 2.6 419
30.01.01 7.3 44.8 391.5 118.1 18.6 40.6 73 3.7 98.4
31.01.01 8.2 50.9 208.4 120.0 24.3 49.6 10.6 4.0 1387
02.02.01 13.2 44.1 223.8 539 8.0 34.2 6.1 1.9 559

Tabelle B-11: Zusammenstellung der Konzentrationen im Neuschnee [ng g'] an der Kohnen-Station,
Tageswerte fiir den Siidsommer 2002.

Datum | MSA Cr NO;y SO Na' NH,' K Mg” Ca®*
10.01.02 8.9 33.4 1249 61.6 13.9 8.2 9.6 3.1 29.7
11.01.02 7.3 26.0 96.6 47.2 12.0 11.2 9.1 2.2 16.2
12.01.02 9.8 18.2 132.7 66.3 6.4 13.0 3.6 1.6 14.3
15.01.02 55.1 383 264.9 205.9 14.6 11.3 3.9 4.0 24.0
21.01.02 43.0 31.5 149.2 166.0 10.7 432 4.9 3.1 31.2
22.01.02 27.5 39.6 142.7 132.0 14.9 21.7 5.4 2.6 393
24.01.02 8.3 11.5 92.5 633 1.8 13.4 09 1.0 12.1
25.01.02 4.2 19.3 143.6 39.5 4.9 15.5 1.4 1.3 19.9
27.01.02 11.5 179 155.8 84.9 4.5 7.8 1.5 1.4 10.4
29.01.02 48.8 54.5 173.0 152.8 27.8 48.6 104 34 38.6
31.01.02 61.8 29.7 2153 213.0 11.8 14.4 1.5 1.7 133
03.02.02 29.1 60.2 208.8 184.2 242 34.6 6.5 43 45.4
04.02.02 64.1 586.7 316.9 286.2 73.0 55.6 20.7 17.3 1543
05.02.02 69.8 72.4 176.9 237.1 437 7.3 55 6.1 27.7
08.02.02 23.8 28.9 119.0 433 4.1 7.3 1.3 0.9 12.8
09.02.02 9.4 20.4 109.3 54.7 2.1 8.2 1.2 0.6 13.0
10.02.02 21.8 24.6 63.4 173.2 4.1 12.0 2.5 1.2 17.4
11.02.02 175.8 29.9 100.5 518.9 10.1 15.1 2.0 2.2 11.0
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Tabelle B-12: Optische Dicke des Aerosols an der Neumayer-Station, Tagesmittel fiir 2002.

Datum Wellenléinge [um

0.3694 | 0.3816 | 0.4133 | 0.4427 | 0.5016 | 0.5328 | 0.6150 | 0.6754 | 0.7808 | 0.8601 | 1.0300 | 1.0461
13.01.02] 0.0976 | 0.0947 | 0.0951 | 0.0953 | 0.0880 | 0.0863 | 0.0698 | 0.0655 | 0.0611 | 0.0543 | 0.0453 | 0.0484

14.01.02] 0.1141 | 0.1086 | 0.0961 | 0.0865 | 0.0714 | 0.0651 | 0.0522 | 0.0453 [ 0.0362 | 0.0312 | 0.0237 | 0.0231

18.01.02] 0.0603 | 0.0581 | 0.0532 ] 0.0493 | 0.0429 | 0.0402 | 0.0343 | 0.0309 | 0.0263 | 0.0236 | 0.0194 | 0.0190
23.01.02] 0.0695 | 0.0670 | 0.0612 | 0.0566 | 0.0491 | 0.0458 | 0.0389 | 0.0350 | 0.0297 | 0.0266 | 0.0217 | 0.0213

26.01.02] 0.0948 | 0.0908 | 0.0817 | 0.0747 | 0.0633 | 0.0585 | 0.0484 | 0.0428 | 0.0353 | 0.0311 | 0.0245 | 0.0240

29.01.02] 0.0672 | 0.0650 | 0.0599 | 0.0558 | 0.0491 | 0.0462 | 0.0399 | 0.0363 | 0.0313 | 0.0283 | 0.0236 | 0.0232

31.01.02] 0.0399 | 0.0393 | 0.0379 | 0.0367 | 0.0346 | 0.0337 | 0.0315 | 0.0301 | 0.0282 | 0.0269 | 0.0248 | 0.0246

01.02.02| 0.0345 | 0.0342 | 0.0334 | 0.0328 | 0.0316 | 0.0311 | 0.0299 | 0.0291 | 0.0280 | 0.0272 | 0.0259 | 0.0258

02.02.02| 0.0368 | 0.0365 | 0.0357 | 0.0350 | 0.0339 | 0.0333 | 0.0320 | 0.0312 | 0.0300 | 0.0293 | 0.0279 | 0.0278

03.02.02{ 0.0374 | 0.0371 | 0.0362 | 0.0355 | 0.0342 | 0.0336 | 0.0321 | 0.0313 | 0.0299 | 0.0291 | 0.0276 | 0.0274

04.02.02] 0.0343 | 0.0341 | 0.0335 | 0.0330 | 0.0321 | 0.0317 | 0.0307 | 0.0301 | 0.0291 | 0.0285 | 0.0274 | 0.0273

05.02.02] 0.0558 | 0.0545 | 0.0513 | 0.0487 | 0.0443 | 0.0424 | 0.0380 | 0.0355 | 0.0318 | 0.0296 | 0.0258 | 0.0255

09.02.02| 0.0386 | 0.0380 | 0.0367 | 0.0355 | 0.0335 | 0.0326 | 0.0305 | 0.0292 | 0.0273 | 0.0262 | 0.0241 | 0.0239

Tabelle B-12: Optische Dicke des Aerosols an der Kohnen-Station, Tagesmittel fiir 2002.

Datum Wellenlidnge fum

0.3686 | 0.3805 | 0.4126 | 0.4410 | 0.5007 | 0.5313 | 0.6051 | 0.6730 | 0.7759 | 0.8618 | 1.0235 | 1.0446

13.01.02] 0.0340 | 0.0319 | 0.0272 | 0.0238 | 0.0186 | 0.0165 | 0.0128 | 0.0103 | 0.0078 | 0.0063 | 0.0045 | 0.0043

14.01.02| 0.0273 | 0.0257 | 0.0220 | 0.0193 | 0.0151 | 0.0135 | 0.0105 | 0.0086 | 0.0065 | 0.0053 | 0.0038 | 0.0037

18.01.02| 0.0168 | 0.0163 | 0.0149 | 0.0139 1 0.0122 | 0.0114 | 0.0100 | 0.0089 | 0.0077 | 0.0069 | 0.0057 | 0.0056

23.01.02} 0.0219 | 0.0210 | 0.0188 | 0.0172 | 0.0145 | 0.0134 | 0.0113 | 0.0098 | 0.0081 | 0.0070 | 0.0055 | 0.0054

26.01.02§ 0.0182 | 0.0176 | 0.0159 | 0.0147 | 0.0126 | 0.0118 | 0.0101 | 0.0089 | 0.0075 | 0.0066 | 0.0053 | 0.0052

29.01.02| 0.0219 | 0.0210 | 0.0186 | 0.0169 | 0.0141 | 0.0129 | 0.0107 | 0.0092 | 0.0074 | 0.0064 | 0.0050 | 0.0048

31.01.02[ 0.0178 | 0.0171 | 0.0156 | 0.0144 | 0.0124 | 0.0115 | 0.0099 | 0.0087 | 0.0074 | 0.0065 | 0.0053 | 0.0052

01.02.02| 0.0150 | 0.0144 | 0.0131 | 0.0121 | 0.0104 | 0.0097 | 0.0083 | 0.0073 | 0.0062 | 0.0055 | 0.0045 | 0.0044

02.02.02},0.0210 | 0.020r | 0.0179 | 0.0163 | 0.0136 | 0.0125 | 0.0104 | 0.0089 | 0.0073 | 0.0063 | 0.0049 | 0.0048

03.02.02] 0.0194 | 0.0185 | 0.0165 | 0.0150 | 0.0126 | 0.0115 | 0.0096 | 0.0083 | 0.0067 | 0.0058 | 0.0045 | 0.0044

04.02.02| 0.0210 | 0.0201 | 0.0179 | 0.0163 | 0.0136 | 0.0125 | 0.0104 | 0.0089 | 0.0073 | 0.0063 | 0.0049 | 0.0048

09.02.02| 0.0122 | 0.0119 | 0.0111 | 0.0106 | 0.0096 | 0.0091 | 0.0082 | 0.0076 | 0.0068 | 0.0062 | 0.0054 | 0.0054

09.02.02] 0.0122 | 0.0119 | 0.0111 | 0.0106 | 0.0096 | 0.0091 | 0.0082 | 0.0076 i 0.0068 | 0.0062 | 0.0054 | 0.0054







