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Zusammenfassung

Seit 1991 werden am Sonnblick Observatorium umfangreiche Untersuchungen zur
Wolken- und Niederschlagschemie durchgefiihrt. Neben prozeBorientierten Studien der
Gasphase, von Aerosolbestandteilen, Wolkenwasser und nasser Deposition wurden auch
mikroskopische Untersuchungen an Eiskristallen durchgefiihrt und die chemische
Klimatologie ausgewéhlter atmosphirischer Spurengase und Aerosolkomponenten
bestimmt. Die Aerosolkomponenten Sulfat, Ammonium und Nitrat sowie die Gase Salpe-
tersiure und Ammoniak zeigten deutliche Jahresginge mit vergleichsweise hohen
Konzentrationswerten im Sommer und geringeren Werten im Winter. Diese Saisonalititen
entsprechen qualitativ den Jahresgingen der Inhaltsstoffe des Wolkenwassers und der
nassen Deposition. Sowohl der Verreifungsgrad als auch die Auswascheffizienz zeigten
keine jahreszeitlichen Verdnderungen. Vielmehr diirfte die starke Saisonalitit der
Inhaltsstoffe der nassen Deposition auf die jahreszeitlich unterschiedliche vertikale
Durchmischung der Atmosphire zuriickzufiihren sein.

1. Einleitung

Seit 1991 werden am Sonnblick Observatorium neben den routinemiBig vom Umwelt-
bundesamt und der Wetterdienststelle Salzburg betreuten MeBprogrammen im Rahmen
des Projektes ALPTRAC verstirkt luftchemische Messungen durchgefiihrt.

Das Konzept des EUROTRAC-Subprojektes ALPTRAC wurde 1988 vorgestellt
(Puxbaum 1991). Zu diesem Zeitpunkt war unser Wissen iiber die Schnee- und Wolken-
chemie im hochalpinen Raum iiberaus spirlich (siehe Diskussionen in Wagenbach 1989,
Puxbaum et al. 1991). Das Phinomen des Langstreckentransportes von Luftschadstoffen
war zwar lange bekannt, wurde jedoch als Transport innerhalb der Grenzschicht betrach-
tet und modelliert (Sandnes 1993). Wolkenprozesse tiber der Grenzschicht werden in
diesen Modellen vernachléssigt, die Auswaschung von Gasen und Aerosolteilchen als
Vorgang innerhalb der Grenzschicht parameterisiert. Wolkenchemische Untersuchungen
wurden in der Regel in nicht regnenden Wolken (Nebel, Stratus, Cumulus) durchgefiihrt
(Ten Brink et al. 1987, Fuzzi 1986, Hegg und Hobbs 1982, Hegg und Hobbs 1984, Hegg
und Hobbs 1986, Jacob et al. 1986), die Vorginge in Wolken mit Fhissigwasser- und
Eisphase waren nur qualitativen Untersuchungen zugénglich (Borys et al. 1988, Mitchell
und Lamb 1989), bzw. auf sehr wenige punktuelle Studien beschriankt (z.B. Isaac und
Daum 1987).

Punktuelle MeBdaten der Schneechemie im Hochalpin ergaben Hinweise darauf, da3
auch vertikale Austauschprozesse bei der Betrachtung luftchemischer bzw. niederschlag-
schemischer Vorginge iiberaus wichtig sind. So fanden Psenner und Nickus (1986), daf
die nassen Fliisse von Sulfat und Nitrat auf einem hochalpinen Schneefeld etwa jenen an
niedriger, in "verschmutzter" Atmosphire gelegenen, Stationen entsprachen. Wagenbach
et al. (1988) fanden, daB die Ionengehalte von Schneeproben in 4000m Héhe seit den
Finfzigerjahren stark zugenommen haben. Es ergaben sich somit deutliche Hinweise, da8
auch das hochalpine Okosystem (iiber 2000 m) der anthropogenen Versauerung ausgesetzt
ist. Der hochalpine Raum stellt somit ein Rezeptorgebiet dar, in welchem die natiirlichen
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Stoffkreislaufe durch anthropogene Einflisse bereits nachhaltig verdndert wurden.
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde es zum Zeitpunkt der Planung von ALPTRAC
klar, daB zum Verstindnis der beobachteten Effekte ein prinzipieller Einblick in die
komplexen Vorgiange in schneeliefernden Wolkensystemen ("Mixed Clouds”, Wolken in
welchen Fliussigwasser und Eisphase koexistiert) erforderlich war. Da Wolkenexperimente
zum mechanistischen Verstindnis der Vorginge auf sehr kurze intensive Kampagnen
beschriankt sind, die beobachteten Effekte jedoch ein Verstindnis der Vorgidnge im
chemisch-klimatologischen ZeitmaBstab verlangten, wurde bei der Planung von ALPTRAC
eine Hierarchie von Experimenten vorgesehen, welche Untersuchungen auf der Ebene von
einzelnen Auswaschereignissen bis zu synoptischen und chemisch-klimatologischen
Zeitskalen umfaBten.

Zum Erreichen des grundlegenden Zieles von ALPTRAC - ein grundlegendes Verstdnd-
nis der wichtigsten chemischen und physikalischen Vorginge, die fiir Transport, Um-
wandlung und Deposition von sauren Komponenten im hochalpinen Gebiet verantwortlich
sind, zu erwerben - wurden vier verschiedene, aber eng vernetzte Projektteile definiert:

SNOSP eine alpenweite Untersuchung der Schneechemie im Hohenbereich
von 3000 m
ALASS eine prozeBorientierte Feldstudie der Transfervorginge im

mehrphasigen System schneeliefernder Wolken ausgehend von
Einzelereignissen bis zur chemisch-klimatologischen Zeitskala

CORE eine retrospektive Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der
Verunreinigung von hochalpinem Schnee anhand von Eiskernen
von "kalten" Gletschern

SNOWMET eine meteorologische Begleitstudie

Am Sonnblick Observatorium wurden Messungen zu den Unterprojekten ALASS,
SNOSP und SNOWMET durchgefiihrt. Ausfilhrende Institute waren die Zentralanstalt
fiir Meteorologie und Geodynamik, das Institut fiir Meteorologie und Geophysik der
Universitat Wien, das Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Wien, das For-
schungszentrum Seibersdorf und das Institut fiir Analytische Chemie der Technischen
Universitat Wien.

In diesem Bericht wird auf die vom Institut fiir Analytische Chemie im Rahmen des
Projektes ALASS durchgefiihrten Arbeiten eingegangen.

2. Darstellung der Meflprogrammes

Kurzzeitige Gas- und Aerosol- Auswaschexperimente ("In-cloud scavenging"-
Experimente) wurden in FeldmeSkampagnen durchgefiihrt. Diese MeBkampagnen
wurden zu unterschiedlichen Jahreszeiten abgehalten, um die im Jahresverlauf wechseln-
den luftchemischen und meteorologischen Bedingungen zu erfassen.

Die Probenahme ausgewihlter gasformiger und partikuldrer Luftinhaltsstoffe erfolgte
mit Denudersystemen, Filterpacks, Filter- und Impaktorprobenahme (Brantner 1994,
Brantner et al. 1994, Paleczek 1993, Kasper 1994, Grasserbauer et al. 1994). Die Probe-
nahme von Wolkenwasser erfolgte mit einem vom Institut fiir Experimentalphysik der
Universitat Wien entwickelten Wolkenwassersammler (Kruisz et al. 1993). Dieser Samm-
ler diente auch der Bestimmung des Fliissigwassergehaltes der Wolke. In einzelnen
MeBkampagnen wurde zu diesem Zweck zusétzlich auch ein PVM-100 eingesetzt. Schnee-
proben wurden mittels eines WADOS (Wet And Dry Only Sampler, Winkler 1989)
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genommen. Zusitzlich wurde Oberflichenschnee gesammelt. Der Verreifungsgrad von
Eiskristallen wurde durch mikroskopische Untersuchungen bestimmt (Kalina und
Puxbaum 1994). Zeitpunkt und Dauer der einzelnen MeB8kampagnen sind in Tabelle 1
zusammengefalt.

Tabelle 2.1: Verzeichnis der MeSkampagnen

06.05.1991 - 13.05.1991 SBO
11.11.1991 - 18.11.1981 SBO

24.02.1992 - 05.03.1992 SBO, Kolm Saigum
16.06.1992 - 24.06.1992 SBO, Kolm Saigum
17.05.1993 - 15.06.1993 SBO, Kolm Saigurn, Rauris

Zusitzlich zu den Kampagnenmessungen zielte ein Langzeitexperiment auf die Er-
fassung der chemischen Klimatologie der Spurenstoffe in der Atmosphére und im Nieder-
schlag. Die téglichen Filterpackmessungen zur Bestimmung ausgewihlter atmosphéri-
scher Spurengase und Aerosolkomponenten wurde von November 1991 bis November 1993
betrieben (Kasper und Puxbaum 1994, Kasper und Puxbaum 1996). Die Probenahme und
Analytik der Nassen Deposition wird seit 1987 in Zusammenarbeit der Zentralanstalt fiir
Meteorologie und Geodynamik, der Salzburger Landesregierung und der Technischen
Universitdt Wien durchgefiihrt. Fiir beide Systeme wurde die tdgliche Probenahme von
den Wetterbeobachtern durchgefiihrt.

Das Sonnblickobservatorium erwies sich als ideale MeBplattform zur Untersuchung von
Wolkenprozessen von regnenden beziehungsweise schneeliefernden Wolken, da in diesem
Hohenbereich der fir die Zusammensetzung des Schneefalls bzw. des daraus resultieren-
den Regens mabBgebliche ProzeB, der Verreifungsvorgang der Schneeflocke ("riming"),
stattfindet. Aufgrund der niederen Temperaturen am Sonnblick war es moglich, den
Verreifungsvorgang in verschiedenen Jahreszeiten zu verfolgen.

In einzelnen MeBkampagnen wurden zusitzlich zu den Messungen am Sonnblick Ob-
servatorium auch in Kolm-Saigurn und in Rauris Untersuchungen durchgefiihrt.

3. Ergebnisse
3.1 Chemische Klimatologie

Zur Bestimmung der chemischen Klimatologie ausgewéhlter Gase und Aerosolkompo-
nenten wurden Filterpackmessungen durchgefiihrt. Diese zeigten fiir die Aerosolbestand-
teile Sulfat, Ammonium und Nitrat sowie fiir die Gase Salpetersaure und Ammoniak
ausgeprigte Jahresgidnge mit geringen Konzentrationswerten in den Wintermonaten und
maximalen Konzentrationen im Sommer (Abbildung 3.1.1). Zur Darstellung dieser
saisonalen Anderungen wurden die Monate November, Dezember und Janner als Winter-
mittel und die Monate Juni bis August als Sommermittel zusammengefait. Die Verhilt-
niszahlen dieser Sommer- und Wintermittel lagen fiir die Aerosolkomponenten Sulfat,
Ammonium und Nitrat bei 7, 10 und 11 und fiir die Gase Salpetersidure und Ammoniak bei
3 und 5. Der Jahresgang von Schwefeldioxid zeigte ein Friihjahrsmaximum, wihrend im
Sommer und Winter vergleichbare Monatsmittel bestimmt wurden. Im Frihjahr (Februar
bis April) lagen die Monatsmittel um einen Faktor 3 iiber den Mittelwerten des restlichen
Jahres (Kasper und Puxbaum 1994, Kasper und Puxbaum 1996).
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Abbildung 3.1.1: Gemittelter Jahresgang der Filtermessungen am Sonnblick

Der Vergleich der Filterpackmessungen mit in der Literatur angegebenen MeSwerten
zeigt, daB besonders die im Winter bestimmten Konzentrationswerte mit Messungen in
der freien Troposphire oder in der Arktis vergleichbar sind (z.B. Huebert und Lazrus
1980, Galasyn et al. 1987, Talbot et al. 1992, Norton et al. 1992). Wihrend der Sommer-
monate wurden auch hohere Konzentrationswerte bestimmt, die auf eine Beeinflussung
des MeBpunktes durch Luftmassen der bodennahen Mischungsschichte hinweisen. Die
maximalen Tagesmittelwerte liegen dabei in einem Konzentrationsbereich wie er auch bei
Messungen in ldndlichen Hintergrundgebieten bestimmt wurde (Puxbaum et al. 1993,
Gregori 1991, Gomiscek 1993).

Die unterschiedlich starke Beeinflussung des MeBpunktes durch bodennahe Luftma-
ssen wird auch aus einer Gegeniiberstellung der Ergebnisse der Filtermessungen mit
meteorologischen Parametern wie der relativen Feuchte deutlich. Bei verhaltnismaBig
hoher Luftfeuchtigkeit, wie sie etwa fiir bodennahe Luftschichten charakteristisch ist,
konnten sowohl hohe als auch geringe Konzentrationswerte bestimmt werden. Hohe
Lufitfeuchtigkeiten am MeBpunkt Sonnblick Observatorium sind natiirlich nicht nur auf
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den Aufwirtstransport bodennaher Luftschichten, sondern auch auf Niederschlagsereig-
nisse und Wolkenbildung zuriickzufiihren. Wiahrend der Einflu bodennaher Luftmassen
einen Anstieg der Konzentrationswerte bewirkt, kommt es durch Auswascheffekte zu
einer Verringerung dieser Werte. War die relative Feuchte im Tagesmittel gering, so
wurden ausschlieBlich sehr niedrige Konzentrationswerte bestimmt. Sowohl die MeBwerte
der Luftfeuchtigkeit, als auch die Konzentrationswerte entsprachen in diesem Fall den
Bedingungen der freien Troposphidre. Sehr geringe Tagesmittelwerte der relativen
Feuchte (<40%) wurden ausschlieBlich in den Wintermonaten gemessen (Kasper und
Puxbaum 1996).

Im Rahmen dieses LangzeitmeBprogrammes waren die Filterpacks auf der MeSBplatt-
form in unmittelbarer Nihe des Observatoriums exponiert. Da auch reaktive Gase wie
Salpetersaure bestimmt werden sollten, bestand die Gefahr, da es durch trockene
Deposition zu einem Minderbefund dieser Komponenten kommen kénnte. Da im Herbst
1994 ein neuer Windturm errichtet wurde, war es im Rahmen einer neuerlichen Inten-
sivmeSkampagne im September 1995 moglich neben den Messungen auf der Plattform
auch einen MeBpunkt zu wihlen, der durch Depositionseffekte nicht beeinfluBt ist. Die
Vergleichsmessung umfaten sowohl Schonwettertage als auch Messungen unter
H~unginstigen“ Bedingungen wie Nebel, Schneefall und Wind.

Bei den Ergebnissen kénnen drei Klassen unterschieden werden. Fiir Salpetersidure
wurden am Turm tendentiell héhere Konzentrationswerte bestimmt als auf der MeBplatt-
form. Dieser Effekt weist auf Depositionseffekte hin. Fiir Ammoniak trat der gegenteilige
Fall ein. Die hoheren Konzentrationswerte im Bereich der MeS8plattform sind wohl auf
lokale Verunreinigungen zuriickzufiihren. Fir die weiteren Komponenten konnte trotz
gewisser Abweichungen eine ausreichende Ubereinstimmung der Messungen am Turm
und auf der Plattform festgestellt werden (Tabelle 3.1.1).

Tabelle 3.1.1:  Vergleich der Filterpackmessungen auf der Me8plattform und am Windturm
r: Korrelationskoeffizient, k: Anstieg der Ausgleichsgeraden,
d: Ordinatenabschnitt der Ausgleichsgeraden; die y-Achse entspricht den am
Windturm gemessenen Konzentrationswerten

r k d
NO3™ | 0,734 0,75+042 0,57+1,1
SOs< | 0,859 091+0,32 12+19
NH* | 0,764 0941048 4,716,0
ca®* | 0618 1,3+1,01 010,41
HNO; | 0,841 10+0,39 0,81+1,1
SO, | 0659 1,2+081 081+1,9
NH; | 0,777 0,35+017 4,3+27

3.2 Scavenging Ratios

Die fiir die Aerosolkomponenten, Salpetersiure und Ammoniak bestimmten Saisonali-
tdten entsprechen qualitativ den Jahresgiangen der Inhaltsstoffe der nassen Deposition.
Allerdings sind die Saisonalitdten fir die Gase und Aerosolkomponenten noch stirker
ausgeprigt. Zum Vergleich der beiden Datensitze wurden Scavenging Ratios (w) berech-

net (Kasper 1994).
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®; Scavenging Ratio der Komponente i
Cs,; Konzentration der Komponente i im Niederschlag (Schnee)
Cq,i Konzentration der Komponente i in der Gasphase

Aufgrund der unterschiedlich stark ausgeprigten Saisonalititen wurden im Winter im
Monatsmittel hohere Scavenging Ratios bestimmt als in der warmen Jahreszeit. Der
Vergleich mit fiir das Jungfraujoch berechneten Werten (Géggeler et al. 1995) zeigte eine
gute Ubereinstimmung sowohl der Absolutwerte als auch der saisonalen Veranderungen
(Abbildung 3.2.1). Stellt man die Ergebnisse hingegen Berechnungen aus Bodenmessun-
gen gegeniiber, so ergeben sich deutliche Abweichungen. Die fiir den Sonnblick berechne-
ten Werte liegen bis zu einer GréSenordnung iiber den in der Literatur angegebenen
Werten. Dieser Effekt ergibt sich aus der unterschiedlichen Vertikalverteilung der
Aerosol- bzw. Gaskomponenten und der Konzentration der Inhaltsstoffe der nassen
Deposition. Dieser Effekt wurde in der Literatur bereits besprochen (z.B. Slinn 1984).
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Abbildung 3.2.1: Gegeniiberstellung des gemittelten Jahresganges der am Sonnblick-Observatorium
gemessenen Scavenging Ratios (Kasper et al., 1995) mit Ergebnissen von Mefkam-
pagnen am Jungfraujoch (Géggeler et al., 1995)

Fir Nitrat wurden héhere Scavenging Ratios bestimmt als fiir Sulfat oder Ammonium.
Dies kann auf den Einflu8 von Gasphasenscavenging (Salpetersidure) und das verstéirkte
Auftreten von Nitraten in gréBeren Aerosolteilchen zuriickgefiihrt werden. Auch diese
Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit Beobachtungen von anderen Gruppen (z.B. David-
son et al. 1995, Baltensperger et al. 1993).



92.-93. Jahresbericht des Sonnblick-Vereines, 1994-1995 41

3.3 Wolkenwasser

Auch fiir die Inhaltsstoffe des Wolkenwassers konnten starke Saisonalititen mit hohe-
ren Konzentrationswerten in der warmen Jahreszeit und geringeren Werten im Winter
gemessen werden (Brantner et al. 1994).

Aus den Verhiltnissen der Konzentrationswerte im Wolkenwasser und im Niederschlag
(Schnee) wurde auf die Zusammensetzung der Eiskristalle aus durch Sublimation gewach-
sene reine Eisphase und Wolkenwasser riickgeschlossen. In erster Niherung kann
folgende Mischungsformel verwendet werden (Brantner et al. 1994):

a*Cij+b*Cci=Cgj; 2
a+b=1 3

a Massenbruch der Eisphase

b  Massenbruch des Wolkenwassers

Ci,i Konzentration der Komponente i in der Eisphase

Cc j Konzentration der Komponente i im Wolkenwasser

Cs i Konzentration der Komponente i im Niederschlag (Schnee)

Da die Konzentration von Sulfat in der reinen Eisphase als vernachlissigbar gering
angenommen werden kann, ist es moglich aus den Konzentrationswerten im Wolkenwas-
ser und im Schnee auf das Mischungsverhiltnis dieser beider Phasen zuriickzurechnen.

Die mittleren Mischungsverhiltnisse (a/b) betrugen in den einzelnen Jahreszeiten 1.4
(Mai), 2.5 (November) und 3.1 (Juni). Dies bedeutet, daB Wolkenwasser in der Menge von
70, 40 bzw. 30 % der Masse der reinen Eisphase an den Eiskristall angelagert werden
muB, um die Konzentrationswerte von Sulfat im Schnee zu erkliren. Diese berechneten
Werte werden im nachfolgenden Abschnitt weiter diskutiert.

3.4 Bestimmung des Verreifungsgrades von Eiskristallen

Die Eiskristalle wurden auf Basis der Methode nach Schiifer (1956) gesammelt und der
Verreifungsgrad auf einer Skala von 0 (unverreift) bis 5 (Graupel) bestimmt (Mosimann et
al. 1993). Eine Auswahl der mit dieser Methode erfaBten Eiskristallrepliken ist in Abbil-
dung 3.4.1 gegeben (Kalina und Puxbaum 1994, Kalina 1992).

Der mittlere Verreifungsgrad wurde oberflichengewichtet gemittelt (Kalina und
Puxbaum 1994). Dies war notwendig, da durch die Messungen in schneebildenden Wolken
oftmals kleine noch unverreifte Eiskristalle neben griéBeren bereits verreiften Kristallen
vorlagen. Allgemein konnten drei unterschiedliche GrioBenverteilungen der Eiskristalle
beobachtet werden. Die erste Verteilung zeigte viele kleine unverreifte Kristalle
(<0,2 mm®) neben einer geringen Zahl groBer stark verreifter Kristalle (etwa 6,4 mm®).
Diese Verteilung charakterisiert die Verhiltnisse in einer schneebildenden Wolke. In der
zweiten Verteilung fehlt der Anteil der kleinen, unverreiften Kristalle - am MeB8platz
werden keine Eiskristalle gebildet. Die dritte Verteilung ist eine Kombination der beiden
Verhéltnisse. Diese unterschiedlichen GriéBenverteilungen konnten auch bei einem
Vergleich der Messungen am Sonnblick und in Kolm Saigurn beobachtet werden
(Abbildung 3.4.2). Bei gleichzeitig durchgefiihrten Messungen konnte am Sonnblick die
erste Verteilung beobachtet werden, wihrend in Kolm Saigurn der Anteil an kleinen
Eiskristallen vernachlassigbar gering ist. Dies zeigt anschaulich die Alterung des Nieder-
schlags zwischen den beiden MeBplitzen (Kalina und Puxbaum 1994).
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a: Verreifungsstufe 4 ,graupelahnlich“ b: Verreifungsstufe 1 ,leicht verreift*

Abbildung 3.4.1:
Photos von Eiskristallrepliken

c:Verreifungsstufe = ,unverreift“

Abbildung 3a-c : Photos der Eiskristallrepliken

a: Verreifungstufe 4 ,graupelédhnlich®, b: Verreifungsstufe 1 ,leicht
verreift’, c: Verreifungstufe 0 ,unverreift"
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Abbildung 3.4.2: Vergleich der am Sonnblick-Observatorium (3106 m a.s.l.) und in Kolm-Saigurn
(1600 m a.s.l.) bestimmten GroSenverteilungen der Eiskristalle

Innerhalb der einzelnen MeBkampagnen wurden sehr unterschiedliche Verreifungs-
grade bestimmt, was auf Inhomogenititen in der Wolke hinweist. Die Werte schwankten
zwischen 0.5 und 4.5. Dabei wurden zu Beginn eines Niederschlagsereignisses tendentiell
hohere Werte bestimmt, die dann wihrend des Ereignisses abnahmen. Die Mittelwerte
tiber die einzelnen Kampagnen bzw. Ereignisse waren hingegen sehr dhnlich und lagen
bei 2.0 (November 1991), 2.1 (Juni 1992) und 2.3 (Juni 1993). Diese gute Ubereinstimmung
zwischen Sommer und Winterwerten ist kein Gegensatz zu dem saisonalen Verlauf wie er
von Davidson et al. (1989) fiir die Arktis bestimmt wurde, da am Sonnblick die Lufttempe-
raturen in jedem Fall mit der warmen Jahreszeit in der Arktis vergleichbar waren (Kalina
und Puxbaum 1994).

Es konnte eine deutliche Abhingigkeit des Verreifungsgrades vom Fliissigwassergehalt
der Wolke gezeigt werden (Kalina und Puxbaum 1994). Auch die Zusammensetzung der
Niederschlagsproben zeigte eine deutliche Abhingigkeit vom Verreifungsgrad, was auf die
grundlegende Bedeutung des Verreifungsprozesses fiir die Konzentration der Inhaltsstoffe
nassen Deposition hinweist. Obwohl die Konzentrationswerte im Wolkenwasser gewisse
Schwankungen aufwiesen (rsd 24 bis 47%), lagen die Korrelationskoeffizienten zwischen
Verreifungsgrad und Nitrat-, Sulfat-, Ammoniumkonzentration und dem pH-Wert der
Schneeproben zwischen 0.64 und 0.92 (Kalina und Puxbaum 1994).

In erster Niherung entsprechen die Verreifungsstufen 1 bis 3 einer Anlagerung von
Wolkenwasser an den Eiskristall im AusmaB von 10, 30 und 80% der urspriinglichen,
reinen Eisphase. Bei hoheren Verreifungsstufen ist aus den mikroskopischen Untersu-
chungen eine entsprechende Abschitzung nicht mehr moglich. Auf Basis dieser Annahme
kann der aus den Einzelmessungen bestimmte Verreifungsgrad mit den im vorangegange-
nen Abschnitt dargestellten Verhiltniszahlen zwischen der Konzentration im Wolkenwas-
ser und in den Schneeproben verglichen werden. Diese Verhiltniszahlen ergaben, da8l im
November die Anlagerung von 40% und im Juni die Anlagerung von 30% Wolkenwasser
an den Eiskristall nétig sind um die Konzentrationsunterschiede zwischen Wolkenwasser
und Niederschlag zu erkliren. Dies entspricht mit zufriedenstellender Genauigkeit dem
aus dem Verreifungsgrad (im Mittel iiber die einzelnen Kampagnen lag der Verreifungs-
grad bei 2) bestimmten Wert von 30%.
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3.5 Auswascheffizienz - Scavenging Efficiency

Die Scavenging Efficiency (¢) fiir Aerosolkomponenten berechnet sich aus der Konzen-
tration der Komponente im Wolkenwasser und der Aerosolkonzentration vor der Bildung
der Wolke. Da dieser Wert im Rahmen der beschriebenen Messungen nicht bestimmt
werden konnte, wurde er mit der Summe aus interstitiellem Aerosol und der Konzentrati-
on im Wolkenwasser ersetzt (Brantner 1994).

gj=Ce¢i *LWC/Cy @)
Cai=Cci*LWC+Cy; (5)

& Scavenging Efficiency fiir die Komponente i

Cci Konzentration der Komponente i im Wolkenwasser

LWC Fliissigwassergehalt der Wolke

Caj Aerosolkonzentration der Komponente i vor der Bildung der Wolke

i Konzentration des interstitiellen Aerosols der Komponente i

Da die Konzentration von Sulfat, Nitrat und Ammonium im Wolkenwasser sowohl das
Ergebnis aus Gas- als auch aus Aerosolscavenging sein kénnen, muBten konservative
Tracer verwendet werden um auf den Anteil des Aeroslscavengings zuriickzurechnen, Auf
Basis von Impaktormessungen, die am Sonnblick durchgefiihrt wurden (Palezcek 1993)
wurde Blei als Tracer fiir feine Aerosolpartikel (Sulfat und Ammonium) und Calzium als
Tracer fiir grébere Partikel (Nitrat) verwendet.

Die Scavenging Efficiency zeigte eine starke Abhingigkeit vom Fliissigwassergehalt der
Wolke, wobei ein hoher Fliissigwassergehalt zu hohen Auswascheffizienzen fiihrte. Ab
einem Flissigwassergehalt von 0.2 g/m?® bleiben die Scavenging Effizienzen weitestgehend
konstant und streuen um 0.85 (Sulfat und Blei) und 0.9 (Calzium). Da der Fliissigwasser-
gehalt im Sommer im Mittel hoher war als im Winter waren auch die mittleren Scaven-
ging Effizienzen im Sommer héher als im Winter. Allerdings stimmen die Werte mit
geringem LWC im Sommer ausreichend gut mit den Winterwerten iiberein (Brantner
1994, Puxbaum et al. 1996).

3.6 Inhomogenititen der Wolke

Mit einem PVM-100 wurde der Fliissigwassergehalt der Wolke mit hoher Zeitauflésung
bestimmt. Im Verlauf eines einzelnen Ereignisses wurden starke Schwankungen dieser
GroBe festgestellt (Brantner et al. 1993). Bereiche mit hohem Flissigwassergehalt
wechseln mit wolkenfreien Luftpaketen ab. Da die Probenahme von Wolkenwasser aber
Sammelzeiten von mehreren Minuten bis zu wenigen Stunden erfordert, muB iiber diese
unterschiedlichen Bedingungen gemittelt werden (Abbildung 3.6.1). Dies kann bei der
Bestimmung des Gleichgewichtes zwischen Gasphase und in der fliissigen Phase gelésten
Komponenten zu groBien Fehlern fithren. So erscheinen bei Probenahmezeiten von 30 bis
180 Minuten die fliissigen Proben (Wolkenwasser) zu verdiinnt. Die Abweichungen zu den
theoretisch zu erwartenden Gleichgewichtsbedingungen betragen bis zu einem Faktor 20
(Winiwarter et al. 1992).
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3.7 Vergleich des Langzeitexperimentes und prozessorientierter Studien

Scavenging Ratios stellen Summenwerte iber den gesamten, sehr komplexen Prozef
des Auswaschens partikuldrer und gasformiger Luftinhaltsstoffe aus der Atmosphére dar.
Im Rahmen der Messungen am Sonnblick konnten diese Summenparameter mit den
prozefiorientierten Studien verglichen werden. Der Vorgang wurde dafiir in zwei Teil-
schritte zerlegt:

Langzeitexperiment: ®
Aerosol = Schnee
Feldmessungen: € Riming
Aerosol = Wolkenwasser = Schnee

Die Scavenging Efficiency (¢) erlaubt das Auswaschen des Aerosols in das Wolkenwas-
ser zu quantifizieren, wihrend der Verreifungsgrad (Riming) den Austrag des Wolkenwas-
sers in den Niederschlag angibt. Die aus der Scavenging Efficiency und dem Verreifungs-
grad berechnete Scavenging Ratio wird in der Folge mit o‘ angegeben.

Fiir diesen Vergleich muBte die Vereinfachung getroffen werden, daB die Konzentration
der betrachteten Komponente in der reinen Eisphase vernachlissigbar gering ist. Dies
kann nur fiir Sulfat angenommen werden.

Aus Tabelle 3.7.1 ist eine gute Ubereinstimmung der im Langzeitexperiment und in
den prozeBorientierten Studien bestimmten Scavenging Ratios zu erkennen.

Tabelle 3.7.1:  Vergleich der aus dem Langzeitexperiment und den Feldmessungen bestimmten

Scavenging Ratios
® ¢ € b LWcC
November 1991 | 2,8*10° 2,3*10° 0,31 0,35 0,047
Juni 1992 1,1*10° 05 *10° 066 025 0,351
Mai/Juni1993 | 05*10° o08*10° 05 05 0,297

o, o': Scavenging Ratios, &: Scavenging Efficiency, b: Mischungsverhaltnis zwischen Wolkenwasser
und Eisphase, LWC: Fliissigwassergehalt der Wolke
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4. Weiterfithrende Messungen

Zur Zeit werden die im Rahmen von ALPTRAC begonnenen luftchemische Messungen
am Sonnblick Observatorium weitergefithrt. Dabei werden zwei Schwerpunkte gesetzt.
Einerseits werden neue Methoden eingesetzt, die eine Messung mit hoherer Zeitauflosung
erméglichen, weiters wird das MeBprogramm auf die Erfassung organischer Komponenten
ausgeweitet.

4.1 Schwefeldioxidmessungen mit hoher Zeitauflésung

Die bislang bei den luftchemischen Messungen eingesetzten MeSmethoden haben eine
zeitliche Auflosung von 12 bis 24 Stunden. Diese Methoden sind fiir das Erfassen langfri-
stiger Trends gut geeignet. Kurzfristige Konzentrationsdnderungen sind nur mit konti-
nuierlich arbeitenden Monitoren bestimmbar.

In den Monaten Juni und Juli 1995 kam erstmals ein SO,-Monitor am Sonnblick zum
Einsatz. Das Gerit (UD 8802, Fa. Umwelt Data) arbeitet nach dem Prinzip der ,continous-
flow“-Analyse. Das im MeBgas enthaltene Schwefeldioxid wird als S(IV) in eine Trégerlo-
sung ausgewaschen. Der Nachweis beruht auf einer Chemolumineszenzreaktion die bei
der Reaktion von Schwefel der Oxidationsstufe +IV mit geeigneten Oxidationsmitteln wie
zum Beispiel Ce(SO,), auftritt.

Reaktionsschema: HSOs’ + Ce* - HSOs* + C&*
2 HSO* — S0 + 2 H
S0 - SO + SOF
SO.* - 8O + h

Obwohl diese Methode mit einer Nachweisgrenze von 0.1 ng SO,/m’ zu den nachweis-
stiarksten MeBmethoden z&hlt, lagen in Verlauf des Testeinsatzes nur 40% der MeBwerte
iber der Nachweisgrenze. An diesen MeBtagen wird jedoch deutlich, welch groBen
Schwankungen die Schwefeldioxidkonzentration zeitweise unterliegt (Abbildung 4.1.1).
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Abbildung 4.1.1: Tagesgang der Schwefeloxidkonzentration am Sonnblick vom 24. Juni 1995
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Aufgrund des erfolgreichen Testeinsatzes wurden die kontinuierlichen SO,-Messungen
am Sonnblick Observatoriums fortgesetzt.

In Tabelle 4.1.1 sind die bislang verfiigbaren SO,-Daten als Monatsmittelwerte den
Monatsmittelwerten der Filtermessungen der Jahre 1992 und 1993 und der MeBkampagne
im September 1995 gegeniibergestellt. Die Daten stimmen gut iiberein, was die Vergleich-
barkeit der beiden MeBmethoden bestitigt.

Tabelle 4.1.1:  Monatsmittelwerte Schwefeldioxid in ng/m*
Filter
Fitter Filter Mittelwert Filter Monitor
1992 1993 1992-1993 1995 1995
Juni 051 0,13 0,32 —_ <0,10
Juli 0,26 0,06 0,19 - 0,13
September 026 013 019 011 <0,10
Oktober 0,26 0,06 0,13 - 0,18
November 0,13 0,32 0,23 — 0,25
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