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1. Zusammenfassung
Anhand von Messdaten der Konzentration der PMip-Masse und von PMig-Inhaltsstoffen, die im

Zeitraum vom 19.10.2006 bis 29.04.2007 an zwei HLUG-Messstellen in Frankfurt/Main sowie auf
dem Kleinen Feldberg erhoben worden waren, wurde eine Quellenzuordnung mittels Rezeptor-

Modellierung und dem Lenschow-Ansatz (Lenschow et al., 2001) durchgefihrt.

Entsprechend der Klassifizierung der Messorte durch das HLUG ist die Station an der Friedberger
LandstraBe in Frankfurt als verkehrsbezogene Messstelle (33.500 KFZz/Tag!, StraRenschlucht-
Charakter) anzusehen. Die zweite im Stadtgebiet gelegene Messstelle an der Hanauer Landstrale
liegt in einem Uberwiegend gewerblich genutzten Gebiet mit Ndhe zu Gleisanlagen und stark
befahrenen StraBen (38.000 KFZz/Tag'). Aufgrund der stadtebaulichen Gegebenheiten ist diese
Station als flachenbezogene Messstelle eingestuft und kann somit bedingt als reprasentativ fur den
stadtischen Hintergrund angesehen werden. Die dritte Station auf der Kuppe des Kleinen Feldberg
liegt ca. 700 Hohenmeter oberhalb von Frankfurt in mitten eines Waldgebiets. Ein Vergleich der
Windrichtungsverteilungen  fur  diese  Hintergrundstation ~ mit  Uberwiegend  West-
Stdwestausrichtung mit der den Frankfurter Raum reprasentierenden Windrose vom Frankfurter
Flughafen zeigt deutliche Unterschiede aufgrund der Nord-Sud Kanalisierung der Luftmassen in der
Rhein-Main-Ebene. Die Messstelle auf dem Kleinen Feldberg bildet daher den grofRrdumigen,
regionalen Hintergrund ab und kann folglich nicht als reprasentativ fiir den landlichen Hintergrund
im direkten Frankfurter Umland angesehen werden. Dies &uRert sich in deutlich geringeren PMyo-
Mittelwerten (9,4 pg/m3 im Hintergrund im Vergleich zu 24,7 pg/m3 an der Stadtstation fiir die
vergleichbaren Tage), was einem Hintergrund-Anteil von 28% und einem ,,Stadtbeitrag® von 46%
von der PMyg-Konzentration an der Verkehrsmessstelle (33,3 pg/m?) entspricht. Dieser Stadt-
beitrag umfasst auch den Beitrag des direkten landlichen Umlandes von Frankfurt, so dass fur die
Quellenzuordnung die Bezeichnung ,,Stadt/Umland® zutreffender ist. Diese Befunde stimmen
uberein mit Ergebnissen einer fur das Umweltbundesamt durchgefiihrten Untersuchung (Quass et
al. 2007), in der fir den Frankfurter Raum (Bezugsjahre 2003-2005) ein Stadtbeitrag von 14%
bezogen auf den landlichen Hintergrund und von 46% bezogen auf den regionalen Hintergrund

ermittelt wurde.

Fur die Quellenidentifizierung und -—zuordnung wurden das Lenschow-Verfahren unter
Bertcksichtigung des Hessischen bzw. UBA-Emissionskatasters sowie die Positiv-Matrix-
Faktorisierung (PMF) in der Form des US EPA PMF-Modells herangezogen. Ergédnzend wurden

Analysen der Windrichtungsverteilungen und der Rickwartstrajektorien vorgenommen.

! Angaben It. Stationsbeschreibung der HLUG, website: http://www.hlug.de/medien/luft/messwerte/beschreibung/
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Neben taglichen PMjo-Massenkonzentrationen standen insgesamt 60 (Verkehrsstation), 67
(Stadtstation) bzw. 58 (Hintergrund) Messtage mit chemischen Analysen zur Verfugung.
Vollstandige Analysenséatze fiir alle Stationen, die in der Lenschow-Analyse verwendet wurden,
lagen fur insgesamt 52 Tage vor.

Die analysierten Komponenten umfassten die Hauptkomponenten EC, OC, Sulfat, Nitrat und
Ammonium, die Nebenkomponenten Natrium, Chlorid, Magnesium, Aluminium, Kalium und Eisen
sowie die Spuren der Elemente Cu, Sh, Zn. MassenmaRig ebenfalls zu den Hauptkomponenten
zahlt der nicht analysierte ,,Rest” (Differenz PMyp zu Summe der analysierten Komponenten). In
diesem Rest sind neben gebundenem Wasser hauptséchlich die Sauerstoff-, Stickstoff- und
Schwefelanteile des organischen Materials sowie Silikate und Karbonate aus mineralischen Stauben

(Erdkruste, Baumaterialien, StraBenabrieb) vereinigt.

Aus den mittleren PMjo-Massenkonzentrationen (vollstandiger Analysen-Datensatz, 52 Tage) bzw.
ihren Differenzen lassen sich die in Tabelle 1 Beitrdge der Quellregionen zur PMyq ,,hot-spot*-
Belastung* gezeigten absoluten und relativen Beitrdge zum “hot-spot* ableiten. Demnach tragen die
lokalen, Uberwiegend verkehrsbezogenen Emissionen an der Friedberger Landstralle sowie die
groBraumige Belastung jeweils mit etwa einem Viertel zur dort gemessenen Gesamtbelastung bei.

Nahezu die Hélfte der Belastung entstammt dem Stadtgebiet bzw. dem stadtischen Umland.

Tabelle 1 Beitrage der Quellregionen zur PMy, ,,hot-spot*“-Belastung

Stationstyp Konzentration Beitrag zum ,,hot spot” | Beitrag zum ,,hot spot”
[ug/m’] absolut, [pg/m?] relativ, [%]
Landlicher
Hintergrund 9,4 9,4 28
(Kleiner Feldberg)
Stadtischer
Hintergrund 24.7 15,3 46
(Ffm-Ost)
,»hot spot* StraRe
(Ffm-Friedberger 33,3 8,6 26
Landstralie)
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Fur die Auswertungen nach Lenschow wurden die gemessenen Inhaltsstoffkonzentrationen in die

entsprechenden Konzentrationen fur Oxide (Fe, Al, Cu, Zn), Sulfide (Sb) bzw. organische O,S,N-

Verbindungen (Faktor OM zu OC von 1,4) umgerechnet (Spezies-Korrektur), woraus sich

zwangslaufig reduzierte Konzentrationen fiir den verbleibenden ,,Rest* ergaben.

Die Lenschow-Auswertung ergab folgende Resultate fur die Quellenzuordnung der an der

Verkehrsstation gemessenen mittleren PMjo-Konzentration von 33,3 pg/m? (vgl. Abbildung 1):

Der StraBenverkehr hat insgesamt einen Anteil von ca. 50%, wovon ca. 26% lokal

verursacht sind und 19% aus dem stadtischen Hintergrund stammen.

Im regionalen Hintergrund (Kleiner Feldberg) sind die verkehrsbedingten Anteile nahezu
ausschlielich durch KFZ- Emissionen (Abgas) verursacht, wéhrend im stadtischen
Hintergrund (Frankfurt-Ost) bereits ca. ¥ der Emissionen durch Aufwirbelung und Abrieb
zu verzeichnen sind, deren Anteil lokal — an der Verkehrsmessstation — auf 2/3 ansteigt.
Insgesamt ergibt sich ein Verhaltnis der KFZ-Emissionen zu verkehrsbedingten Emissionen
durch Aufwirbelung&Abrieb® von etwa 54:46.

Industrielle Quellen tragen mit insgesamt 17% bei, davon stammen knapp 8% aus dem

stadtischen Bereich, der Rest ist dem Hintergrund zugeordnet

Weitere signifikante Quellen sind die biogenen Quellen mit insgesamt 13% (8% stadtisch)
und der Hausbrand mit knapp 11% (8% stadtisch). Die Zuordnung dieser Quellen weist
besondere Unsicherheiten auf, da die zu Grunde gelegten Messdaten nur das Winterhalbjahr
umfassen, wéhrend die Daten der E-Kataster sich jeweils auf ein ganzes Jahr beziehen.
Daraus folgt eine Unterschatzung des Hausbrandanteils und gleichzeitig eine Uberschétzung

der biogenen Quellen.

Alle tbrigen Quellen (Kleingewerbe, Flugverkehr, privater Verbrauch und Sonstige) tragen

jeweils maximal mit 4% bei.

2 GeméR der Definition, die den von Diiring und Lohmeyer 2004 ermittelten Emissionsfaktoren zu Grunde gelegt

wurden;
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Bei der PMF-Modellierung des Datensatzes mit Spezieskorrektur wurde der nach der Korrektur

verbleibende nicht analysierte Rest komplett in die Residuen ausgesondert, wodurch in den

Ergebnissen zwangslaufig mineralische Anteile im PMj, unterreprésentiert sind. Daher wurde

vergleichend auch eine Analyse mit dem unkorrigierten Datensatz durchgefuhrt, bei der der ,,Rest*
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zwar mit modelliert wurde, allerdings die Massenanteile des organischen Materials bzw. von
Elementen, die oxidisch oder sulfidisch vorliegen, unterschatzt werden. Die beiden Modellansatze
stellen somit Grenzfélle dar, die die durch den unvollstdndigen analytischen Massenschluss
verursachte Unsicherheit widerspiegeln. Fur die quantitative Quellenzuordnung wurde daher der

Mittelwert der jeweils ausgewiesen Faktorbeitrage zu Grunde gelegt.

Beide Modellierungsansétze ergaben bis zu einer Anzahl von 6 Faktoren konsistente Profile, bei
hoheren Faktorzahlen divergierten diese. Zur quantitativen Auswertung wurden daher die
Faktorisierungen mit 6 Faktoren herangezogen. Diese wurden auf der Basis der ihnen zugeordneten
Leitkomponenten, Korrelationsanalysen, Windrichtungsabhéngigkeiten und Trajektorien den
Quellen bzw. Quellprozessen zugeordnet. Es ergaben sich die in Abbildung 2 gezeigten

prozentualen Anteile an der PM;o-Gesamtbelastung (Verkehrsstation).

Alle Faktoren auller ,,Verkehr* vereinigen Immissionsbeitrdge, die aus unterschiedlichen Quellen
stammen und aufgrund ihrer &hnlichen ,,Geschichte” und/oder chemischen Zusammensetzung
zusammengefuhrt werden. Der Faktor Verbrennung/fossil (Leitkomponente EC) umfasst somit
sowohl RuBemissionen aus dem (Uberregionalen und stadtischen) Stralenverkehr als auch aus
anderen mit fossilen Bennstoffen betriebenen Verbrennungsquellen (Kraftwerke, Hausbrand). Im
Faktor ,,Verbrennung/biogen (OC bzw. OM, K) spiegeln sich Emissionen aus dem Hausbrand
(Holzfeuerungen) und Vegetationsfeuer (z. T. mit Ursachen auflerhalb Deutschlands) wider. Im
Sekundar-Faktor sind die in der Atmosphare aus gasformigen Vorlaufern gebildeten
Ammoniumsulfat und Ammoniumnitratpartikel zusammengefasst, deren Quellen letztlich ebenfalls
die Verbrennung fossiler Energietrager und die Landwirtschaft sind. Im Faktor ,Salz®, mit den
Leitkomponenten Na, Cl, Mg sind zwei prinzipiell unterschiedliche Quellen, ndmlich Seesalz und
Auftausalz vereinigt. Dass diese Quellen von der PMF nicht getrennt werden dirfte vor allem an
dem auf das Winterhalbjahr beschréankten Datensatz liegen. Im Faktor ,,Erdkruste/Al“ sind die
Komponenten zusammengefihrt, die durch Aufwirbelung von mineralischen Stéuben aus
Bodenerosion, inklusive des grenziberschreitenden Transports von feinen Sandpartikeln in die

Atmosphére gelangen.

Der Faktor ,,Verkehr, ausgewiesen durch EC, Fe, Sb, Cu weist einen vernachldssigbaren Beitrag
an der Hintergrundstation und eine signifikante Mehrbelastung an der Verkehrsstation im Vergleich
zur Stadt auf und ist somit weitgehend kleinrdumig bis lokal bestimmt. Dieser Faktor vereinigt
verkehrsbedingte Immisionen aus Abgasen (EC, Nitrat), aus Brems- und Reifen- (Sb, Cu, Zn) sowie
Bodenabrieb und Aufwirbelung (Al, Ca). Der Gesamtbeitrag dieses Faktors zur PM;o-Belastung an
der Verkehrsmessstelle betragt 27%. Die Differenz zu den mit der Lenschow-Analyse ermittelten

50% Verkehrsbeitrag erklart sich daraus, dass durch das Modell verkehrsbezogene Immissionen
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auch anderen Faktoren zugeordnet werden (z.B. EC im Faktor ,VVerbrennung/fossil®, Nitrat in
»Sekundar”, Aufwirbelungs-Komponenten in ,,Erdkruste/ Aluminium*). Das Verhéltnis zwischen
Abgasemissionen und Aufwirbelung&Abrieb als Mittelwert der beiden Modellierungsansatze
stimmt mit 54,5:45,5 gut mit dem Ergebnis der Lenschow-Analyse tberein.

Insgesamt liegen die hier vorgelegten Quellenanalysen im Rahmen der Ergebnisse, die in
vergleichbaren Studien anderer Regionen erzielt wurden. Wegen der Beschrankung der Messungen
auf das Winterhalbjahr, der Lage und Charakteristik der Messstationen, der gewdahlten
Analysenfrequenz und der auf die wichtigsten Inhaltsstoffe ausgerichteten Analysen kdnnen sie
allerdings nur als bedingt rdumlich und zeitlich représentativ fiur das Untersuchungsgebiet

angesehen werden.
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2. Hintergrund

2.1. Aufgabenstellung
Das Hessische Landesamt fur Umwelt und Geologie hat in der Zeit vom 19.10.2006 bis 29.04.2007

ein PM1o-Messprogramm von der Fa. GFA-Eurofins, Minster durchfiihren lassen. Dabei wurden an
zwei Stationen des Luftqualitaitsmessnetzes in Frankfurt/Main sowie auf dem Kleinen Feldberg
taglich PMyo-Filterproben gezogen und teilweise (in der Regel an jedem 3. Tag) auf Inhaltsstoffe

analysiert.

Mit den so erhaltenen Daten soll eine Zuordnung der PMjo-Quellen nach den Methoden gemaR
Lenschow et al. (2001) sowie mittels Positiv-Matrix-Faktorisierung durchgefihrt werden. Weiterhin
sind mogliche Quellregionen fur Inhaltsstoffe bzw. identifizierte Quellgruppen anhand von

Windrichtungsanalysen und Riickwartstrajektorien zu ermitteln.

2.2. Beschreibung der Messorte
Die Messungen erfolgten an den HLUG Messstationen
e Friedberger Landstrale (verkehrsbezogener Messpunkt, Stralenschlucht, 33500
Fahrzeuge/Tag in 100 m Umkreis, 100 m i.NN), in Frankfurt/Main®

e Hanauer LandstraBe (Ffm Ost, flachenbezogene Messstelle, groRe breite StralRe, 38.000
Fahrzeuge/Tag, Gewerbegebiet und umfangreiche Gleisanlagen in 100 m Umkreis,
101 m i.NN), in Frankfurt/Main*

e und Kleiner Feldberg im Taunus (Hintergrundmessstelle, 825 m ii.NN)>.

Wie ein Vergleich mit den in Frankfurt-Hochst gemessenen PMjo-Konzentrationen zeigte, kann die
Station an der Hanauer Landstrale trotz der Lage in einem uberwiegend gewerblich genutzten
Gebiet mit hohem Verkehrsaufkommen als anndhernd reprasentativ fir den stadtischen Hintergrund
angenommen werden. Daher wird in diesem Bericht, soweit es um Messergebnisse geht, mit den
Bezeichnungen ,,Verkehrsstation” bzw. ,,Verkehr*, , Stadtstation“ bzw. ,,Stadt* und ,,Hintergrund*

auf die oben genannten Messstellen Bezug genommen.

Hinsichtlich der Quellenzuordnung ist jedoch zu berlicksichtigen, dass die Konzentrations-
Differenzen zwischen Stadt und Hintergrund nicht allein durch die stadtischen Emissionen

hervorgerufen werden, sondern auch die Beitrage des (landlichen) Umlandes von Frankfurt

® http://www.hlug.de/medien/luft/messwerte/beschreibung/FrankfurtFriedbergerLandstr.html
* http://www.hlug.de/medien/luft/messwerte/beschreibung/FrankfurtOst.html
> http://www.hlug.de/medien/luft/messwerte/beschreibung/KleinerFeldberg.html
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enthalten. Daher wird bei der Darstellung der Quellenanteile die Bezeichnung ,,Stadt/Umland”
verwendet.

Abbildung 3 zeigt die Lage der Messstationen auf dem Kartenauszug. Die Distanz zwischen den
Frankfurter Stationen und dem kleinen Feldberg betragt ca. 20 km, die stédtischen Stationen liegen

ca. 4 km voneinander entfernt. In Abbildung 4a-4c sind Kartenausschnitte der Umgebung der 3

« §16 'K\ '

Ead Nauhalm _ \

Messorte gezeigt.

M . e/
‘Bad Eambfg U T,

TCN) E'Ffefdberg \
m £

'”5“"" \. Oberurself

Y oo | Khmuste«

5[.11?!3 'l_. F_I:I. »\::T

N

“Ingelheim AL

Abbildung 3 Lage der Messstationen zueinander © Data Street, 2008
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Abbildung 4a  Umgebung der Messstation Kleiner Feldberg © Data Street, 2008

'.'_//'53"“' (Hintergrund)

Abbildung 4b  Umgebung der Messstation Ffm Ost
(Hanauer LandstraRe Stadt. Hintergrund) © Data Street, 2008
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Abbildung 4c  Umgebung der Messstation Friedberger Landstralle
(verkehrsbelastet) © Data Street, 2008
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3. Aufarbeitung und Darstellung der zur Quellenzuordnung
herangezogenen Messdaten

3.1. Grunddaten
Die PMyo- und Inhaltsstoffkonzentrationen wurden vom Analysenlabor (GFA-Eurofins) in Form

von Excel-Tabellen zur Verfligung gestellt. Die Probenahme und Bestimmung der PMjp-
Konzentration erfolgte tdglich, wobei 189, 194 bzw. 177 PMj,-Werte fur die drei Stationen
verfiigbar sind. Chemisch analysiert wurden die Proben von jedem 3. Tag. Eine Ausnahme betrifft
eine kurze Episode mit erhdhten PMyo-Konzentrationen vom 19. bis 22. Februar 2007, fiir die
tagliche Analysendaten vorliegen. Die Anzahl der je Station im Hinblick auf
Inhaltsstoffkonzentrationen auswertbaren Messtage ist unterschiedlich und betragt 60 (Verkehr), 67
(stadt. Hintergrund) bzw. 58 (Hintergrund). Simultan beprobte Tage mit vollstdndigen Datensatzen

an allen Stationen liegen flr 52 Tage vor (s. Tabelle 2).

Die gelieferten Konzentrationstabellen enthalten fiir einige der Stoffe Werte, die mit einem ,,<*
Zeichen indiziert sind. Diese Werte lagen somit unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenze.
Fur die weiteren Auswertungen wurden sie, wie dies auch vom Analysenlabor bei der Ermittlung
der Gesamtmittelwerte durchgefuhrt worden war, durch den Wert der halben analytischen
Bestimmungsgrenze ersetzt. Im Falle von Cu und Sb war, vermutlich aufgrund von
Rundungsvorgangen, in den Originaldaten jeweils ein Wert mit ,,<0* angegeben, so dass hierfiir die
Konzentration ,,0“ angesetzt wurde. Die vom Analysenlabor (GFA-Eurofins, Munster) gelieferten
Messdaten wurden zundchst mit verschiedenen Methoden einer Sichtung und Plausibilitatsprifung
unterzogen, um ggf. vorhandene messtechnische Ausreier zu identifizieren und fur die weiteren
Auswertungen zu kennzeichnen bzw. zu korrigieren. Die durchgefihrten Prifungen sind
ausfihrlich im Anhang beschrieben. Insgesamt wurden lediglich 6 Messwerte korrigiert. Bei den
Minimalwerten fir den ,,Rest” in den Tabellen 3 und 4 sind allerdings weiterhin negative Resultate
aufgefiihrt, die auf einer Uberbestimmung der jeweiligen gemessenen PMjo-Massenkonzentration
durch die Summe der Inhaltsstoffkonzentrationen beruhen. Diese Werte wurden im Datensatz
belassen, da sich im Rahmen der Qualitadtskontrolle keine klaren Anhaltspunkte daflr ergaben,

welche Inhaltsstoffe fiir diesen Massenbilanziiberschuss verantwortlich waren.

Fur die anschlieenden Analysen standen fir Station 1 (Verkehr) 60, fur Station 2 (Stadt) 67 und
fur Station 3 (Hintergrund) 58 Messtage mit kompletten, validierten Datensédtzen zur Verfligung.
Die Kombination dieser drei Teildatenbestande wurde als ,,Maximalpool* fir die Haupt-
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Auswertungen mit der Positiv-Matrix-Faktorisierung verwendet. Die statistischen Grunddaten fr

diesen Maximaldatenpool sind in Tabelle 3 gezeigt.

Aus dem Maximalpool wurde der Teildatenbestand extrahiert, der alle Messtage umfasst, an denen

gleichzeitig fur alle drei Stationen komplette Datensatze vorliegen (Vergleichspool). Insgesamt war

dies an 52 Tagen der Fall; die entsprechenden Grunddaten zeigt Tabelle 4. Der letztere Datensatz ist

entsprechend dem Auswerteansatz der Grunddatensatz fir die Quellenzuordnung entsprechend

Lenschow et al. (2001).

Tabelle 2 PMy-Mittelwerte im Messzeitraum (19.10.06 bis 29.04.07) sowie Uberschreitungen

der kritischen Schwelle von 50 pg/m®

Alle PMo-Messtage 189 194 177
Anzahl Messtage Maximalpool mit chem. Analysen 60 67 58
Vergleichspool mit chem. Analysen 52 52 52
mittlere PM,o-Konzentrationen Alle _F’Mlo-Mess_tage 35.0 23.9 7.9
[Hg/m3] Maximalpool mit chem. Analysen 33.3 25.2 10.0
Vergleichspool mit chem. Analysen 33.3 24.7 9.4
Alle PMo-Messtage 19 6 1
Anzahl > 50 pg/m3 Maximalpool mit chem. Analysen 7 4 0
Vergleichspool mit chem. Analysen 5 2 0

® Als Grenzwert fiir die kurzfristige PM10-Belastung darf eine Tagesmittelkonzentration von 50 pug/m® nicht haufiger

als 35mal im Kalenderjahr Uberschritten werden
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Tabelle 3 Konzentrations-Grunddaten fiir den Maximalpool
Verkehrsstation MW Minimum 25-Perz.  Median  75-Perz. Maximum
PM10 pg/m3 33.3 9.9 20.9 32.2 42.2 79.2
EC pg/m3 4.7 0.9 2.7 4.3 6.4 134
oC pg/m3 5.1 1.2 3.1 4.5 6.6 14.3
NH4 pg/m3 2.4 0.1 0.6 1.8 3.8 11.0
NO3 pg/m3 4.5 0.2 1.8 3.0 5.9 25.0
S04 pg/m3 3.197 0.232 1.594 3.012 4.292 11.043
Cl pg/m3 0.503 0.054 0.173 0.363 0.661 2.167
Na pg/m3 0.416 0.053 0.189 0.372 0.552 1.288
Mg pg/m3 0.122 0.029 0.080 0.114 0.146 0.301
K pg/m3 0.211 0.065 0.112 0.172 0.268 0.610
Ca pg/m3 0.370 0.039 0.199 0.333 0.541 1.025
Al pg/m3 0.229 0.019 0.091 0.180 0.280 1.499
Fe pg/m3 1.356 0.160 0.656 1.104 2.085 3.530
Cu pg/m3 0.0707 0.0092 0.0306 0.0596 0.1020 0.2
Sb pg/m3 0.0105 0.0010 0.0039 0.0086 0.0145 0.0
Zn pg/m3 0.0465 0.0255 0.0265 0.0265 0.0635 0.2
Rest  pg/m3 10.0 0.7 5.6 8.5 13.0 33.6
Stadtstation MW Minimum 25-Perz. Median 75-Perz. Maximum
PM10 pg/m3 25.2 7.3 17.6 22.2 31.3 63.9
EC  ug/m3 3.7 0.8 2.1 3.3 4.6 115
ocC pg/m3 4.3 1.3 2.9 3.8 5.3 125
NH4  pg/m?® 2.3 0.2 0.8 1.6 3.4 9.7
NO3 pg/m3 4.1 0.7 1.7 3.1 4.9 23.3
S04 pg/m3 3.3 0.9 1.6 2.9 4.5 11.9
Cl pg/m3 0.419 0.046 0.138 0.266 0.618 2.185
Na pg/m3 0.345 0.054 0.175 0.262 0.481 1.324
Mg pg/m3 0.095 0.015 0.067 0.087 0.115 0.249
K pg/m3 0.180 0.053 0.103 0.149 0.223 0.620
Ca pg/m3 0.250 0.040 0.139 0.227 0.320 0.707
Al pg/m3 0.164 0.010 0.069 0.117 0.211 1.526
Fe pg/m3 0.926 0.159 0.484 0.828 1.306 2.402
Cu pg/m3 0.0309 0.0037 0.0157 0.0275 0.0424 0.1041
Sb pg/m3 0.0044 0.5000 0.0024 0.0039 0.0059 0.0216
Zn pg/m3 0.0361 0.0255 0.0265 0.0265 0.0265 0.1800
Rest pg/m3 5.1 -1.1 2.0 4.4 8.0 18.8
Hintergrund MW Minimum 25-Perz. Median 75-Perz. Maximum
PM10 pg/m3 10.0 1.6 4.5 6.6 15.0 29.4
EC pg/m3 1.1 0.2 0.5 0.8 1.2 7.4
OC  ug/m3 1.7 0.2 1.0 1.3 2.3 6.1
NH4  pg/m?® 1.0 0.1 0.3 0.5 1.6 3.9
NO3  pg/m3 1.5 0.0 0.6 1.0 2.0 5.3
S04  pg/m3 1.8 0.1 0.8 1.3 25 5.4
Cl pg/m3 0.128 0.008 0.056 0.078 0.141 0.703
Na pg/m3 0.185 0.011 0.055 0.158 0.206 0.729
Mg pg/m3 0.043 0.002 0.014 0.027 0.059 0.159
K pg/m3 0.072 0.009 0.026 0.043 0.094 0.336
Ca pg/m3 0.085 0.009 0.020 0.042 0.098 0.386
Al pg/m3 0.074 0.004 0.009 0.015 0.062 0.645
Fe pg/m3 0.089 0.002 0.025 0.042 0.107 0.388
Cu pg/m3 0.0020 0 0.0007 0.0016 0.0031 0.0065
Sb pg/m3 0.0006 0.0005 0.0005 0.0005 0.0005 0.0017
Zn pg/m3 0.0299 0.0005 0.0265 0.0265 0.0265 0.2468
Rest pg/ms 2.2 -24 0.5 1.2 3.8 104
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Tabelle 4 Konzentrations-Grunddaten fiir den Vergleichspool
Verkehrsstation MW Minimum 25-Perz.  Median  75-Perz. Maximum

PM10  pg/m? 33.3 11.2 21.8 323 42.0 79.2

EC Hg/m? 4.8 0.9 2.7 4.1 6.4 13.4

OC  ug/m3 5.0 1.2 31 4.5 6.4 14.3

NH4  pg/m3 2.4 0.2 0.8 1.9 37 11.0

NO3  ug/msd 4.2 0.2 1.9 31 5.6 25.0

S04  ug/msd 3.1 0.2 1.7 31 4.2 10.3

cl Hg/m3 0.502 0.054 0.151 0.323 0.667 2.167

Na pg/ms 0.418 0.053 0.183 0.372 0.560 1.288
Mg pg/ms 0.124 0.029 0.080 0.115 0.146 0.301
K pg/ms 0.217 0.065 0.121 0.180 0.268 0.610
Ca pg/ms 0.372 0.039 0.199 0.333 0.547 1.025
Al pg/ms 0.237 0.019 0.091 0.180 0.295 1.499
Fe pg/m3 1.394 0.160 0.666 1.104 2.150 3.530
Cu pg/m3 0.0728 0.0092 0.0322 0.0605 0.1082 0.1939
Sb pg/m3 0.0110 0.0010 0.0042 0.0087 0.0163 0.0331
Zn pg/m3 0.0467 0.0255 0.0265 0.0265 0.0635 0.2325

Rest  pg/m3 10.3 1.0 6.1 8.5 13.0 33.6
Stadtstation MW Minimum 25-Perz. Median 75-Perz. Maximum

PM10  pg/m3 24.7 8.6 17.6 22.1 30.7 61.5

EC pg/m3 3.4 0.8 2.0 3.1 4.1 11.5

ocC pg/m3 4.1 1.3 2.9 3.8 5.2 125

NH4 pg/m3 2.3 0.2 0.9 1.7 3.4 9.7

NO3 pug/m3 3.7 0.7 1.7 3.0 4.4 23.3

S04 pug/m3 3.1 1.0 1.7 2.9 4.1 9.9

Cl pg/m3 0.419 0.046 0.117 0.260 0.622 2.185

Na pg/m3 0.355 0.054 0.173 0.261 0.500 1.324
Mg pg/m3 0.094 0.015 0.061 0.085 0.113 0.249
K pg/m3 0.183 0.065 0.104 0.145 0.223 0.620
Ca pg/ms 0.248 0.041 0.139 0.225 0.309 0.707
Al pg/ms 0.164 0.010 0.068 0.099 0.198 1.526
Fe pg/m3 0.918 0.159 0.488 0.823 1.237 2.402
Cu pg/m3 0.0319 0.0066 0.0160 0.0280 0.0423 0.1041

Sh pg/m3 0.0046 0 0.0024 0.0039 0.0060 0.0216
Zn pg/m3 0.0348 0.0255 0.0265 0.0265 0.0265 0.1800
Rest  pg/m? 5.6 -1.0 2.5 4.5 8.2 18.8
Hintergrund MW Minimum 25-Perz. Median 75-Perz. Maximum
PM10  pg/m3 9.4 1.6 4.4 6.6 14.9 29.4
EC pg/m3 1.0 0.2 0.5 0.8 1.2 7.4
ocC pug/m3 1.6 0.2 0.9 1.2 2.0 6.1
NH4  pg/m3 1.0 0.1 0.3 0.5 1.6 3.9
NO3  pug/m3 1.4 0.0 0.5 0.9 1.8 5.3
S04  ug/m3 1.6 0.1 0.7 1.2 2.3 5.3
Cl pg/m3 0.125 0.008 0.055 0.072 0.128 0.703

Na pg/m3 0.182 0.011 0.054 0.140 0.190 0.729
Mg pg/m3 0.040 0.002 0.014 0.026 0.050 0.159
K pg/m3 0.069 0.009 0.026 0.042 0.084 0.336
Ca pg/m3 0.078 0.009 0.020 0.040 0.083 0.386
Al pg/m3 0.069 0.004 0.008 0.015 0.049 0.645
Fe pg/m3 0.082 0.002 0.021 0.040 0.100 0.388
Cu pg/m3 0.0019 0 0.0006 0.0015 0.0031 0.0055
Sh pg/m3 0.0006 0.0005 0.0005 0.0005 0.0005 0.0017
Zn pg/m3 0.0302 0.0005 0.0265 0.0265 0.0265 0.2468
Rest  pg/md 2.1 -2.4 0.5 11 3.7 10.4
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3.2. Zeitreihen
In Abbildung 5 sind die Zeitreihen der PMjo-Massenkonzentration und in Abbildung 6 der

Inhaltsstoffkonzentrationen (letztere in ng/ms3) wiedergegeben. Um den Konzentrationsverlauf
graphisch verdeutlichen zu kdénnen, wurden nur die Tage, zu denen chemische Analysen vorliegen,
dargestellt. Fir jede Station sind alle Messtage, an denen ein kompletter Datensatz der Inhaltsstoffe
vorliegt, gezeigt (offene Kreise, Maximalpool); weiterhin sind die Tage, fur die alle drei Stationen
komplette Datensdtze aufweisen (Vergleichspool), farbig markiert. Fir die nachfolgend
beschriebenen  Lenschow-Auswertungen wurde ausschlieflich  dieser Datenbestand der
»vergleichbaren Tage® verwendet. Die Auswertungen mittels Positiv-Matrix-Faktorisierung wurden

mit dem Maximalpool und zur Konsistenzpriifung auch mit dem Vergleichspool durchgefiihrt.

90 - Verkehr Stadt Hintergrund —
80 —-6- Maximalpool B
70 ® —a— Vergleichspool
60

"’g 50

2 40

30
20 ®
10

19.10.2006
12.11.2006
6.12.2006
30.12.2006
23.1.2007
16.2.2007
6.3.2007
30.3.2007
23.4.2007
19.10.2006
12.11.2006
6.12.2006
30.12.2006
23.1.2007
16.2.2007
6.3.2007
30.3.2007
23.4.2007
19.10.2006
12.11.2006] @3
6.12.2006
30.12.20063
23.1.2007] &
16.2.2007
6.3.2007
30.3.2007
23.4.2007

Abbildung 5 Zeitreihen der PMp-Konzentrationen

Wie generell zu erwarten, zeigen sich sowohl fir PMy, als auch fur alle Inhaltsstoffe hohere
Konzentrationen an den stadtischen Stationen als im Hintergrund. Dies trifft auch fur die in der
Regel Uberregional gebildeten Sekundéraerosol-Bestandteile zu, fur die wegen dieser
Bildungsprozesse nur geringe Unterschiede zwischen Stadt und Umland zu erwarten sind. Daraus
ergibt sich ein erster Anhaltspunkt daftr, dass die Hintergrundstation nicht ohne Weiteres als
représentativ flr den ,,chemischen Hintergrund“ der stadtischen Stationen angesehen werden kann,
und die beobachteten Differenzen Stadt-Hintergrund nicht allein auf stadtische Quellen zuriick

gefihrt werden kénnen.
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Analog zu den Darstellungen in

Abbildung 6 zeigt Abbildung 7 die Zeitreihen der Inhaltsstoffe als Massenanteile an PMjo. Diese
Darstellungen verdeutlichen, dass die relativen Beitrdge vieler Inhaltsstoffe zur PMjo-
Zusammensetzung im Mittel weniger fluktuieren als die Konzentrationen. Bei den
Sekundéraerosol-Komponenten zeigt sich ein leichter Anstieg der Anteile von der Stadt zum
Hintergrund, bei Schwermetallen (Cu, Sh, Zn) hohere Anteile in der Stadt. Auffallig ist das Muster
bei CI, Na und Mg mit hdufig synchron auftretenden Maxima. Die genannten Substanzen sind
einerseits in Seesalzpartikeln, andererseits aber auch in Streusalz, welches im Stralen-Winterdienst
verwendet wird, enthalten. Aufgrund der in Frankfurt an den fraglichen Tagen (12.11.06, 6.12.06,
30.12.06/02.01.07, 11.02./14.02.07) gemessenen, weitgehend positiven Temperaturen’, ist ein

Einfluss durch Streusalz aber unwahrscheinlich.

" http://www.wetter.com/wetter_aktuell/rueckblick_beta/?id=DE0002989
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Abbildung 6  Zeitreihen der Inhaltsstoff-Konzentrationen [ng/m3]
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® Hintergrund-Daten weggelassen, da iiberwiegend < Bestimmungsgrenze
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4. Quellenzuordnung nach Lenschow

4.1. Zuordnung zu Quellregionen
In dem von Lenschow et al. (2001) entwickelten Ansatz zur PM 1-Quellenidentifizierung wird
davon ausgegangen, dass verschiedene Quellregionen jeweils getrennte Beitrdge zur
Immissionssituation liefern. Diese Quellregionen werden in die Typen "Hintergrund”, eventuell
zusatzlich "Umland" und "Stadtrand", "stadtischer Hintergrund™ und "belastete Lage™ (\Verkehr oder
anderer "hot Spot") eingeteilt. Abbildung 8 zeigt das Prinzip dieser VVorgehensweise.

A
PM [ug/m?]

sliy

Friedberger
40 Landstraf3e: 33 pg/m?3

30-
20-
10

Verkehr / lokaler "Hot Spot"

Abbildung8  Quellenzuordnung nach Lenschow et al. (2001)

Zieht man die verfligbaren PM 1p-Massenkonzentrationen heran und betrachtet
e die Station "Friedberger Landstral3e"” als Verkehrsstation

e die Station "Hanauer Landstral3e" als stadtische Hintergrundstation

e die Station "Kleiner Feldberg" als Hintergrundstation

so ergibt sich das in Abbildung 9 dargestellte Bild®.

% Die PM,o-Konzentrationen wurden am Kleinen Feldberg in einer Hohe von 825 m ii. NN bestimmt. Im Rahmen der
weiteren Berechnungen wurden diese Werte nicht korrigiert. Wirde man die dort gemessenen Konzentrationen auf die
Bedingungen an den Frankfurter Messstationen beziehen, so wiirden sich um ca. 8% hohere Werte ergeben. Die
Verteilung "Hot Spot"/Stadt/Hintergrund wiirde sich dann von 26%/46%/28% auf ca. 26%/44%/30% verandern.
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Zur Berechnung der Anteile der Quellregionen wurden flr die einzelnen Messtage jeweils die
Differenzen zwischen den jeweiligen Standorten berechnet und anschlieBend daraus der Mittelwert

bzw. die Ubrigen statistischen Werte (z.B. Median, Standardabweichung) gebildet.

Hintergrund
28%

Hot spot-Beitrag
26%

"Stadt"beitrag
46%

PM10 = 33,3 pug/m?3 (Ffm Friedberger Landstral3e)
Abbildung9  Zuordnung von PMy, nach Quellregionen (Messzeitraum 19/10/06-29/04/07)

Danach findet sich ein knappes Drittel der an der Verkehrsstation gemessenen PM 1p-Konzentration
bereits an der Hintergrundstation "Kleiner Feldberg”. Eine deutliche Erhéhung der PMjo-
Immissionskonzentration findet sich zwischen den Messdaten vom Kleinen Feldberg und der
Stadtstation Hanauer Landstrale, so dass sich fir die Station "Friedberger Landstrale” ein relativ
hoher "Stadtbeitrag” von 46 % ergibt. Der lokale Verkehr als spezifische Quelle liefert dann noch

ein Viertel der an dieser Station gemessenen PMo-Immissionsbelastung.

In anderen Studien zur Quellenzuordnung nach dem Lenschow-Ansatz (Kuhlbusch et al., 2003;
John und Kuhlbusch, 2004; EMEP, 2007) betragt die Gesamt-Hintergrundbelastung (Hintergrund +
Umland) ca. 50-60% und der Stadtbeitrag ca. 15-25%. Dieser Vergleich zeigt, dass in der
vorliegenden Studie eine verhéltnismélig gering belastete Bezugsstation gewahlt wurde, so dass bei
der Aufteilung in drei Quellregionen der Stadtbeitrag vergleichsweise hoch ausféllt. Wirde
beispielsweise noch eine landliche Hintergrundstation zur Verfligung stehen, so kdnnte in die vier
Quellregionen "(uberregionaler) Hintergrund”, "Umland", "Stadtbeitrag” und "hot-Spot-Beitrag"
unterschieden werden, was zur Bestimmung des realistisch, niedrigeren Stadtbeitrages flhren
wirde. In einer fir das Umweltbundesamt durchgefuihrten Studie, bei der neben den (regionalen)
Hintergrundstationen auch Umland-Stationen einbezogen wurden, ergaben sich entsprechend die in
Tabelle 5 gezeigten regionsbezogenen Anteile. Der so abgeleitete Stadtanteil wird hier mit 14%
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ausgewiesen. Fasst man die Beitrdge von Stadt und Umland zusammen, so ergibt sich dafir ein
Anteil von 43%, was mit dem in der vorliegenden Untersuchung ermittelten Beitrag von 46% recht

gut Gbereinstimmt.

Tabelle 5 UBA-Studie’®; PM,o-Konzentrationen und regionsbezogene Anteile flr den
Ballungsraum Frankfurt (Mittel 2003-2005)
Bericksichtigte Stationen PM10 Anteil
regionaler HG Rorthaargeb., Wasserkuppe 12.7 41%
Umland Riedstadt, Nidda 21.7 29%
Stadt Ffm-Ost, Darmstadt 26.2 14%
hot-spot Ffm Friedberg. Landstr, FFM H6chst 31.2 16%

Um diesen Umstanden Rechnung zu tragen und mdglichen Fehlinterpretationen durch einen
vermeintlich hohen Stadtbeitrag vorzubeugen, wird dieser fur die Quellenzuordnung mit
»Stadt/Umland* bezeichnet.

Neben der Lage der Hintergrundstation ist auch die meteorologische Situation wahrend des
Messzeitraumes entscheidend flr die in Abbildung 9 dargestellte Aufteilung. Dies lasst sich anhand
eines Korrelationsdiagramms erldutern, bei dem die an der Stadtstation gemessenen PMjo-
Konzentrationen mit denen der Hintergrundstation bzw. Verkehrsstation verglichen werden
(s. Abbildung 10). In dem Diagramm treten flr jeden der beiden Vergleiche offenkundig mehrere
unterschiedlich korrelierende Datengruppen hervor. Beim Vergleich Stadt/Hintergrund féllt auf,
dass es neben einer Datengruppe mit einer Regressionssteigung nahe 1 (offene Quadrate, blau
eingekreist) zwei weitere Datenkollektive gibt, die zum einen durch vergleichsweise geringe
Hintergrundwerte mit Steigung 0,33 (gefullte Quadrate) und zum anderen durch sehr geringe
Hintergrundwerte (offene Quadrate, rot eingekreist,™) charakterisiert sind. Dies lasst sich verstehen,
wenn man bertcksichtigt, dass die Untersuchungen wahrend des Winterhalbjahres durchgefiihrt
wurden, so dass sich der 825 m 0. NN gelegene ,,Kleine Feldberg” vermutlich hdufig oberhalb der
Mischungsschichthéhe befand. Damit fand eine Entkopplung von der Immissionssituation auf der
Hohe der Stadt Frankfurt statt und an der Messstation ,Kleiner Feldberg“ wurde “reines"
Hintergrundaerosol mit entsprechend niedrigen Konzentrationen gemessen (nur in der Regel ca.
33% der Stadtkonzentrationen). Episodenhaft ist dann der Unterschied Stadt/Hintergrund noch

deutlicher.

19 Quass et al (2007b)

1 Diese gehdren zu den Tagen 07.11.06, 15.12.06, 29.12.06 und 19.02.07 Der 19.02. markiert dabei den Beginn der
PMy,-Episode, die im Stadtbereich durch hohe Sekundaraerosolkonzentrationen gekennzeichnet war. Fir die
Hintergrundstation lag wegen Gerateproblemen aber lediglich fur den ersten Tag ein Messwert vor.
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Abbildung 10  Korrelation der PM-Konzentrationen zwischen den Stationen

Dieses Phanomen wurde auch in Berlin beobachtet (John und Kuhlbusch, 2004), wo
Hintergrundmessungen auf einem Turm in 324 m Hohe durchgefihrt wurden. Im Sommer fand bei
guter Durchmischung der Atmosphére ein entsprechender Austausch der Luftmassen statt und die
Lenschow-Auswertung ergab eine Hintergrundbelastung von 58% und einen Stadtbeitrag von 18%.
Im Winter dagegen lag der Turm oberhalb der Mischungsschichthéhe, und aufgrund der dort
gemessenen niedrigen Konzentrationen ergaben die Berechnungen in diesem Fall nur einen

Hintergrundbeitrag von 30% und einen Stadtbeitrag von 40%.

Die Datengruppe bei der die Konzentrationen im Stadtgebiet und im Hintergrund nahezu gleich
waren (Steigung 0,95) umfasst die Messtage, die mehrheitlich im Zeitraum Mitte Marz bis Ende
April 2007 liegen, weitere Tage sind der 27./28.11.06, 22./31.12.06 und 24./25.01.07. Eine
eindeutige Erklarung hierfur lasst sich auf der Basis der zur Verfiigung stehenden meteorologischen
Daten nicht finden; allerdings féllt auf, dass an einem groRen Teil der dieser Datengruppe
angehtrenden Messtage kontinentale Luftmassen aus sudlichen und 6stlichen Richtungen

antransportiert wurden.

Auch im Vergleich Stadt-Verkehr zeigen sich zwei Datengruppen, eine davon mit im Durchschnitt
um ca. 18% hoherer PMg-Belastung der Verkehrsstation (Steigung der Regressionsgeraden 1,18).
Daneben gibt es aber eine Reihe von Tagen (offene Kreise in Abbildung 10), an denen die PMjo-

Konzentration an der Verkehrsstation in etwa doppelt so hoch war wie im stadt. Hintergrund. Zu
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diesen Tagen gehort die bereits erwahnte windschwache und sekundéraerosolreiche Episode im
Dezember 2006 (18.-22.12) sowie einige Tage im Marz 2007 mit allerdings hdheren
Windgeschwindigkeiten (bis 43 km/h).
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4.2. Chemische Zusammensetzung fur die Quellregionen
Die im vorherigen Kapitel flr die PM j;p-Massenkonzentration gezeigte Betrachtung lasst sich auch

fur die Inhaltsstoffe durchfiihren. Dazu werden im Folgenden einige Tortendiagramme zur
chemischen Zusammensetzung des Aerosols an den verschiedenen untersuchten Standorten gezeigt.
Die nachfolgende Tabelle fasst die dabei verwendeten Umrechnungsfaktoren zur Bestimmung der

am wahrscheinlichsten vorliegenden Verbindungen aus den analysierten Elementen zusammen.

Tabelle 6 Faktoren zur Umrechnung der analysierten Inhaltsstoffe
gemessene angenommene Faktor
Substanz Verbindung
EC 1
ocC -OM 14
NH,4 1
NO3 1
SO, 1
Cl 1
Na 1
Mg 1
K 1
Ca 1
Al —Al,O3 1.89
Fe _)Fezo:), 1.43
Cu ->CuO 1.25
Sb —>Sb,S; 1.40
Zn ->Zn0O 1.24

In Abbildung 11 ist zun&chst die chemische Zusammensetzung von PMj, an den Stationen Verkehr,
Stadt und Hintergrund dargestellt. Auf den ersten Blick ergeben sich dabei kaum Unterschiede
zwischen den einzelnen Stationstypen, auch wenn sich die Massenkonzentrationen zum Teil

deutlich unterscheiden.

Ein etwas anderes Bild zeigt sich, wenn man die Zusammensetzung der Beitrdge fir die
Quellregionen betrachtet (siehe Abbildung 12). Besonders auffallig ist an der Verkehrsstation der
hohe nicht identifizierte "Rest", der sich vermutlich zu einem groRen Teil aus nicht analysierten
Silikaten, Karbonaten sowie gebundenem Wasser zusammensetzt, die aus Aufwirbelungsprozessen
aus dem Verkehrsbereich stammen. Ein Drittel der Gesamtkonzentration wird von den
kohlenstoffhaltigen Inhaltsstoffen EC und OC geliefert. Der Anteil der sekundaren Komponenten
Nitrat, Sulfat und Ammonium geht im Vergleich zu den anderen Stationen deutlich zurlck,
wohingegen die mit der Quelle "Verkehr" assoziierten Metalle Eisen, Kupfer, Antimon und Zink

deutlich starker vertreten sind.
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Abbildung 11  Chemische Zusammensetzung von PMy, an den 3 betrachteten Messstationen
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Beim Vergleich zwischen Stadt/Umland und Hintergrund féllt einerseits der dort verminderte
RuRanteil (11% gegeniiber 16%) bei etwa gleich bleibendem organischem Kohlenstoffanteil auf.
Bei den sekundédren Inhaltsstoffen ist dagegen ein deutlich hoherer Sulfatanteil im
Hintergrundaerosol zu verzeichnen (18% gegenuber 10%), wohingegen die Anteile an Nitrat mit
jeweils 15% konstant bleiben. Dies deutet darauf hin, dass die Belastung mit Sulfat eher aus dem
Ferntransport stammt, wéhrend sich Nitrat zu einem gewissen Anteil auch durch die im Stadtgebiet
(insbesondere durch Kraftfahrzeuge) emittierten Stickoxide bildet. Ein weiterer Grund flr die nicht
zu vernachlassigenden Nitratbeitrdge am ,,hot spot” und in der Region Stadt/Umland liegt in der
deutlich héheren Umsatzrate von Stickoxiden zu Nitrat im Vergleich zu der Geschwindigkeit, mit
der sich Schwefeldioxid in Sulfat umwandelt. (Finlayson-Pitts und Pitts, 1986; Gillani und Wilson,
1983).

In Abbildung 13 sind die Beitrdge der einzelnen Inhaltsstoffe fiir die 3 Quellregionen in einer
Grafik, bezogen auf die Situation an der Verkehrsstation, zusammengefasst. Die Quellregionen
lokaler Verkehr ("hot-spot”-Beitrag, rot), Stadt/Umland (blau) und Hintergrund (grin) sind dabei
entsprechend farblich markiert.
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Abbildung 12 Chemische Zusammensetzung der Beitrage der 3 Quellregionen
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Abbildung 13  Chemische Zusammensetzungen der einzelnen Quellregionen

Die in Abbildung 13 nach Quellregionen gegliederten Inhaltsstoffe sind in Abbildung 14 nochmals
zusammengefasst und geméaR ihrer Herkunft dargestellt.

Hierbei zeigt sich beispielsweise der geringe Beitrag des "hot spot" zu den sekundéren

Inhaltsstoffen Nitrat, Sulfat und Ammonium. Andererseits sind die verkehrsbedingten Metalle

Eisen, Kupfer und Antimon im Hintergrundaerosol so gut wie gar nicht vertreten, sondern stammen
zu einem Uberdurchschnittlich hohen Anteil aus dem Verkehr.
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Abbildung 14  Beitrage der Quellregionen zu den PM;, Massen- und Inhaltsstoffkonzentrationen

4.3. Emissionskataster
Fur den Ansatz nach Lenschow et al. (2001) werden neben den Immissionsdaten noch

Emissionskataster fur die einzelnen Quellregionen bendtigt.

Fur den Bereich "Hintergrund" stand das Kataster des Umweltbundesamtes "NFR sectors to be
reported to CLRTAP, 2005 DE 080207"* fiir das Jahr 2005 (Stand: 2007) zur Verfiigung.
Verwendet wurden die Daten fir SO, NOy, NHz;, NMVOC (flichtige organische
Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme von Methan) und PMj,. Das genannte Emissionskataster ist in
die Quellgruppen gema® NFR'® Format gegliedert. Fiir den Bereich ,,Stadt/Umland“ konnte das
Emissionskataster fir Hessen fur 2004/2000/1995 (HLUG, 18.10.2007) verwendet werden. Diese
Daten lagen in der Einteilung "Industrie (2004), Kleingewerbe (2000), Gebaudeheizung (2000),
Kfz-Verkehr (2000), Flugverkehr (2000), Biogene Quellen (2000), Privater Verbrauch (1995)" vor.

Im letztgenannten Kataster wurden hinsichtlich der Quelle "Verkehr" nur die Auspuffemissionen
beriicksichtigt. Nach Untersuchungen verschiedener Studien (z.B. Gehrig et al., 2003, Diring und
Lohmeyer, 2004; Quass et al., 2007; Ketzel et al.,, 2007) stammen jedoch nur ca. 50 % der
verkehrsbedingten Emissionen aus dem Auspuff, die ubrigen 50 % sind Reifen- und Bremsabrieb

und Aufwirbelung von StraBenstaub. Da diese Emissionen insbesondere im stadtischen Bereich

2 \www.uba.de
3 Nomenclature For Reporting
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nicht zu vernachlassigen sind, wurde im hessischen Emissionskataster die Kategorie "Abrieb und

Aufwirbelung” entsprechend des genannten Verhaltnisses von 50/50 erganzt.

4.4. Ergebnisse der Quellenzuordnung
Im ndchsten Schritt werden nach Lenschow et al. (2001) die Immissions- und Emissionsdaten

kombiniert. Die Quellenzuordnung fir das Hintergrundaerosol wurde dabei mit Hilfe des genannten
UBA-Emissionskatasters durchgefihrt, fir den Bereich ,Stadt/Umland* wurden die Hessischen
Emissionsdaten verwendet. Als "lokale Quelle™ zdhlte an der betrachteten ,,hot-Spot*-Messstation

nur der Verkehr.

Ordnet man somit die Inhaltsstoffe des "hot spot“-Beitrags den Emissionsquellen "Kfz-Abgas"
sowie "Aufwirbelung und Abrieb™ zu, so ergibt sich das in Abbildung 15 gezeigte Bild. Demnach
sind knapp 2/3 der an der Verkehrsstation zusétzlich gemessenen Immissionsbelastung
Aufwirbelungs- und Abriebprozessen (sowohl vom Fahrzeug her als auch von der Stralle)
zuzuordnen, gut 1/3 den Abgasemissionen. Zur Unterscheidung der verkehrsbedingten
Zusatzbelastung in Abgas und in Aufwirbelung/Abrieb wurden 80% der Ruf3konzentration sowie
die Beitrdage von OM, Nitrat und Ammonium der Abgasemission zugeordnet, wéhrend die
Zusatzbelastung an "Rest" (mineralische und metallische Komponenten) und 20% Rul} als
Aufwirbelungs- und Abriebsbeitrag gewertet wurden.

W Abgas
W Aufwirbelung+Abrieb

Abbildung 15  Quellenzuordnung fur den "*hot spot**-Beitrag
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Die Zuordnung des Beitrags ,Stadt/Umland“ zu den Emittenten, die im hessischen
Emissionskataster* erfasst sind, ist in Abbildung 16 dargestellt. Demnach verteilt sich die
Immissionsbelastung (Staubmasse PMjo) mit Beitragen zwischen 13% und 28% annéhernd
gleichméRig auf die Emittenten Industrie, Geb&udeheizung, Kfz-Abgas, Aufwirbelung und Abrieb
und biogene Quellen. Kleinere Beitrage (0,4%-4%) liefern das Kleingewerbe, der Flugverkehr und

der Private VVerbrauch.

M Industrie

® Kleingewerbe

B Geb&udeheizung

MW Kfz: Abgas

W Kfz: Aufwirbelung+Abrieb
W Flugverkehr

B Biogene Quellen

O Privater Verbrauch

3,2%

3,8%

0,4%

0
12,8% 16,4%

28,4%

Abbildung 16  Quellenzuordnung fur den Beitrag *"Stadt/Umland"’

Abbildung 17 zeigt die Quellenzuordnung fiir den Hintergrund, abgeleitet unter Zugrundelegung
des deutlich detaillierteren Emissionskatasters des UBA. Hierbei wurden beim Flugverkehr fir
Starts und Landungen die berichtspflichtigen Emissionen von Inlandsfliigen um diejenigen der nur
nachrichtlich zu benennenden internationalen Fliige erganzt. Aufgrund der starken Unterteilung des
Katasters sind hier keine "eindeutigen Verursacher" zu erkennen. Hauptsachliche Beitrage liefern
Kraftwerke, der Kfz-Verkehr, Gebdudeheizungen, Industriebetriebe und Landwirtschaft und
Viehhaltung.

1 Hessisches Emissionskataster erganzt um die Quellgruppe "Aufwirbelung und Abrieb", die beziiglich der PM,-
Emissionen erfahrungsgemald etwa der Hohe der Abgasemissionen entspricht. (Quass et al., 2007a). Da es sich hierbei
hauptsachlich um Grobstaubaerosol handelt, werden die Beitrage aus Aufwirbelung und Abrieb mit zunehmendem
Quellabstand aber weniger stark gewichtet.
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Abbildung 17  Quellenzuordnung fur den Hintergrund (Emissionen gemal NFR Format)

Fasst man die Emittenten des UBA-Katasters gemaR der Einteilung im hessischen
Emissionskataster zusammen, so treten klarere Strukturen hervor (Abbildung 18). Demnach stellt
der Industriebeitrag fir den Hintergrund mit 33% den grofiten Beitrag dar. Gebdudeheizung, Kfz-
Verkehr (Abgas) und biogene Quellen stellen jeweils Beitrdge zwischen 11% und 17%. Auf den
privaten Verbrauch entfallen 7%, wahrend die geringsten Beitrdge dem Kleingewerbe (1,2%),
Aufwirbelung und Abrieb (1,2%) und Flugverkehr (1,4%) zuzuordnen sind. Die Kategorie "lbrige"
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enthalt die Emittenten des UBA-Katasters, die keiner der vorgenannten Kategorien zuzuordnen

waren, wie beispielsweise Schienen- und Schiffsverkehr.

Vergleicht man die Quellenzuordnung fur den Hintergrund mit derjenigen des Stadtbeitrages, so
ergibt sich ein grundsétzlich ahnliches Bild, wobei insbesondere der industriellen Quellen

zugeordnete Anteil gegenliber dem Verkehrsbeitrag erhoht ist.

B Industrie B Kleingewerbe B Gebaudeheizung
B Kfz: Abgas W Kfz: Aufwirbelung+Abrieb B Flugverkehr
B Biogene Quellen & Privater Verbrauch O Ubrige

13,2%

7,0% 33,2%

16,7%

1,2%
1,4%

1,2% 11,3%

14,6%

PM10 = 9,4 ug/m?3 (Hintergrund)
Abbildung 18  Quellenzuordnung fur den Hintergrund (Quellgruppen zusammengefasst)

Abbildung 19 zeigt das Ergebnis der Quellenzuordnung fir die Verkehrsstation "Friedberger
Landstrale”, getrennt nach Quellregionen "hot spot”, "Stadt/Umland™ und "Hintergrund”. Die
Beitrédge entsprechen den in den drei vorherigen Abbildungen dargestellten, hier bezogen auf den
jeweiligen Anteil der entsprechenden Quellregion an der Gesamt-Immissionsbelastung der

Verkehrsstation.

Die zusammenfassende Grafik zeigt, dass der Strallenverkehr nicht nur als lokale Quelle
relevant ist, sondern auch im Bereich Stadt/Umland eine entscheidende Rolle spielt und auch
noch im Hintergrund signifikant zur Belastung beitragt. Hierbei nimmt aber der Beitrag von
Abrieb und Aufwirbelung, die als Grobstaubaerosol mit zunehmendem Quellabstand in der
Auswertung weniger stark gewichtet wurden, im Vergleich zu den Auspuffemissionen ab.

Bezuglich der Abgasemissionen ist zu beachten, dass es sich hierbei sowohl um primére
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Dieselruf3partikel handelt als auch um sekundare Nitrate, die aus den als Vorlaufersubstanzen vom
Verkehr emittierten Stickoxiden gebildet wurden. Insgesamt gesehen lasst sich der Verkehr fur
ca. die Halfte der an der Friedberger Landstral’e gemessenen Immissionsbelastung
verantwortlich machen. Anzumerken ist hierbei jedoch, dass sich die zur Berechnung

herangezogenen Emissionskataster auf jahrliche Durchschnittswerte beziehen.

Im vorliegenden Fall wurden die Messungen allerdings im Winterhalbjahr durchgefihrt, so dass
sich bei der durchgefiihrten Auswertung fir den Stadt/Umland- und den Hintergrundbeitrag gewisse
Unsicherheiten ergeben. Beispielsweise dirfte fir den untersuchten Messzeitraum der Hausbrand

eher unterbewertet sein, wohingegen biogene Quellen tendenziell tiberbewertet sind.

"Hot-spot"-Beitrag Hintergrund | B Industrie

0,3% Hl Kleingewerbe

16,6%

3.29% B Gebéaudeheizung
B Kfz: Abgas
4% B Kfz: Aufwirbelung+Abrieb
0,3% B Flugverkehr

0,4%
4,7%
2,0%

Hl Biogene Quellen
& Privater Verbrauch
O dbrige

1,5% 3,7% |WIndustrie

B Kleingewerbe

B Gebaudeheizung
B Kfz: Abgas

0,2% B Kfz: Aufwirbelung+Abrieb
B Flugverkehr

7.6% B Biogene Quellen
13,1% O Privater Verbrauch
Beitrag Stadt/Umland |l Abgas

9,2%

8,3%

Abbildung 19  Quellenzuordnung nach Emittenten und Quellregionen
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Abbildung 20 schlielilich stellt die aggregierte Zuordnung von Abbildung 19 dar, wo nicht mehr

nach Quellregionen unterschieden wird. Hier zeigt sich fir die Verkehrsstation "Friedberger

Landstrale" ein Gesamtbeitrag des Verkehrs von knapp 50%, gefolgt von industriellen Quellen,

biogenen Quellen und Hausbrand.

350 3,7%

17,2%

13,0%

0,6% 2,1%

22,9%

26,4%

10,7%

B Industrie

l Kleingewerbe

B Gebaudeheizung
B Kfz: Abgas

W Kfz: Aufwirbelung+Abrieb

B Flugverkehr

Hl Biogene Quellen
© Privater Verbrauch
O Ubrige

PM10 = 33,3 pg/m? (Ffm Friedberger Landstral3e)

Abbildung 20  Quellenzuordnung nach Emittenten
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5. Quellenzuordnung durch Positiv-Matrix-Faktorisierung

5.1. Einfihrung
Die Positiv-Matrix-Faktorisierung (PMF) wurde Mitte der neunziger Jahre von Paatero (Paatero et

al.,, 1997) als Variante der bereits seit langem in der multivariaten Statistik angewendeten
Faktoranalyse eingefiihrt, um den besonderen Randbedingungen bei der Analyse physikalischer
Daten Rechnung zu tragen. Wahrend allgemeine Faktoranalysen immer auch Modelle mit negativen
Faktorbeitragen zulassen, ist dies bei physikalischen Daten im Allgemeinen, bei
Konzentrationsdaten generell unméglich. Die PMF beriicksichtigt dies durch entsprechende interne

Randbedingungen.

Mittels PMF werden weltweit zunehmend Rezeptor-Modellierungen zur Identifizierung von
Feinstaubquellen durchgefiihrt. Dies hat die US EPA dazu veranlasst, in Kooperation mit Paatero
ihren Standardwerkzeugen zur Modellierung von Luftschadstoffen ein eigenes PMF-Programm
hinzuzufiigen (EPA PMF, 2005, Eberly, 2005). Das Modell basiert auf der PMF-Variante der sog.
»Multilinear Engine* (ME-2, Paatero et al., 1999) und wurde fur den vorliegenden Bericht

verwendet. Das Modell wurde in seiner Basiskonfigurierung verwendet™.

Bei der PMF-Modellierung werden aus der eingespeisten Datenmatrix (m Messtages-Datensétze fir

n gemessene Inhaltsstoffe) drei neue Matrizen erstellt:

e Eine Matrix, in der der vorgewahlten Anzahl an Faktoren (= Quellen/Quellprozesse) Anteile

der gemessenen Komponenten zugeordnet werden (,,Quellprofile®),
e eine Matrix, die die Zeitreihe der Faktor-Konzentrationen wiedergibt,

e sowie eine Residuenmatrix, die in ihrer Form der urspringlichen Datenmatrix gleicht und

die jeweils nicht den Faktoren zugeordneten Anteile der Inhaltsstoffkonzentrationen enthalt.

Bedingt durch die Residuen ist die Wiederfindung der Konzentrationen fur die einzelnen
Inhaltsstoffe wie auch fir die Summe (=PMyp) im Mittel kleiner als 100%, wobei Einzelwerte vom
Modell aber auch tberschatzt werden konnen. Eine robuste und plausible Modellierung sollte fur
moglichst  viele, vor allem aber fir die massenrelevanten Inhaltsstoffe  hohe
Regressionskoeffizienten zwischen den modellierten und gemessenen Konzentrationen sowie

Steigungen nahe 1 liefern.

Die Quellenzuordnung mittels PMF ist ein iterativer Prozess, bei der sich Modellierung,

Beurteilung der Modellergebnisse, Anpassen der Modellierungsbedingungen und erneute

13 In der Basiskonfiguration des US EPA PMF-Modells sind geringfiigig negative Faktorbeitrage (bis zu -10% vom
Faktormittelwert) zugunsten einer insgesamt besseren Datenanpassung zuldssig. Daher treten in den im Folgenden
dargestellten Ergebnissen vereinzelt negative Faktorbeitrége auf.

Seite 40



Quellenzuordnung fur Feinstaub in Hessen: £
Frankfurt/Main und Kleiner Feldberg ivta

Modellierung abwechseln. Fiir die Beurteilung der Resultate eines Modellierungsdurchganges
werden sowohl modellinterne Kriterien (z.B. Komponenten, die innerhalb der Modellgrenzen als
LAusreiller bewertet werden, Verteilung der Residuen, Regressionsparameter der gemessenen zu
modellierten Konzentrationen) als auch ,.externe* Informationen verwendet. Letztere beinhalten
insbesondere eine Bewertung der in den erhaltenen Faktoren zusammengefassten Stoffe
(,,Quellprofile®) vor dem Hintergrund von Informationen zu vorhandenen Quellen, ihren typischen
Emissionsbeitragen und der relevanten  Atmosphéarenchemie sowie  Windrichtungs-/
Ruckwartstrajektorienanalysen.

Die Anzahl auflosbarer Faktoren hangt von der GrolRe der Datenmatrix und vor allem von der Zahl
der gemessenen Komponenten ab, da die Faktoranalyse ja letztlich dazu dient, eine groRe Zahl von
MessgroRen in eine geringere Zahl von Faktoren zu Uberfiihren. Eine Faktorisierung, die genauso
viele Faktoren wie urspriingliche MessgroRRen liefert, ware daher unsinnig. In der Regel liegt die
Grenze sinnvoller Faktorzahlen bei ca. 50% der MessgroRenanzahl, im vorliegenden Fall mit

16 Komponenten (inkl. ,,Rest*) somit bei maximal 8.

Neben den Konzentrationsdaten bendtigt die PMF Angaben zur Messunsicherheit. Diese
Informationen wurden in Form der leerfilter-basierten Nachweisgrenzen und erweiterten
Unsicherheiten fur die Analytik der Inhaltsstoffe vom Analysenlabor mitgeteilt. Die leerfilter-
basierten Nachweisgrenzen lagen in der Regel héher als die analytische Bestimmungsgrenze, d.h.
auch einige der analytisch bestimmbaren Konzentrationen waren nicht signifikant von Blindwerten
zu unterscheiden. Insbesondere firr die Hintergrundstation resultieren daraus z. T. erhebliche
Anteile an Messwerten, die unter der leerfilter-basierten Nachweisgrenze liegen (s. Tabelle 7).

Die daraus resultierende grofiere Messunsicherheit der betreffenden Komponenten wurde bei der
Anwendung der Positiv-Matrix-Faktorisierung durch entsprechend niedrigere Gewichtung dieser

Stoffkonzentrationen berucksichtigt.
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Tabelle 7 Nachweisgrenzen (Blindfilter-basiert) und erweiterte Unsicherheiten fur die
Inhaltsstoffanalysen
NWG erw. Unsicherheiten Anteil Messwerte unter Nachweisgrenze (%)
ng/m3 ng/m3 Verkehr Stadt Hintergrund

EC 317 20 0 0 17

ocC 309 20 0 0 3

NH4 30 35 0 0 0

NO3 39 25 0 0 2

SO4 39 53 0 0 0

Cl 16 16 0 0 0

Na 428 120 57 72 91

Mg 37 13 5 7 60

K 37 12 0 0 40

Ca 200 24 25 39 90

Al 10 18 0 0 29

Fe 8 12 0 0 7

Cu 0.5 11 0 0 14

Sb 0.8 104 0 6 90

Zn 51 16 63 81 98

5.2. Vergleichende PMF-Modellierung mit und ohne Spezies-
Massenkorrektur
Um einerseits eine moglichst hohe Faktor-Aufldsung zu erzielen und andererseits die Beitrdge der

gefundenen Faktoren zwischen den Stationen auch quantitativ vergleichen zu kénnen, wurden die
Messdatensdtze der drei Stationen in einem Datenpool vereinigt und gemeinsam der PMF

unterzogen. Die Modellierung wurde in zwei Varianten durchgefthrt:

e mit den urspringlichen Messdaten der Inhaltsstoffe und unter Einschluss des nicht

analysierten Restes zur Komplettierung der PM3o-Massenbilanz;

e mit Inhaltsstoffkonzentrationen, die geméald der in Kapitel 4.2 (Tabelle 7) dargestellten

Faktoren in die angenommenen Verbindungen (Oxide bzw. Sulfide) umgerechnet wurden.

Auch hier wurde die entsprechend verminderte ,,Rest*-Konzentration mit in das Modell
eingespeist.

Die erste Variante baut auf den tatsdchlich gemessenen Konzentrationen der Inhaltsstoffe auf und

bildet somit den Stand des (im Rahmen der messtechnischen Unsicherheit) gesicherten Wissens dar.

Bei der Analytik werden allerdings ggf. vorliegende Verbindungen aufgeschlossen, so dass vor

allem bei organischen Verbindungen und metallischen Oxiden, Sulfiden, Silikaten und Carbonaten

die jeweiligen Massen der zusétzlichen Atome nicht erfasst werden. Damit ergibt sich ein

grundsatzliches Massendefizit bei der Summierung der Inhaltsstoffe im Vergleich zur gemessenen

PMo-Gesamtmasse.
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Hinsichtlich der vollstdndigen Massenbilanz ist dieser Datensatz somit weiter von der Wirklichkeit
entfernt als die 2. Variante, bei der die gemessenen Konzentrationen in entsprechend hdhere
Konzentrationen fur angenommene Verbindungen umgerechnet werden. Dabei werden Metalle in
der Regel in ihre stabilsten Oxide, organischer Kohlenstoff (OC) in ,,organische Materie*
umgerechnet, wobei zur Beriicksichtigung der in organischen Verbindungen vorhandenen
zusatzlichen Elemente (H, N, S, O) ein pauschaler Faktor von 1,4 angesetzt wird. Auch bei
Variante 2 ist aber kein kompletter Massenschluss moglich, da neben gebundenem Wasser weitere
Komponenten wie Silikate und ggf. auch Karbonate im nicht analysierten ,,Rest* verbleiben.

In einem ersten Screening wurden Faktorzahlen zwischen 5 und 8 vorgegeben. Die Sichtung der
Daten zeigte, dass mit 7 oder 8 Faktoren keine konsistente Faktorzusammensetzung zwischen den
beiden Modellansdtzen zu erzielen war. Mit 5 oder 6 Faktoren konnten konsistente und sinnvoll
interpretierbare Faktoren erzielt werden, so dass im Folgenden die Ergebnisse des 6-Faktormodells
vorgestellt und diskutiert werden. Die zu den Modellierungen gehdérenden Diagnose-Daten und
Informationen zu den Ubrigen Faktormodellen und ihren Unterschieden sind im Anhang

wiedergegeben.

Ein plausibles Faktormodell sollte die Faktoren so bilden, dass zwischen ihnen keine signifikante
Korrelation besteht. Eine stationsweise Betrachtung der Streudiagramme der verschiedenen
Faktoren zeigt, dass dies fir das 6-Faktorenmodell zutrifft (vgl. Tabelle 8 bzw. Tabelle 9 fir das
Modell mit Massenkorrektur) und dass das Modell somit weitgehend voneinander unabhéngige
Quellen separiert hat. Lediglich an der Hintergrundstation wird zwischen den Faktoren
Verbrennung/biogen und Erdkruste/Al eine Korrelation mit Rz von 0,51 (fiir alle herangezogenen
Daten, Symbol: Quadrat) bzw. 0,82 (fur Teildatensatz mit erhohter Korrelation, Symbol: Punkt)
gefunden (vgl. Abbildung 21). Das zugehérige Streudiagramm zeigt, dass neben einer Reihe
offensichtlich nicht korrelierter Werte etliche hohere Faktorbeitrdge existieren, die signifikant
miteinander korrelieren. Diese entsprechen den in Abbildung 21 gezeigten Messtagen. Im Kapitel
5.3.2 wird anhand der Trajektoriendaten (Abbildung 37) untersucht, ob es plausible Erkl&rungen flr

diesen Zusammenhang gibt.
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8
e korrelierte
£ oalle Datum Verbr./bio Erdkruste/Al
g6 pg/ms pg/ms
E Mo, 27.11.2006 6.4 2.8
o) Sa, 20.01.2007 0.7 0.6
g Do, 15.03.2007 1.3 0.7
=< 4 Sa, 24.03.2007 5.0 24
Y y = 0.3971x + 0.3978 Do, 05.04.2007 2.6 2.1
N R? = 0.8197 Mi, 11.04.2007 1.6 1.0
_g Sa, 14.04.2007 3.8 15
8§27 ‘ Fr, 20.04.2007 1.9 1.1
® m] Mo, 23.04.2007 4.0 25
y =0.3595x - 0.2545 Do, 26.04.2007 3.5 1.7
. R®=0.5801 So, 29.04.2007 3.9 1.7
0 2 4 6
Faktorkonz. Verbr./biogen [pug/m3]
Abbildung 21  Messtage (Hintergrund) mit signifikanter Korrelation zwischen ,,Verbr./biogen* und

,,Erdkruste/Al*
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Tabelle 8 R2-Werte fur die stationsbezogene Faktor-Korrelation (alle Daten)
VERKEHRSSTATION  Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verbr./fossil 1 0.070 0.070 0.000 1E-02 0.070
Verbr./bio 0 0.004 0.018 0.183 0.092
Sekundar 1 0.000 0.000 0.018
Salz 1 0.105 0.138
Erdkruste/Al 1 0.122
Verkehr 0
STADT Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verbr./fossil 1 0.028 0.102 0.000 2E-03 0.000
Verbr./bio 1 0.000 0.114 0.269 0.016
Sekundar 1 0.001 0.000 0.000
Salz 1 0.149 0.028
Erdkruste/Al 1 0.000
Verkehr 1
HINTERGRUND Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verbr./fossil 1 0.341 0.014 0.000 2E-01 0.027
Verbr./bio 1 0.007 0.043 0.580 0.099
Sekundar 1 0.000 0.007 0.045
Salz 1 0.005 0.129
Erdkruste/Al 1 0.006
Verkehr 1
Tabelle 9 R2-Werte fur die stationsbezogene Faktor-Korrelation (bereinigte Daten)
VERKEHRSSTATION  Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verbr./fossil 1 0.048 0.070 0.017 1E-03 0.070
Verbr./bio 1 0.009 0.073 0.264 0.092
Sekundar 1 0.001 0.000 0.018
Salz 1 0.115 0.138
Erdkruste/Al 1 0.122
Verkehr 0
STADT Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verbr./fossil 1 0.028 0.102 0.000 2E-03 0.000
Verbr./bio 1 0.000 0.114 0.269 0.016
Sekundar 1 0.001 0.000 0.000
Salz 1 0.149 0.028
Erdkruste/Al 1 0.000
Verkehr 1
HINTERGRUND Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verbr./fossil 1 0.056 0.053 0.000 7E-03 0.000
Verbr./bio 1 0.001 0.043 0.820 0.099
Sekundar 1 0.008 0.190 0.013
Salz 1 0.252 0.129
Erdkruste/Al 1 0.001
Verkehr 1

Eine erste, vorlaufige Zuordnung der Quellen bzw. Quellprozesse zu den Faktoren erfolgte in der
Zusammenschau insbesondere der Stoffgruppierungen und der Unterschiede in den mittleren
Faktorbeitragen an den Quellregionen. Diese Zuordnung wird im Kapitel 5.3 anhand von
(Kap. 5.3.1) sowie und

Korrelationsuntersuchungen durch  Windrichtungsabhangigkeit
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Luftmassenursprung (Kapitel 5.3.2) auf Plausibilitdt geprift und im Anschluss (Kap. 5.4)

ausfihrlich diskutiert.

Fur das Verstandnis der gewdéhlten Faktorbezeichnungen sind allerdings bereits an dieser Stelle

folgende Hinweise notwendig:

Der Faktor ,,Verbrennung/fossil* zeichnet sich durch einen hohen Anteil an EC aus und ist
an allen drei Stationen nachweisbar, mit deutlicher Zunahme vom Hintergrund zur Stadt und
keinem bis geringfligigem Zusatzbeitrag an der Verkehrsstation. Er umfasst somit den
regional vorhandenen und durch die Quellregion Stadt/Umland verursachten Ruf3 aus der
Verbrennung fossiler Brennstoffe, wobei die verschiedenen Verbrennungsquellen
(Kraftwerke/Hausbrand, Stralienverkehr) allerdings nicht unterschieden werden kénnen.

Die Bezeichnung des Faktors ,,Verbrennung/biogen* basiert auf den hohen Anteilen an OC
bzw. OM und Kalium.

Im Faktor ,,Sekundar* ist der Hauptteil der Sekundaraerosol-Komponenten Ammonium,
Nitrat und Sulfat enthalten.

Der Faktor ,,Salz* mit den Leitkomponenten Chlorid und Natrium zeigt eine signifikante
Zunahme vom Hintergrund zur Stadt und auch einen geringen Zusatzbeitrag am ,,hot spot®.
Er stellt einen Mischfaktor mit Anteilen von Seesalz und Sekundéraerosolbestandteilen dar.
Wie bereits bei der Betrachtung der Inhaltsstoff-Zeitreihen festgestellt, lagen die
Mindesttemperaturen im Messzeitraum zumeist Uber 0°C, wodurch ein im Winter prinzipiell

denkbarer Streusalz-Einfluss fraglich erscheint.

Die Kombination hoher Anteile an Erdkrustenelementen, insbesondere Aluminium, flhrt
zur Bezeichnung ,,Erdkruste/Al**. Ein spezifischer ,,hot spot“-Beitrag fiir diesen Faktor liegt
nicht vor, allerdings sind Zusatzbeitrdge aus der Quellregion Stadt/Umland gegeniiber dem

Hintergrund zu erkennen.

Mit hohem Anteil an EC, OC bzw. OM sowie den auf diffuse Verkehrsemissionen
hindeutenden Elementen Fe, Sb, Cu, dem deutlichen Zusatzbeitrag am ,hot spot”“ im
Vergleich zur Stadtstation sowie einem vernachlassigbaren Einfluss im Hintergrund ist der
6. Faktor ,,Verkehr* eindeutig verkehrsbezogen. Er spiegelt den im Umland bzw.
Nahbereich der stadtischen Messstationen vom KFZ-Verkehr emittierten Rul3 sowie die

diffus bzw. durch Aufwirbelung emittierten Anteile wider.

Seite 46



Quellenzuordnung fur Feinstaub in Hessen: £
Frankfurt/Main und Kleiner Feldberg ivta

5.2.1. Ergebnisse des 6-Faktormodells mit ,unkorrigierten Inhaltsstoff-
Konzentrationen®

Abbildung 22 zeigt die den Faktoren zugeordneten Anteile der Konzentrationsmittelwerte, in
Abbildung 23 sind die dazu gehdrenden Massenanteile (Werte in Tabelle 10) wiedergegeben. Der
nicht analysierte Rest wird vom Modell lediglich 3 der 6 Faktoren zugeschlagen, wobei sich der
grofte Anteil (0,88 pg/m?) im Faktor Verkehr wieder findet. Dies deutet darauf hin, dass dieser
Faktor vor allem die verkehrsbezogenen Stoffe, die aus nicht-motorischen Emissionen stammen,
zusammenfihrt. Damit erklart sich auch der relativ geringe Anteil an EC in diesem Faktor. Im
Umkehrschluss hei8t dies, dass der Faktor ,Verbrennung, fossil“ neben mdglicherweise
vorhandenen Anteilen aus dem Hausbrand den grofiten Teil der motorischen Emissionen aus dem
Verkehr einschlief3t.

Etwa gleich grofle Anteile des nicht analysierten Restes von 0,16 bzw. 0,22 pg/m? erhalten die
Faktoren Salz bzw. Erdkruste/Al. Diese Zuordnung erscheint plausibel in Anbetracht der

Vermutung, dass wesentliche Anteile des Restes durch Silikate gebildet werden.
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MEC EOM [ONH; ®NO, SSO;” ECI  HENa  EMg
K ECa Al HFe & Cu i Sb BZn L Rest

Abbildung 22  6-Faktor-Modell, Inhaltsstoffe wie gemessen: Prozentuale Anteile der den Faktoren
zugeordneten Stoff-Konzentrationsmittelwerte
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Abbildung 23  6-Faktor-Modell, Inhaltsstoffe wie gemessen:
zugeordneten Konzentrations-Anteilen

Verteilung der den Faktoren

Tabelle 10: Prozentuale Anteile der Komponenten an den Faktoren (6-Faktor-Modell, unkorr.)

Verbr./Fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
EC 68.01% 13.71% 0.00% 0.00% 9.99% 7.41%
oM 13.56% 57.99% 8.52% 0.00% 0.00% 26.50%
NH, 0.00% 1.49% 25.13% 0.00% 13.84% 0.00%
NO3 11.09% 0.00% 43.79% 19.21% 0.00% 2.25%
SO, 3.94% 22.36% 21.22% 8.81% 20.96% 0.00%
Cl 0.00% 0.78% 0.00% 30.19% 0.04% 0.01%
Na 0.30% 0.04% 0.01% 18.20% 3.35% 0.82%
Mg 0.15% 0.00% 0.02% 2.44% 2.92% 0.54%
K 0.08% 2.54% 0.12% 0.03% 2.73% 1.21%
Ca 1.14% 0.55% 0.15% 2.39% 5.94% 2.76%
Al 0.18% 0.32% 0.00% 0.00% 9.53% 1.00%
Fe 1.31% 0.01% 0.92% 2.18% 9.28% 20.22%
Cu 0.03% 0.04% 0.03% 0.10% 0.00% 1.06%
Sb 0.00% 0.01% 0.01% 0.00% 0.00% 0.14%
Zn 0.20% 0.17% 0.09% 0.40% 0.19% 0.35%
Rest 0.00% 0.00% 0.00% 16.03% 21.21% 35.72%
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Abbildung 24  6-Faktor-Modell, Inhaltsstoffe wie gemessen: Faktorbeitréage in pg/ms3 in den drei
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Aus den in Abbildung 23 gezeigten Masseanteilen und dem Mittelwert der entsprechenden
taglichen Faktorbeitrage wurden die in Abbildung 24 dargestellten mittleren Faktorbeitrédge fur die
drei Messorte ermittelt. Sie zeigen, dass fur die stadtischen Stationen ca. 90%, fur die
Hintergrundstation ca. 70% der in das Modell eingespeisten PM;jo-Konzentration durch die
Faktoren modelliert werden. Alle Faktoren nehmen in der Konzentration zwischen Hintergrund und
Stadt zu. Die Faktoren ,,Verbrennung/biogen* und ,,Sekundér* sind an beiden stadtischen Stationen
gleich hoch; deutliche Zusatzbelastungen an der Verkehrsstation sind fir den Faktor ,,Verkehr®,

»oalz* und ,,Verbrennung/fossil“ ausgewiesen.

Das Verhéltnis von verkehrsbedingten Immissionen aus Abgas und Aufwirbelung/Abrieb lasst sich
fiir die Verkehrsstation abschétzen, wenn man annimmt, dass dem Abgas:

e der Zusatzbeitrag des Faktors ,,Verbrennung/fossil“ (0,8 pug/ms3) und
e der im Zusatzbeitrag des Faktors ,,Verkehr* enthaltene Nitrat- und Kohlenstoffanteil

zuzurechnen ist. Letzteres ergibt sich aus dem im Faktorprofil ausgewiesenen Anteil von insgesamt
36% durch Multiplikation mit dem Faktor-Zusatzbeitrag (Verkehr-Stadt) von 6,2 pg/m3 zu 2,2
pug/ms3, so dass insgesamt 3,0 pg/ms3 als abgasbedingte Immission veranschlagt werden.

Diese stehen den dbrigen im Faktor ,,Verkehr* vorhandenen, nicht motorisch bedingten
Komponenten gegentber, die 64% des Faktorprofils, und somit ca. 4 pg/m3 des Zusatzbeitrages
Verkehr-Stadt ausmachen. Der Anteil von lokal verursachten nicht-motorischen Immissionen an der
Verkehrsstation ergibt sich damit zu 57%, die motorisch bedingten Immissionen liegen

entsprechend bei 43%.

In Abbildung 25 sind die Zeitreihen der an den drei Stationen gemessenen PM;o-Konzentrationen
flr die drei Stationen und die entsprechenden Verlaufe der 6 Faktoren dargestellt. Wie schon an den
in Abbildung 24 dargestellten mittleren Residuen zu sehen, ist die Ubereinstimmung zwischen
modellierten und gemessenem PMj, flir die stadtischen Stationen sehr hoch (mittlere
Abweichungen 6 bzw. 3%). Flr die Hintergrundstation erhédlt man groRere Differenzen (im Mittel
ca. 25% der PMyo-Konzentration). Dies ist einerseits in der hdheren Unsicherheit der Messwerte
begriindet (hoher Anteil an Werten unter der Nachweisgrenze), andererseits methodisch bedingt.
Die gemeinsame Modellierung von Stationen mit sehr unterschiedlichen Konzentrationsniveaus
flhrt zu einer modellinternen Bevorzugung des Fit-Prozesses bei den héheren Werten, da hierdurch

eher eine Minimierung der Gesamt-Residuen erzielt werden kann.

Die Zeitreihen verdeutlichen den Uber den gesamten Messzeitraum hohen Anteil des
Sekundaraerosols an der PMjp-Konzentration und den ebenfalls hervorzuhebenden Beitrag der

verkehrsbedingten Immissionen an den stadtischen Stationen.
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Interessant ist weiterhin der Anstieg des Faktors ,,Erdkruste/Al“ ab dem 24.03.07. Wie im Zuge der
Plausibilitatsprifung (s. Anhang) ausgefuhrt, erfolgte an diesem und dem folgenden Tag ein
massiver grenziiberschreitender Eintrag von Bodenerosionspartikeln aus dem Gebiet der Ukraine
(Birmili et al., 2007) .Wie sowohl die in der Folgezeit weiterhin erhdhten Faktorwerte als die
entsprechenden Ruckwartstrajektorien zeigen, hielt der Eintrag von Luftmassen aus Osten noch
einige Tage an (bis 29.03) bzw. wiederholte sich mehrfach im April (02.-04., 15.-17., 27.-28.).
Forderlich fur die Resuspension der Bodenpartikel hierflir war sicherlich auch die fir die Jahreszeit
aulRergewohnlich warme und trockene Witterung (mittlere Maximaltemperaturen um 20°C und

weniger als 3 Tage mit Niederschlag > 0,1mm) mit verantwortlich.

Hinzuweisen ist schlielich noch auf die PMo-Episode im Februar, wahrend der offensichtlich an
beiden stédtischen Stationen eine deutliche Erhéhung des Anteils der Sekundaraerosole zu
verzeichnen war. Im Hintergrund, fir den jedoch Analysendaten lediglich fir den ersten
Episodentag vorliegen, ist dieser Effekt wesentlich schwacher zu erkennen. Dies kdnnte durch ein
Herausragen der Station aus der atmosphérischen Mischungsschicht und/oder einen fehlenden
Transport von Luftmassen aus der Ebene zur Hintergrundstation erklart werden. Da laut Auskunft
des DWD keine Ballonaufstiege im Raum Frankfurt durchgefuhrt werden (Airport), war eine
Ermittlung der tatsdachlich vorliegenden Mischungsschichthéhe allerdings zur Bestatigung der

Annahme leider nicht moglich.
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5.2.2. Ergebnisse des 6-Faktormodells mit , massenkorrigierten Inhaltsstoff-
Konzentrationen®

Die Modellierung mit Inhaltsstoffkonzentrationen, die auf die Massen von wahrscheinlich im
Aerosol vorliegenden Verbindungen der gemessenen Elemente umgerechnet worden waren, ergibt
hinsichtlich der Inhaltsstoff-Profile dhnliche Ergebnisse wie das Modell ohne Massenkorrektur
(Abbildung 26). Der wesentlichste Unterschied ist, dass der verbleibende ,,Rest”, obwohl in das
Modell eingespeist, zu keinem der Faktoren beitragt. Die gesamte nach der Massenkorrektur tbrig
gebliebene ,,Rest“-Masse ist somit als Residuum ausgesondert worden®. Diese bewirkt im
Vergleich zu der Modellierung ohne Massenkorrektur auch héhere Abweichungen der in den 6
Faktoren modellierten Gesamtkonzentration von den PMjo-Werten fiir die Stationen Verkehr (28%)
und Stadt (19%). Die Abweichungen beim Hintergrund sind mit 22% hingegen &hnlich.

Neben der Abtrennung des Restes ist als weiterer deutlicher Unterschied zur ersten Modellierung
der Beitrag von OM im ,,Salz** Faktor zu nennen (s. Abbildung 27), wodurch in diesem Faktor ein

Teil des entfallenen ,,Restes* wieder kompensiert wird.

Das Verhdltnis von Abgasemissionen zu verkehrsbedingt emittierten Aufwirbelungs/
Abriebspartikeln wurde analog zu der in 5.2.1 beschriebenen Weise abgeschétzt und liegt bei
66% : 34%. Durch die Aussonderung des Restes in die Residuen hat sich das Verhéltnis somit
gegenliber der Modellierung ohne Massenkorrektur mehr auf die Seite der Abgasemissionen

verlagert.

In Abbildung 28 sind die mittleren quantitativen Faktorbeitrdge fir die Modellierung mit
Massenkorrektur gezeigt, die entsprechend der héheren Residuenanteile in der Regel niedrigere
Werte aufweisen als das Modell auf Basis der unkorrigierten Inhaltsstoffe. Gleich hohe bzw. héhere

Beitrdge sind allerdings bei den Faktoren ,,Verbrennung/fossil* und ,,Sekundér* gegeben.

1° Da sich durch die Verminderung der mittleren Restmasse bei konstant gehaltenen Unsicherheiten auch das
Signal/Rausch-Verhéltnis verringert hat, war zu vermuten, dass diese hohere relative Unsicherheit den Effekt
hervorruft. Es wurde daher versucht, durch verminderte Unsicherheiten flr den ,,Rest” erneut eine Einbeziehung dieser
Komponente in die Faktoren zu erzwingen. Dies war jedoch erst bei unplausibel niedrigen Unsicherheiten méglich und
flihrte auch zu einer insgesamt unplausiblen Modellierung. Somit wurde dieser Ansatz verworfen.
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Abbildung 26  6-Faktor-Modell mit Massenkorrektur: Prozentuale Anteile der den Faktoren
zugeordneten Stoff-Konzentrationsmittelwerte

In Abbildung 29 sind schliellich die Zeitreihen der Faktorbeitrdge fir die drei Stationen
wiedergegeben. Diese unterscheiden sich, abgesehen wvon der insgesamt geringeren
Ubereinstimmung mit der PMyo-Konzentration in ihrem Verlauf nicht auffallig von denen, die ohne

Massenkorrektur erhalten wurden.
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Abbildung 27  6-Faktor-Modell mit Massenkorrektur: Verteilung der den Faktoren zugeordneten
Konzentrations-Anteilen

Tabelle 11: Prozentuale Anteile der Komponenten an den Faktoren (6-Faktor-Modell, massenkorr.)

Verbr./Fossil Verbr./bio Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
EC 58.31% 0.00% 0.00% 0.00% 14.90% 23.04%
oM 24.06% 60.57% 14.66% 19.21% 0.00% 36.58%
NH, 0.00% 2.07% 23.73% 0.00% 17.02% 0.00%
NO3 8.77% 0.00% 40.81% 16.86% 0.00% 5.75%
SO, 7.36% 29.68% 19.07% 9.54% 12.37% 0.00%
Cl 0.00% 0.90% 0.00% 28.40% 0.00% 0.00%
Na 0.02% 0.00% 0.00% 17.10% 5.95% 0.42%
Mg 0.04% 0.00% 0.00% 2.33% 4.02% 0.38%
K 0.00% 3.80% 0.16% 0.53% 1.29% 1.20%
Ca 0.74% 0.28% 0.15% 2.40% 8.21% 2.48%
Al,O3 0.00% 1.54% 0.00% 0.00% 18.16% 1.42%
Fe,O3 0.52% 0.74% 1.25% 3.04% 17.86% 26.82%
CuO 0.00% 0.07% 0.04% 0.13% 0.03% 1.27%
Sh,S; 0.00% 0.02% 0.01% 0.01% 0.00% 0.18%
ZnO 0.18% 0.33% 0.11% 0.45% 0.18% 0.46%
Rest 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 0.00%
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Abbildung 28  6-Faktor-Modell mit Massenkorrektur: Faktorbeitrdge in pg/m3 an den drei

Messstationen
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Abbildung 29  6-Faktor-Modell mit Massenkorrektur: Zeitreihen der Faktorbeitrége
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5.2.3. Zusammenfassender Vergleich der Modellierungen mit und ohne
Massenkorrektur

Zum quantitativen Vergleich der Faktorbeitrdge an den drei Stationen sowie zur Ermittlung der
Differenzen wurden die jeweiligen Mittelwerte der Faktorbeitrage flr die 52 Tage mit vollstandigen
Analysen gebildet. Diese sind in Tabelle 12 fir die beiden Modellierungen einander
gegenibergestellt.

Wie bereits erwahnt, finden sich im Modell mit Massenkorrektur fir die Faktoren
»Verbrennung/fossil* und ,,Sekundar* sowie bei den Residuen etwas hohere oder gleiche, fir die
anderen Faktoren geringere Beitrdge. Der Vergleich der Faktordifferenzen zwischen den Stationen
(=Quellregions-Beitrdge gemall Lenschow-Ansatz) zeigt die wesentlichen Veranderungen
(abgesehen von den Residuen) zwischen ,hot spot“ und ,Stadt/Umland”“ bei den Faktoren
»Verbrennung/fossil* und ,,Verkehr” (Tabelle 13). Deren Beitrdge fallen durch die Massenkorrektur
geringer aus und verringern fir den erstgenannten Faktor die Zusatzbelastung am ,,hot spot“ von 1,3
auf 0,7 pg/ma. Dies ist mit darauf zurlickzufuhren, dass im Modell mit Korrektur ein groRerer Teil
der EC-Konzentration (21% bzw. 601 ng/m? gegeniiber 6% bzw. 183 ng/m3) dem Faktor ,,Verkehr*
zugeteilt wird, was auf eine plausiblere Zuordnung der Abgasemissionen hinweist. Im Fall des
Faktors ,,Verkehr* wird die deutliche Verringerung der Beitrdge durch die Aussonderung des nicht
analysierten Restes in die Residuen verursacht. Auch dies ist zumindest teilweise sinnvoll, da
beispielsweise im Rest enthaltenes Kristallwasser nicht den verkehrsbedingten Emissionen
zugerechnet werden kann. Auf der anderen Seite werden diese Verbesserungen der
Inhaltsstoffzuordnung allerdings mit einer insgesamt geringeren PMjo-Wiederfindung durch den

Ausschluss méglicher Anteile an Erdkrustenbestandteilen (Silikate) erkauft.

Tabelle 12 Vergleich der mittleren Faktorbeitrage fir die 6-Faktor-Modelle (ug/m?)
Verkehr Stadt Hintergrund

Faktor Ohne Korr.  Mit Korr. | Ohne Korr.  Mit Korr. | Ohne Korr.  Mit Korr.
Verbr./fossil 4.9 4.9 3.6 4.2 0.9 1.6
Verbr./biogen 34 2.7 3.5 3.0 2.1 1.9
Sekundar 6.8 7.2 6.7 7.0 2.5 2.7
Salz 2.2 1.6 1.8 1.3 0.5 0.4
Erdkruste/Al 2.4 1.4 2.0 1.2 0.9 0.4
Verkehr 115 6.0 51 2.6 -0.1 -0.1
Residuen 2.0 9.4 2.0 55 2.5 2.6
Summe 333 333 24.7 24.7 9.4 9.4
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Tabelle 13 ,»Lenschow*“-Vergleich der Faktor-Differenzen (ug/ms3)
Faktor Hot spot Stadt/Umland

Ohne Korr. Mit Korr. Diff. Ohne Korr. Mit Korr. Diff
Verbr./fossil 1.275 0.7 0.57 2.751 2.7 0.07
Verbr./biogen -0.033 -0.2 0.20 1.342 1.1 0.25
Sekundar 0.163 0.2 -0.08 4.154 4.3 -0.14
Salz 0.369 0.3 0.08 1.298 0.9 0.35
Erdkruste/Al 0.357 0.2 0.15 1.138 0.8 0.35
Verkehr 6.428 34 2.99 5.164 2.6 2.54
Rest/Residuen 0.004 3.9 -3.9 -0.534 2.9 -3.4
Summe 8.6 8.6 0.00 15.3 15.3 0.00

Insgesamt kann daher keine der Modellierungen bevorzugt, die durch sie erhaltenen Faktorbeitrage

kdnnen aber als Grenzen der Modellierungsunsicherheit gewertet werden. Diese Unsicherheit wird

mal3geblich durch die zu geringe Analysentiefe hinsichtlich massenbestimmender Stoffe (Silikate,

Karbonate) und durch teilweise fehlende weitere Quellentracer (wie z. B. Titan fur Erdkruste, Ni/V

fir Schwerdlverbrennung, organische Komponenten zur besseren Unterscheidung fossiler und

biogener Verbrennungsprodukte) hervorgerufen.

Zusammenfassend ergibt sich, dass die Modellierung mit und ohne Massenkorrektur

zu qualitativ weitgehend &quivalenten Faktoren fiihrt,

quantitative Unterschiede Uberwiegend bei den Faktoren auftreten, die bei der Modellierung

ohne Massenkorrektur Anteile des Restes enthalten,

die Unterschiede insbesondere fiir den Faktor Verkehr und vor allem hinsichtlich der fir

diesen Faktor berechneten lokalen Zusatzbelastung (Differenz Verkehr-Stadt) relevant sind,

als grundsatzlich gleichwertig betrachtet werden kénnen und somit

die ermittelten Werte fir die Faktorkonzentrationen die mit den vorhandenen Messdaten

erzielbare Modellierungsgenauigkeit widerspiegeln.

In Tabelle 14 sind die Mittelwerte der bei den beiden Modellierungsanséatzen erhaltenen

Ergebnisse sowie die daraus resultierenden Unsicherheitsbereiche zusammenfassend dargestellt.

Die Verteilung der Faktorbeitrdge auf der Basis der Mittelwerte zeigt Abbildung 30 in Analogie

zu der Lenschow-Darstellung (vgl. Abbildung 19).
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Tabelle 14 Zusammenfassung der PMF-Modellergebnisse
Faktor Hintergrund Stadt/Umland Hot spot Gesamt
Mittel Spanne | Mittel Spanne | Mittel Spanne |Mittel Spanne
Verbr./fossil 1.2 09-16| 27 2.7-28 1.0 |07-13| 49 | 43-56
Verbr./biogen 2.0 1.9-21 1.2 1.1-1.3 -0.1 |-02-00| 31 | 27-34
Sekundar 2.6 25-27| 42 42-43 02 |02-02| 70 | 68-7.2
Salz 0.5 04-05 1.1 09-1.3 03 |03-04]| 19 | 16-22
Erdkruste/Al 0.6 0.4-0.9 1.0 08-1.1 03 |[02-04]| 19 | 14-24
Verkehr -0.1 |-0.1--0.1] 3.9 2.6-52 49 |[34-64| 88 [6.0-115
Residuen 2.6 2.5-2.6 1.2 -0.5-2.9 20 | 00-39]| 57 | 2.0-94
Summe 9.4 |9.0-10.2| 15.3 |11.8-18.9| 8.6 |4.6-12.6| 33.3 [25.4-41.7
Hot-spot"-Beitrag 6% 4% 6% _

W Verbr./fossil

O Verbr./biogen

B Sekundar

O Salz

E Erdkruste/Al

W Verkehr
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Abbildung 30  Aufteilung der gemittelten Faktorenbeitrdge an den 3 Stationen
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5.3. Zuordnung der Faktoren zu Quellregionen

5.3.1. Faktor-Korrelationen
Eine Mdglichkeit der Differenzierung von lokalen und regional/uberregionalen Quellen besteht in

der Analyse der Korrelationen zwischen den Messstationen fur jeweils den gleichen Faktor.
Uberregionale Quellen sollten sich durch signifikante Korrelation (R2>0,5), eher durch lokale

Einflisse geprégte Faktoren durch entsprechend geringere Werte fir R? auszeichnen.

Streudiagramme flr den Faktorvergleich zeigt Abbildung 31. Dabei wurden jeweils die
Faktorbeitrage fir die Stadtstation als unabh&ngige Variable aufgetragen, die Beitrdge fur die
Verkehrsstation sind auf der linken, die der Hintergrundstation auf der rechten Y-Achse abgetragen.
In einigen Féllen zeigte sich, dass die Korrelation durch einige wenige abseits der
Ausgleichsgeraden liegende Punkte verringert wurde. Diese ,,Ausreiller” wurden daher aus der
Berechnung der Koeffizienten und Ausgleichsfunktion herausgenommen und in den Graphen durch

offene Kreise bzw. offene Quadrate dargestellt.

Die Bestimmtheitsmalle (R?-Werte) fir die eingezeichneten Ausgleichsgeraden, jeweils ohne und

mit Bereinigung von ,,Ausreif3ern®, sind in Tabelle 15 aufgefuhrt.

Tabelle 15 Steigungen der Ausgleichsgeraden und Bestimmtheitsmalie der Faktor-Korrelationen
Steigung zu Stadtstation Verbr./fossil  Verbr./bio  Sekundar Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verkehrsstation unbereinigt 0.772 0.587 1.035 0.878 0.821 0.679
bereinigt 0.772 0.802 1.039 1.053 0.853 0.679
. unbereinigt 0.183 0.195 0.444
Hintergrund bereinigt 0.182 0.448 0.411 0.249 0.447 0.032
R2 zu Stadtstation Verbr./fossil Verbr./bio  Sekundér Salz Erdkruste/Al Verkehr
Verkehrsstation unbereinigt 0.469 0.270 0.937 0.558 0.554 0.092
bereinigt 0.469 0.754 0.982 0.906 0.732 0.092
. unbereinigt 0.137 0.234 0.588
Hintergrund bereinigt 0.432 0.447 0.683 0.358 0.728 0.245

Hohe R2-Werte werden zwischen Stadt- und Verkehrsstation fiir die Faktoren ,,Sekundér®, ,,Salz*
und — nach Ausschluss einiger ,,AusreiRer” - auch fur ,,Verbrennung/biogen* und ,,Erdkruste/Al*
gefunden. Dabei liegen die Steigungen beim Faktor Sekundér bei ca. 1, und fur die bereinigten
Daten bei den anderen Faktoren mit Werten zwischen 0,77 und 1,05 ebenfalls relativ hoch. Somit

ergibt sich flr diese Faktoren eine grundsétzlich ubiquitdre Belastung des Frankfurter Stadtgebietes.

Die Korrelationen Stadt/Hintergrund sind fiir die meisten Faktoren nur gering. Lediglich fur den
Faktor ,,Erdkruste/Al* liegt auch eine signifikante Korrelation zwischen Stadt und Hintergrund vor.
Fur den Sekundarfaktor kann zwischen Stadt und Hintergrund nur eine geringe Korrelation

gefunden werden, die erst durch Ausschluss einer groReren Anzahl von Werten auf 0,68 ansteigt.
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Auch die Steigungen liegen flr die bereinigten Daten bei etwa 0,7, so dass fur diese Faktoren auf
einen merkbaren tberregionalen Anteil, der alle drei Stationen ahnlich belastet, geschlossen wird.

Bei beiden Faktoren treten aber lokale/regionale Einflisse hinzu.

Anhnlich, aber weniger deutlich ausgepragt ist die Situation beim ,,Salz“-Faktor. Hier liegen zumeist
deutlich niedrigere Faktorbeitrdge an der Hintergrundstation vor, lediglich an 2 Messtagen mit mehr
als 1pg/m3 Faktorbeitrag im Hintergrund (14.01. und 20.04., s. Kreismarkierung im
Korrelationsdiagramm) wird anndhernd ein 1:1 Verhéltnis erreicht. An diesen Tagen wurden
Luftmassen aus Sudwest bzw. Nordwest eingetragen, deren 72h-Riickwartstrajektorien den Atlantik
bzw. das Nordmeer nordwestlich von GroR3britannien erreichen. Die weiteren 4 Tage mit erhthtem
Salzfaktor weisen ebenfalls Trajektorien mit ausgepragtem Ferntransport aus stdwestlichen
Richtungen auf. Flr diese Tage ist somit ein dominierender Seesalz-Einfluss wahrscheinlich. Alle
ubrigen Messtage weisen hohere ,,Salz“*-Faktorbeitrdage im Bereich  Stadt/Umland als im
Hintergrund auf, so dass hier entweder eine zusatzliche lokale Belastung oder eine Anreicherung
des Ferntransport-Aerosols im stadtischen Gebiet aufgrund von verringerter atmospharischer

Durchmischung anzunehmen ist.

Aus den Befunden lasst sich folgern, dass die Konzentrationen der Faktoren ,Sekundar“ und
»Erdkruste/Al* einen deutlichen Anteil Uberregionaler Quelleinflisse aufweisen. Im Fall der
Sekundaraerosole, fur die eine Uberwiegend nicht-lokale Produktion erwartet wird, zeigt sich dies
zumindest fir einen Teil der Messdaten. Auch dabei liegt die Steigung zwischen Stadtstation und

Hintergrund allerdings deutlich unter 1.

Die flr die AusreiRer-Bereinigung ausgesonderten Messdaten sind dem Zeitraum Oktober 2006 bis
Februar 2007 zuzuordnen; dabei ist zu erwahnen, dass von der PM;o-Episode (19.-22.02.07) an der
Hintergrundstation lediglich fur den ersten Tag Messwerte vorliegen. Die geringe Korrelation
Stadtstation-Hintergrund fir den Sekundarfaktor ist somit nicht ausschlielich auf den Einfluss
dieser Episode zurlckzufiihren. Als wahrscheinlichste Ursache kommen Schwankungen in der
Hohe der atmospharischen Mischungsschicht in Frage, wodurch die ca. 700 m hoher gelegene
Hintergrundstation  zeitweise vom  Emissions/Immissionsgeschehen im  Rhein-Main-Tal

abgekoppelt wird.
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Abbildung 31  Streudiagramme Stadt-Verkehr bzw. Stadt-Hintergrund fur die ermittelten Faktoren
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5.3.2. Windrichtungs-und Trajektorienanalysen
Wesentliche Informationen zur Identifizierung von Quellen bzw. Quellprozessen lassen sich aus

einer Zuordnung der PMyo- bzw. Stoffkonzentrationen und der Faktorbeitrdge zu Windrichtungen
gewinnen. Fir das vorliegende Messprogramm wurden dazu Windmesswerte auf Halbstundenbasis
vom Frankfurter Flughafen (représentativ fir das Frankfurter Stadtgebiet) sowie vom Kleinen
Feldberg (Hintergrund-Messstation) zur Verfiigung gestellt.

Da die Staubmessdaten lediglich auf Tagesbasis erhoben worden waren, wurden aus den
Halbstundenwerten von Windgeschwindigkeit und Windrichtung mittels vektorieller Mittelung
Tagesmittel der Windrichtung errechnet. Die so erhaltenen Windrichtungsverteilungen sind fir alle
Tage des Messzeitraums (19.10.06 bis 29.04.07) sowie fur die 67 Tage des ,,Maximalpools* in
Abbildung 32 dargestellt.

Die Windrosen zeigen, dass die Messtage des Maximalpools als hinreichend reprasentativ fr den

Gesamtmesszeitraum (Winterhalbjahr 2006/2007) gelten kénnen.

Kleiner Feldberg Frankfurt/M Flughafen

Abbildung 32  Haufigkeitsverteilung der Windrichtungen,
oben:19.10.06-29.04.07; unten: 67 Messtage des Maximalpools
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Mit Hilfe der gezeigten Windrichtungsverteilung wurden den PMjo- bzw. Inhaltsstoffdaten die
entsprechenden Windrichtungen zugeordnet und analog der Windrose ,,Konzentrationsrosen*
erstellt (siehe Abbildung 33 und Anhang). Fir die stadtischen Stationen dienten dabei die
Winddaten von Frankfurt-Flughafen, fur die Hintergrundstation die dort gemessenen

Windverteilungen als Grundlage.

Da fir die Quellenidentifizierung weniger die absolute Konzentration der Inhaltsstoffe, die sich ja
zwischen den betrachteten Stoffen um mehrere GréRenordnungen unterscheiden kann, von Interesse
ist, als vielmehr die Ereignisse mit 0berdurchschnittlichem Stoffeintrag, wurden die

Konzentrationsdaten auf ihren Mittelwert normiert (vgl. Abbildung 33).

300 , 60
270 03 ‘ <:§ 90
240 I/IA\\\\% 120
l‘l\ 150
180
Verkehrsstation Stadtstation Hintergrund

Abbildung 33  Richtungsverteilung der PMjo-Konzentrationen; oben: pg/ms, unten: Vielfache des
Mittelwertes

Analog wurde mit den von der PMF-Modellierung (mit Massenkorrektur) erhaltenen Faktoren
verfahren, deren Richtungsabhangigkeiten in Abbildung 34 bis Abbildung 36 gezeigt sind.
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Abbildung 34  Richtungsverteilung der Faktorenbeitrage an der  Verkehrstation
(Vielfache des Faktormittelwertes)

Bverbr.ffossil Bverbr./bio

2 : | 300 \‘j ,, 60

180
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Abbildung 35 Richtungsverteilung der Faktorenbeitrage an der Stadtstation
(Vielfache des Faktormittelwertes)
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an der Hintergrundstation

Die PMyp-Belastungen der stadtischen Stationen zeigen eine zur Frankfurter Windrose dhnliche

Sudwest/Nordost-Richtungsverteilung, wobei einige Uberdurchschnittliche Konzentrationen aber

auch aus nordwestlichen und 6stlichen Richtungen auftreten. Bei der Hintergrundstation dagegen

unterscheidet sich die PMo-Verteilung deutlich von der Windrose. Wéhrend hier Windrichtungen

aus sudwestlichen bis westlichen Richtungen dominieren, treten Uberdurchschnittliche PMjo-

Konzentrationen eher aus nérdlichen bis norddstlichen Richtungen auf.

" Fiir die Mittelwert- und Verhaltnisbildung wurden bei diesem Faktor nur positive Beitrage beriicksichtigt
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Hinsichtlich der Richtungsabhangigkeit der gefundenen Faktoren lassen sich folgende

Feststellungen machen:

Die der PMjo-Verteilung dhnlichsten Konzentrationsrosen zeigen folgende Faktoren
- Verkehrsstation: Verbrennung/fossil

- Stadtstation: Verkehr

- Hintergrund: Verbrennung/fossil und Erdkruste/Al

An der Verkehrsstation weisen die Faktoren ,,Verkehr*, , Erdkruste/Al* und ,,Verbr./biogen* auf
Quellgebiete in ndrdlichen Richtungen hin. Fir die beiden letztgenannten ist dies auch an der
Stadtstation zu erkennen, wahrend dort der Faktor ,,Verkehr* keine Vorzugs-Windrichtung
aufweist.

Dem gegeniiber sind an beiden stddt. Stationen die Faktoren ,Salz* und ,,Sekundar* eher
stidwestlichen Windrichtungen zuzuordnen. Fir den Faktor ,Salz* trifft das ebenfalls an der

Hintergrundstation zu, wahrend der Faktor ,,Sekundar hier eher norddstlich geprégt ist.

Fur den Faktor ,Salz* ist die Herkunft aus stdwestlich bis westlichen Richtungen an der
Hintergrundstation wesentlich deutlicher ausgeprégt als im stadtischen Bereich. Auffallig ist das
an allen Stationen aufgetretene Verteilungsmaximum aus Norden (355 Grad), welches dem
Datum 20.04.07 zugeordnet werden kann. Wie die Trajektorien-Graphik in Abbildung 37 zeigt,

lag an diesem Tag ein Ferntransport seesalzhaltiger Luftmassen vor.

An der Hintergrundstation ist weiterhin der Faktor ,,VVerbrennung/biogen* mit einer dstlichen
Vorzugsrichtung bemerkenswert. Auch hier zeigen die Ruckwaértstrajektorien flr den fraglichen
Tag (27.03.07) einen markanten Ferntransport. Dieser Tag gehort zu der am 24.03. begonnenen
Episode mit grenzlberschreitendem Eintrag von Aufwirbelungsaerosolen aus dem Gebiet der
Ukraine. Birmili et al. (2007) berichten, dass bereits am 25.04. eine Anderung der chemischen
Zusammensetzung des Aerosols mit deutlichem Anstieg des EC-Anteils eintrat und schlielRen
daraus auf einen verstarkten Einfluss von Verbrennungsprozessen, ohne diese im Einzelnen zu

identifizieren.

Denselben Luftmassen, die Deutschland in der Nacht vom 24. auf den 25.03. erreichten, sind
auch die beim Faktor Erdkruste/Al zu verzeichnenden Maxima bei Richtungen von 40 Grad
(25.03.07) und 70 Grad (02.04.2007) zuzurechnen. Das ebenfalls deutlich ausgeprégte
Maximum aus Norden (0 Grad) flr diesen Faktor resultiert hingegen aus einer langsameren
nordodstlichen Anstromung am 05.04.07. Ein sekundares Maximum mit stdlicher Ausrichtung
gehort zum 27.11.2006. Aufgrund der Rickwartstrajektorie ist hier ein Eintrag von Saharastaub
denkbar.
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Alle zuvor genannten Tage gehdren auch zu der Liste der Tage, fir die im Kapitel 5.2 eine
Korrelation zwischen den Faktoren ,,Verbrennung/biogen“ und ,,Erdkruste/Al* festgestellt
wurde (Datum in Abbildung 37 grau hinterlegt). Anhand der graphischen Darstellung der
Rickwartstrajektorien in Abbildung 37 wird deutlich, dass an diesen Tagen Uberwiegend
kontinentale Luftmassen antransportiert wurden. Dies scheint sich in &hnlicher Weise auf beide
Faktoren auszuwirken. Da der Faktor ,Verbrennung/biogen* durch seinen hohen OM- und
Kaliumgehalt auf Holzverbrennungsprozesse hindeutet, ware es interessant zu sehen, ob diese
Korrelation auch in den Sommermonaten Bestand hatte. Es soll aber noch darauf hingewiesen
werden, dass die Tage mit dem hdchsten Beitrag fur den Faktor ,,Verbrennung/biogen* (Datum
in Abbildung 37 gelb hinterlegt) mit Ferntransport aus 6stlicher Richtung einhergehen.
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05.04.07

20.04.07

23.04.07

26.04.07

Abbildung 37  Ruckwartstrajektorien fur Tage mit korrelierten Faktorwerten (,,Verbr./biogen* und

~Erdkruste/Al*) bzw. erhéhten PMy,-Konzentrationen
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5.4. Zusammenfassende Interpretation der gefundenen Faktoren
Faktor 1 ,,Verbrennung/fossil*
Der Faktor 1 weist den hdochsten Anteil an EC auf, welches auch die massenmaRige
Zusammensetzung dominiert. Daneben sind fir die Masse auch OM, Nitrat und Sulfat relevant. In
geringen Anteilen sind Ca und ZnO vorhanden. EC, OM und Sulfat sind bei Verbrennung von
schwefelhaltigen Brennstoffen zu erwarten, Ca und Zn deuten dabei insbesondere auf den
Brennstoff ,,Kohle* hin.

Bezogen auf die vergleichbaren Tage ergibt sich fur diesen Faktor eine Differenz Verkehr-Stadt
(Quellregion ,,hot spot“) von 0,7 bis 1,3 pug/ms, fir die Differenz Stadt-Hintergrund (Quellregion
Stadt/Umland) von 2,9-3,0 pg/méd. Es sind somit eine merkbare, verkehrsbedingte Zusatzbelastung
an der Verkehrsstation und ein deutlicher Einfluss des Bereiches Stadt/Umland im Vergleich zum

Hintergrund vorhanden.

An der Hintergrundstation zeigt der Faktor vorwiegend norddstliche Ausrichtung, was nicht der
dort zu verzeichnenden Hauptwindrichtung entspricht und daher auf bevorzugte Quellregionen im
Nordosten hinweist. Im stadtischen Bereich entspricht die Richtungsverteilung dieses Faktors eher

der Windrose, mit stidwestlichem Schwerpunkt.

Zwischen den Messstationen bestent mit R2-Werten von 0,43 (Verkehr-Stadt) bzw. 0,47
(Hintergrund-Stadt) eine moderate Korrelation, die auf einen Beitrag Uberregionaler Prozesse
hinweist. Somit ist der Faktor auf eine ubiquitdre Quelle, wie z.B. Verkehr zuriickzufiihren, die

uberregional dhnliche Aktivitatsprofile aufweist.

Faktor 2 ,,Verbrennung/biogen**

Im 2. Faktor stechen die hohen Anteile an OM und Kalium hervor. Diese Stoffkombination legt die
Verbrennung biogener Brennstoffe (Holz) als Hauptquelle nahe. Neben OM ist noch Sulfat
massenrelevant. Die Beitrdge an den beiden stédtischen Stationen sind mit 2,9-3,5 pg/ms3 bzw. 2,7-
3,5 pg/m3 annéhernd gleich, die Korrelation zwischen diesen Stationen jedoch schwach (R? = 0,27),
steigt aber nach Eliminierung einiger ,, Ausreiler“ (mehrere Tage im Dezember 06 sowie der
12.03.07) deutlich auf signifikante Werte (R2=10.73) an.

Zwischen Stadt und Hintergrund besteht bei einer Konzentrationsdifferenz von ca. 1-1,6 pg/m3 eine
moderate Korrelation mit R2 von 0,45. Somit existieren flr diesen Faktor sowohl lokal/regionale

wie Uberregionale Ursachen.
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Der Faktor weist ausgepragte Richtungsmaxima in 6stliche und nérdliche Richtungen auf. An der
Hintergrundstation korreliert er an Tagen mit hoheren Faktorbeitrdgen mit dem Faktor

Erdkruste/Al, dessen hohere Werte vornehmlich auf Ferntransport zurtickzufuhren sind.

Insgesamt kann er als Mischfaktor angesehen werden, der biogene Verbrennungsquellen im

regionalen Bereich mit Uberregionalen Eintrdgen von Brandaerosolen kombiniert.

Faktor 3 ,,Sekundar

In diesem Faktor sind die hochsten Anteile der typischen sekundéren Aerosolbestandteile vereinigt,
die zusammen auch mehr als 90% der Faktormasse erkléren. Zwischen Verkehrs- und Stadtstation
besteht kein wesentlicher Konzentrationsunterschied (7,3-7,7 bzw. 7,3-7,6 ug/ms3), wohl aber zum
Hintergrund (2,7-2,8 ug/m?). Dieses auf den ersten Blick fiir die iberwiegend regional/tberregional
gebildeten Sekundé&raerosole unerwartete Ergebnis findet seine Erkladrung vermutlich in der
Tatsache, dass die Hintergrundstation bedingt durch ihre erhdhte Lage auf dem Kleinen Feldberg in
nur geringerem MaRe den Anreicherungsprozessen bei tiefliegenden Inversionslagen ausgesetzt ist.
Ein Hinweis darauf ist beispielsweise auch der deutlich geringere Konzentrationszuwachs dieser
Komponenten zu Beginn der PMjo-Episode im Februar 2007. Weiterhin spricht dafur, dass fur
einen Teil der Messtage eine hochsignifikante Korrelation zwischen Stadt und Hintergrund
gefunden wird, zu denen alle Messtage im Marz und April 2007 sowie weitere im ubrigen
Messzeitraum gehdren. Die Differenz Stadt-Hintergrund von ca. 5 pg/ms3 entspricht dem in der
Quellregion ,,Stadt/Umland“ gebildeten Sekundaraerosol, wobei vermutlich der groRere Anteil dem

Umland entstammen drfte.

Faktor 4 ,,Salz**

Im Faktor 4 sind die wesentlichen Anteile von Na, ClI sowie ca. die Halfte von Mg gruppiert. Fir
die mittlere Masse des Faktors sind weiterhin Anteile von Nitrat, Sulfat und OM (bei der
Modellierung ohne Massenkorrektur auch ,,Rest”) relevant, die im Mittel zusammen ca. 50% der
Faktormasse bilden (Abbildung 27). Die mittlere Konzentration des Faktors steigt vom Hintergrund
(0,4-0,5 pg/m3) zur Stadt auf 1,3-1,8 pg/ms3 und erhoht sich weiter an der Verkehrsstation auf 1,6-
2,2 ug/mé,

Die Korrelation zwischen den stadtischen Stationen ist signifikant, nach Ausschluss von fiinf
Ausreillern hochsignifikant (R2=0,53 bis 0,91), zwischen Stadt und Hintergrund moderat bis
schwach (R? = 0,36). Aus der Windrichtungsanalyse folgt fur alle Stationen eine bevorzugte West-

Stdwestausrichtung.
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Insgesamt ergibt sich fur den Faktor, dass dieser als Mischfaktor aus Uberregionalem Eintrag
(Seesalz) mit deutlichem Beitrag Sekundaraerosolen aus Quellen aus dem Bereich Stadt/Umland

Zu bezeichnen ist.

Faktor 5 ,,Erdkruste/Al*

Mit dem hochsten Anteil an Al sowie signifikanten Anteilen an Fe, Mg und Ca und weiteren
Krustenelementen ist der Faktor 5 wahrscheinlich der Resuspension von Erdkrustenmaterial
zuzuordnen. Die Faktorenmasse wird allerdings zu ca. 1/3 auch von EC, Sulfat und Ammonium
mitbestimmt. Mit 1,3-2,3 pg/m? bzw. 1,2-2,1 pg/m? liegen ahnlich hohe Faktorbeitrdge an den
stadtischen Stationen vor, wahrend die Hintergrundstation im Mittel nur 0,4-0,9 pg/m? aufweist.

Die Korrelationen Verkehr-Stadt und Hintergrund-Stadt fiir diesen Faktor sind signifikant, was
ebenso wie die Windrichtungsanalysen (vornehmlich nérdlich bis 6stlich) auf einen deutlichen
Beitrag Uberregionaler Ursachen hinweist. Anhand der Ruckwartstrajektorien kann insbesondere die
Periode vom 24. bis 27.03.07 sowie mehrere weniger deutlich ausgeprégte Episoden im April 2007
als mafgeblich durch grenziuberschreitenden Ferntransport beeinflusst angesehen werden, ein
weiteres  Ereignis mit Ferntransport aus sudlicher Richtung (moglicherweise  mit

Saharastaubeintrag) ist fir den 27.11.06 zu verzeichnen.

Wie bereits beim Faktor ,Verbrennung/biogen* beschrieben, korreliert dieser merkbar mit dem
Faktor ,Erdkruste/Al* an der Hintergrundstation, wozu insbesondere die Tage mit

Ferntransportereignissen beitragen.

Auch dieser Faktor ist daher keiner einzelnen Quelle allein zuzuschreiben. Aus den
Konzentrationsunterschieden zwischen den Stationen folgt, dass dieser Faktor einem Einfluss
stadtisch-lokaler Quellen, die ein ahnliches Komponentenspektrum emittieren, ausgesetzt ist.
Gleichzeitig werden vor allem die hochsten gemessenen Konzentrationen der Erdkrustenelemente

und damit auch die hochsten Faktorbeitrdge durch Ferntransport hervorgerufen.

Faktor 6 ,,Verkehr

Mit der Gruppierung der hochsten Anteile von Fe, Cu und Sb im 6. Faktor zusammen mit den
massenbestimmenden Komponenten EC und OM st dieser eindeutig dem Stralenverkehr als
Quelle zuzuordnen. Dies wird unterstitzt durch die Tatsache, dass dieser Faktor an der
Verkehrsstation (5,8 -11,1 pg/ms3) signifikant hohere Beitrdge liefert als im stadtischen Hintergrund
(2,5-4,9 pg/md), wahrend sein Beitrag an der Hintergrundstation vernachléassigbar ist. Die Anteile

an Erdkrustenelementen zeigen, dass auch die nicht abgasbedingten Immissionen durch Abrieb und
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Aufwirbelung zu diesem Faktor beitragen. Konsistent mit der vorhandenen lokalen Zusatzbelastung
an Nitrat, die bereits im Kapitel 4 zur Lenschow-Analyse diskutiert wurde, findet sich weiterhin ein
Anteil an Nitrat.

Es liegt keine Korrelation zwischen Verkehrsstation und stadtischem Hintergrund vor, was den
vorwiegend lokalen Charakter des Faktors unterstreicht, ebenso wie die der Windrose

entsprechende Richtungsverteilung.

5.5. Fazit der PMF-Modellierung
Zur Ermittlung charakteristischer Faktoren mittels PMF wurden Modellierungen sowohl auf der

Basis der gemessenen Komponenten als auch ausgehend von massenkorrigierten Konzentrationen
(Metalloxide bzw. -sulfide, OM statt OC) durchgefuhrt. Jeweils mit eingeschlossen war der nicht

analysierte ,,Rest” zur Komplettierung der Massenbilanz.

Bei beiden Modellierungen erwiesen sich maximal 6 Faktoren als robust auflosbar. Bei der
Modellierung mit Massenkorrektur wurde allerdings der verbliebene ,,Rest* komplett den Residuen
zugewiesen, so dass sich die Zusammensetzung der Faktoren beider Modellierungen, bei ansonsten

weitgehenden Ahnlichkeiten, vor allem in dieser Hinsicht unterscheidet.

Anhand der gruppierten Stoffe und ihrer Massenbeitrdge zur gemessenen PMyo-Konzentration, der
fur die Faktoren gefundenen Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den Stationen sowie

Windrichtungs-und Trajektorienanalysen konnten die Faktoren den Quellprozessen
e Verbrennung/fossil (Mischfaktor regional/tberregional)
e Verbrennung/biogen (Mischfaktor regional/uberregional)
e Sekundaraerosol (vorwiegend regional)
e Salz (vorwiegend lokal, mit Gberregionalem Anteil)
e Erdkruste/Aluminium (Mischfaktor regional/tberregional)
e Verkehr (vorwiegend lokal)
zugeordnet werden.

Da bei der Modellierung ohne Massenkorrektur die betreffenden Komponenten (insbesondere
organische Kohlenstoffverbindungen und Eisen) signifikant unterschatzt werden, ist davon
auszugehen, dass den Faktoren mit ,,Rest“-Anteil insgesamt eine zu hohe Konzentration zugeordnet
wird. Im Fall mit Massenkorrektur wird hingegen durch die Aussonderung des ,,Restes” der in

dieser Komponente vorhandene Silikat- und ggf. Karbonatanteil nicht in das Modell einbezogen, so
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dass hierbei die quantitativen Faktorbeitrdge insbesondere fir Faktoren mit Erdkrustenanteil eher

unterschatzt werden.

Die bei Modellierung mit und ohne Massenkorrektur erhaltenen Faktorbeitrage sind somit als obere

bzw. untere Grenze der Modellierungsunsicherheit zu betrachten.

6. Vergleichende Diskussion der Quellenzuordnungen
Im Rahmen einer PMyo-Messkampagne wurden im Auftrag des Hessischen Landesamtes fir

Umwelt und Geologie in der Zeit vom 19.10.2006 bis 29.04.2007 von der Eurofins-GFA, Miinster
an zwei Stationen des Luftqualitatsmessnetzes in Frankfurt/Main sowie auf dem Kleinen Feldberg

Filterproben gezogen und auf Inhaltsstoffe analysiert.

Mit den gelieferten Daten wurden PMio-Quellenidentifizierungen nach den beiden grundsétzlich
verschiedenen Methoden der "Lenschow-Analyse"” sowie der Positiv-Matrix-Faktorisierung
durchgefiihrt. Beide Methoden gehdren zu den Rezeptormodellierungen, und fir die Qualitat der
Ergebnisse der Quellenzuordnung ist die Qualitat der zugrunde gelegten Immissionsdaten jeweils
von entscheidender Bedeutung. Fir den Ansatz nach Lenschow et al. ist neben den
Immissionsdaten unterschiedlicher Stationstypen eine moglichst genaue Kenntnis der Emittenten
von PMjo und seinen Vorlaufersubstanzen fur die betreffenden Gebiete notwendig. Das bedeutet,
dass Verursacher, die nicht im verwendeten Emissionskataster erfasst sind, in der
Quellenidentifizierung gar nicht in Erscheinung treten und dass sich Unsicherheiten im
Emissionskataster, die sich auf die relative Bedeutung einzelner Emittenten hinsichtlich eines
Schadstoffes beziehen, auch in der Quellenzuordnung entsprechend niederschlagen. Dies bezieht
sich auch auf Schwankungen, die sich aufgrund von jahreszeitlichen Unterschieden ergeben (z.B.
fir Hausbrand oder biogene Quellen), da sich die im Kataster erfassten Daten auf das Jahresmittel
beziehen. Schlielich ist die chemische Charakterisierung der PMjo-Emissionen in den meisten

Fallen noch unbefriedigend.

Die PMF dagegen benétigt a priori keine Informationen tber die Emittenten. Mit Hilfe statistischer
Verfahren werden hier voneinander unabhangige Faktoren ermittelt, die unterschiedliche Quellen
bzw. Quellprozesse reprasentieren. In diesem Fall ist nach der Modellierung das entsprechende
Fachwissen notwendig, um die jeweiligen Verursacher zu identifizieren. Charakteristisch fur diese
Methode ist weiterhin, dass sich umso mehr Faktoren auflésen lassen, je mehr Inhaltsstoffe bzw.
Tage analysiert wurden, d.h. sie setzt einen nicht unerheblichen analytischen Aufwand voraus.
SchlieBlich lassen sich unterschiedliche Emissionsprozesse nur voneinander trennen, wenn sie nicht

raumlich oder zeitlich miteinander korrelieren.
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Die nachfolgenden beiden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der Quellenzuordnung fir die

Verkehrsstation "Friedberger Landstrale” nach dem Lenschow-Ansatz bzw. der PMF. Zunéchst ist

darauf hinzuweisen, dass sich die Ergebnisse nicht unmittelbar miteinander vergleichen lassen bzw.

dass sich die Bezeichnungen der Quellen und Quellprozesse nicht 1:1 entsprechen. Abbildung 38

enthalt die Quellen, wie sie im Emissionskataster vertreten sind, Abbildung 39 die aus der

Modellierung resultierenden Faktoren.
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Abbildung 38  Quellenzuordnung nach dem Lenschow-Ansatz
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Abbildung 39  Quellenzuordnung mittels Positiv-Matrix-Faktorisierung
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Den grofiten Anteil an der PMyo-Immissionsbelastung mit knapp 50% hat in der Quellenzuordnung
nach Lenschow der Verkehr, bestehend aus "Kfz-Abgas", d.h. primare und sekundéare
Abgasemissionen, und "Aufwirbelung+Abrieb”, d.h. die Beitrdge aus Reifen-, Bremsbelag- und
Strallenabrieb sowie Wiederaufwirbelung von StraBenstaub. In der hier gezeigten
Gesamtdarstellung sind sowohl die Beitrdge des lokalen Verkehrs als auch des Stadtbeitrages und

des Hintergrundes zusammengefasst.

Der in der PMF mit "Verkehr" bezeichnete Faktor enthalt neben den hdochsten Anteilen von Fe, Cu
und Sb die massenbestimmenden Komponenten EC und OM. Die Anteile an Erdkrustenelementen
zeigen, dass auch die nicht abgasbedingten Immissionen durch Abrieb und Aufwirbelung in diesem
Faktor gebiindelt sind, zusammen mit einem Anteil an Nitrat als sekundérem verkehrsbedingtem
PMjo. Dieser Faktor hat vorwiegend lokalen Charakter und beinhaltet insbesondere die
Zusatzbelastung durch den Verkehr. Dadurch erklart sich auch der im Vergleich zum Lenschow-
Ansatz mit 26% deutlich niedrigere Wert. Weitere Beitrage des Stralenverkehrs sind im Faktor
"Verbrennung/fossil" zu finden, der insbesondere kohlenstoffhaltige Komponenten beinhaltet.
Ebenfalls teilweise dem Verkehr zuzuschreiben sind moglicherweise Anteile des Faktors
"sekundar", der u.a. die aus Stickoxidemissionen gebildeten Nitrate umfasst. Primére nicht-
abgasbedingte Verkehrsemissionen finden sich schlielich noch als Tausalz im Faktor "Salz", als
Aufwirbelung im Faktor "Erdkruste/Al" und weiterhin als Aufwirbelung in den "Residuen”. Unter
der (Uberschatzenden) Annahme, dass die Faktoren ,Verbrennung/fossil* und ,,Erdkruste/Al*
komplett sowie das gesamte im Faktor ,,Sekundér* enthaltenen Nitrat (41% des Faktors) ebenfalls
dem StraBenverkehr zuzuordnen ist, erhohte sich dessen Beitrag in der PMF-Quellenstruktur um
insgesamt 29% auf 55% und wére somit in etwa mit dem im Lenschow-Ansatz erhaltenen Beitrag

fur Verkehr vergleichbar.

Das Verhéltnis zwischen den Beitrdgen durch abgasgebundene Emissionen und
Aufwirbelung&Abrieb ergibt sich nach Lenschow zu etwa 54:46; die PMF-Modellierungen ergaben
Verhaltnisse von 43:57 bzw. 66:34 und somit einen mit der Lenschow-Analyse gut vergleichbaren
Mittelwert von mit 54,5:45,5.

Weitere signifikante Verursacher im Lenschow Ansatz sind mit 17% bzw. 11% Industrie und
Hausbrand. Bei der PMF sind diese in den Faktoren "Verbrennung/fossil* (15%), teilweise
"Verbrennung/biogen” (9%) und "sekundar" (21%) enthalten. Nochmals darauf hinzuweisen ist an
dieser Stelle, dass die Lenschow-Auswertung hier den Hausbrand vermutlich unterbewertet, da die
vorliegende Studie nur im Winterhalbjahr durchgefuhrt wurde, das Emissionskataster jedoch fiir das
Jahresmittel gilt. Entsprechend Gegenteiliges gilt fir die "Biogenen Quellen” mit 13%, da
beispielsweise  Erntevorgdnge oder die Produktion von organischer Materie aus
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Vorlaufersubstanzen im Winterhalbjahr eine deutlich geringere Rolle spielen. Korrespondierende
Emittenten finden sich in der PMF-Modellierung in den Faktoren "Salz" (6%), "Erdkruste/Al" (6%)
und "Residuen™ (17%).

Das "Kleingewerbe" (2%) und der "Private Verbrauch" (4%) tragen insbesondere tber NMVOC-
Emissionen, die als Vorlauferstoffe fir Organischen Kohlenstoff gelten, zur PMo-Belastung bei.
Die zu 10% angenommene Konversion ist fur das Winterhalbjahr moéglicherweise zu hoch und
Uberschétzt die entsprechenden Beitrdge. Aufgrund der relativ geringen Bedeutung dieser

Verursacher findet sich auch kein entsprechend aufgeldster Faktor in der PMF.

Der Verursacher "Flugverkehr" (0,6%) ist wie andere Verbrennungsquellen wiederum im Faktor
"Verbrennung/fossil" sowie dem zeitlich und rdumlich nicht aufzulésenden Faktor "sekundar" zu

finden.

Zieht man den Vergleich PMF/Lenschow, so fallen insbesondere die Faktoren
"Verbrennung/biogen” (9%) und "Salz" (6%) auf. Ersterer deutet durch seinen hohen OM- und
Kaliumgehalt auf Holz- bzw. Biomasseverbrennungsprozesse hin und stammt zum Teil aus dem
Ferntransport. Da entsprechende Emissionen im Kataster nicht erfasst sind (bzw. im Falle eines
Waldbrandes katasterméfRig auch nicht quantifizierbar waren), fehlt ein entsprechender Verursacher
im Lenschow-Ansatz. Auch der mittels PMF identifizierte Faktor "Salz" findet sich in den
"Biogenen Quellen™ nur teilweise wieder. Dies liegt daran, dass der enthaltene Streusalzbeitrag —
der in den Wintermonaten nicht unerheblich ist — im zugrunde gelegten Emissionskataster nicht

erfasst ist.
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8. Anhéange
8.1. Plausibilitatspriufung der Messdaten

8.1.1. Deskriptive Statistik
Eine Mdglichkeit, Ausreil3er und Extremwerte zu identifizieren, stellen Boxplots dar, die mittels

des Statistik-Programmes SPSS 14 aus den von der GFA gelieferten Datensétzen erstellt wurden.
Es wurden Boxplots einerseits fur die Konzentrationen (Abbildung 40A bzw. B), andererseits fir
das Verhdltnis des jeweiligen PMio-Massenanteils zum Median des Massenanteils (Abbildung
41) erstellt.

Der mittlere Strich im Boxplot entspricht dem Median, die unteren bzw. oberen Ré&nder der in
den Boxplots enthaltenen ,,Késten* sind dabei die 25- bzw. 75-Perzentilwerte der jeweiligen
Messdaten; sie enthalten somit 50% aller Messwerte. Die unteren bzw. oberen Enden der
senkrechten Balken beziffern diejenigen Messwerte, die innerhalb einer Marge vom + 1,5-fachen
der Kastenhohe liegen. Alle Messwerte auBerhalb dieser Marge, aber mit einem Abstand von
weniger als dem + 3-fachen der Boxldnge werden als Kreis, noch weiter Entfernte als Sternchen
dargestellt. Insbesondere diese Werte wurden auf die Mdéglichkeit einer Fehlmessung gepriift, da
sie die nachfolgenden Auswertungen starker als ,typische* Werte beeinflussen. Die

eingezeichneten Datensatznummern entsprechen dem Probenahmetag im Messzeitraum.

Die Abbildungen a und b in Abbildung 3A zeigen die im Stadtgebiet von Frankfurt erhobenen
Messdaten. Hier sind insbesondere der Tag 58 (15.12.06) mit Extremwerten fur PMjo, EC, OC
und TC sowie die Tage 124 bis 126 (19.-21.02.07) mit Extremwerten fur Ammonium, Sulfat und
Nitrat vertreten. Diese Koinzidenz deutet auf reale, das gesamte Stadtgebiet betreffende Prozesse
hin, die zu den erhohten Stoffkonzentrationen fiihren. Die entsprechenden Messwerte wurden
somit zun&chst als grundsatzlich plausibel im Datensatz belassen. Allerdings deutet der negative
Wert flr den ,,Rest” am Tag 124 auf eine unplausible Massenbilanz hin (s. hierzu auch Kapitel

»lonenbilanzen®). In analoger Weise erfolgte die Priifung aller ausgewiesener Extremwerte.
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8.1.2. Extremwertprifungen
Zur Plausibilitatsprifung wurden zunédchst die Verkehrs- und Stadtstation zusammen

betrachtet, da davon ausgegangen werden kann, dass zwischen diesen Messorten
grundsatzliche Ahnlichkeiten der Konzentrationen bei vielen Inhaltsstoffen vorliegen sollten.
So wurden isolierte Extremwerte bei einer dieser Stationen daraufhin untersucht, ob
gleichzeitig auch ein zwar nicht extremer, aber deutlich Gber dem Median liegender Wert an
der anderen Station gefunden wurde. In diesem Fall galt der Prifwert ebenfalls als plausibel
(zutreffende Beispiele: Tage 40, 46 fir Kalium, Tag 76 fur Chlorid, Tage 91, 100 fur EC, Tag
151 fir Rest, Al, Mg, Tag 181 fur Al).

Beim Tag 145 (Extremwert fur Chlorid, Stadt) wurden Kkeine entsprechend
korrespondierenden Werte an der anderen Station gemessen. Dieser Wert wurde daher als
messtechnischer Ausreifler bewertet und in der Datenbank durch den Mittelwert der

Konzentrationsreihe ersetzt.

Im Fall der Hintergrundstation konnte wegen der grofleren Distanz zu den stédtischen
Stationen und der deutlich unterschiedlichen Umgebung (Waldgebiet, Hohenlage) fiir die
meisten Spurenstoffe nicht von entsprechenden Ubereinstimmungen ausgegangen werden.
Fur die Plausibilitatsprifung wurden daher die Boxplots in Abbildung 40 sowie weitere

Kriterien herangezogen:

e Die an den Tagen Nr. 19, 34 und 67 gefundenen Extremwerte flir Sb bzw. Zn sowie
auch die Extrema fur Natrium erkl&ren sich aus der Tatsache, dass fir diese Elemente
an der Hintergrundstation Uberwiegend Gehalte unter der analytischen
Bestimmungsgrenze gefunden wurden. Da fur diese Werte die halbe
Bestimmungsgrenze eingesetzt worden war, wurden nahezu alle nachgewiesenen
Konzentrationen zu ,,Extremwerten”. Sie wurden beibehalten, da die gemessenen
Konzentrationen, wie fur eine Hintergrundstation zu erwarten, deutlich unterhalb der

an den stadtischen Stationen gefundenen Werte lagen.
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Tabelle 16 Matrix der in den Boxplot-Analysen gefundenen  Extremwerte
(farbig hinterlegt: im einzelnen geprifte Werte, rot: ermittelte Ausreif3er)
Verkehr Stadt Hintergrund
Tag Nr. Haupt Neben Spuren Haupt Neben Spuren Haupt Neben Spuren
1 Rest Sh Zn
4 Zn zZn
7 zn
10 zZn Zn Zn
13 zn zZn
19 Sh
34 Zn
40 K Rest Fe Al, Ca, K, Mg, Sh
46 K
49 Na, Cl Cl K Na, Cl
58 |EC,0C,TC K PM10,EC,OC,TC, Rest
61 Rest (neg.)
64 Cl Sh Fe Ca, K, Cu, Sh, Zn
67 Sh
72 PM10 PM10
73 |OC K OC, Na
76 Cl Cl
85 Cl
88 Na, Cl
91 EC

100

EC

109

112

118 Cl
124 |PM10,NH4, SO4, NO3 PM10,NH4, SO4, NO3, Rest(neg.)
125 |PM10, NH4, SO4, NO3 PM10, NH4, SO4, NO3
126 |NH4, SO4 PM10, NO3
142 Na
145 Na
151 [Rest Al, Mg
157 Al, K, Mg [Rest Mg Fe Al, K
160 EC, OC, TC, NH4 K
163 NH4
166 Al EC, OC, TC, SO4, Fe Al, Ca, K
169 Zn EC Fe Al, Ca
172 ES
175 EC, SO4 Sh
178 EC, TC Al
181 Al
184 Na Mg Mg Fe, Na, Cl Mg
187 Al, Mg Al, Ca, Mg Rest Fe Al, Ca, Mg
190 Al Fe Al
193 Al
e Am Tag 109 wurde ein erhohter Cu-Wert gemessen. Aus dem Boxplot der PMg,-

Massenanteil-Verhéltnisse geht dieser Wert ebenfalls als Extremwert hervor, daher

wurde er als Ausreil3er bewertet und durch den Komponentenmittelwert ersetzt.

Die an den Tagen 100 bzw. 172 gefundenen hohen EC-Konzentrationen fallen im

PMjo-Massenanteilverhéltnis nicht mehr auf und gehen mit ebenfalls erhéhten

Konzentrationen aller anderen Stoffe einher und fallen somit bei Betrachtung der

Konzentrationsverhaltnisse nicht auf. Sie wurden daher als plausibel angesehen.
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e Auffallig sind weiterhin die Extremwerte fur Chlorid an den Tagen 76, 85, 112 und
118. Auch bei den PMyo-Massenanteilverhéltnissen sind diese Tage (02.01., 11.01.07,
07.02., 13.02.07) an der Hintergrundstation mit Chlorid-Extrema gekennzeichnet. Fir
die beiden ersten Tage sind Extremwerte auch an den anderen Stationen zu finden, an
der Verkehrsstation auch fir Natrium. Ausgehend von der Annahme, dass der
wesentliche Eintrag dieser Stoffe im Hintergrund auf Seesalz-Aerosole
zuruckzufihren ist, wurde fiir diese Tage die lonenbilanz fir Chlorid und Na + Mg
erstellt. ([Na+Mg]-[CI] in umol(eq)/m3). Demnach liegen fur die Tage 76, 85 und 118
keine extremen Abweichungen der Bilanz vor, wahrend dies am Tag 112
(Chloridiiberschuss) der Fall ist. Eine zusétzliche Betrachtung der Elementverhaltnisse
zeigt, dass diese fur den Chlorid-Extremwert (Tag 112) ebenfalls auf ,,Ausreil3er*
hindeuten. Somit stellt der am Tag 112 gemessene Chlorid-Wert mit hoher
Wahrscheinlichkeit einen messtechnisch bedingten Ausreiller dar und wurde in der

endgultigen Datenmatrix durch den Komponentenmittelwert ersetzt.

Am Tag 10 (28.10.06) wurde an allen drei Stationen ein Extremwert fir Zn gemessen
(ca. 250 ng/m?). Fir die Hintergrundstation ist dieser Messwert der einzige, der die
Bestimmungsgrenze von 53 ng/m? Uberschreitet. Wegen der Synchronitidt mit den anderen

Stationen wurde dieser Wert im Datensatz belassen.

8.1.3. lonenbilanzen
Neben der Betrachtung von Extremwerten in der Konzentrationsverteilung wurde auch die

lonenbilanz berechnet, die Aufschliisse tber Inkonsistenzen im Datensatz, aber auch Uber
besondere Tage oder Episoden gibt. Fur die lonenbilanz werden die Massenkonzentrationen
der Stoffe in Aquivalenzkonzentrationen unter Beriicksichtigung der jeweiligen Molmasse
und Ladungszahl umgerechnet. Fur die Metalle wird dabei die unter Umweltbedingungen
stabilste Ladungszahl angenommen. In Abbildung 42a sind die so erhaltenen und jeweils fir
alle Kationen bzw. Anionen summierten Aquivalenzkonzentrationen gegeneinander
aufgetragen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Werte fir die Anionen negativ

aufgetragen und die Bilanzwerte als Punkte hinzugefiigt.

Der Vergleich zeigt zundchst, dass an den stadtischen Stationen zumeist ein deutlicher
Kationeniberschuss zu verzeichnen ist, wéhrend im Hintergrund in den ersten Messmonaten
bis auf wenige Ausnahmen eine nahezu ausgeglichene Bilanz vorliegt. Erst in den Monaten

Mérz und April 2007 Uberwiegt auch dort der Kationenanteil. Dies ist vermutlich auf die in
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diesem Jahr auBergewohnliche warme und trockene Witterung wahrend dieser Monate

zuriickzufuhren, die eine erhdhte Aufwirbelung von Erdkrustenmaterialien erméglichte.

Auffallig sind bei den stadtischen Stationen die Messtage 124 bis 126 (19.02. — 21.02.07) mit
sehr hohen Aquivalenzkonzentrationen, wobei der erste Tag zusitzlich durch einen
auflergewohnlich hohen Kationentiberschuss gepréagt ist. Weiterhin signifikant von den
tbrigen Tagen verschieden ist der Tag 157 (24.03.07) mit ebenfalls erheblich Gber dem Mittel
liegendem Kationentberschuss. An der Hintergrundstation tritt am Tag 40 (27.11.2006) ein

relatives Maximum fur die lonenbilanz auf.

Alle genannten Tage sind auch bei der Extremwert-Analyse bereits auffallig gewesen, wurden
aber wegen Koinzidenzen bei mehreren Inhaltsstoffen zunachst nicht als (messtechnische)
Ausreiler bewertet. Fur den 19.02.07 wurden dabei Extremwerte fur Ammonium, Nitrat und
Sulfat, also die typischen Bestandteile des anorganischen Sekunddaraerosols, festgestellt.
Bereits die lonenbilanz nur dieser drei Inhaltsstoffe erweist sich, wie Abbildung 42 fur die
Verkehrs- und Stadtstation zeigt, am 19.02.07 stark zum Ammonium verschoben. An den drei
folgenden Tagen werden hingegen - vergleichsweise geringfiigige - negative lonenbilanzen
gefunden. Fiir eine ausgeglichene lonenbilanz bzgl. der Sekundaraerosol-Komponenten am
19.02.07 musste die Ammonium-Konzentration um ca. 10 pg/ms geringer sein.
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Abbildung 42a Zeitreihe  der  Gesamt-lonenbilanzen und fur  Sekundaraerosol
Verkehrsstation
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Abbildung 42c: Zeitreihe  der  Gesamt-lonenbilanzen und  fur  Sekundéaraerosol
Hintergrund

Weiterhin ergibt die Massenbilanz zwischen der PMjo-Masse und der Summe der analysierten
Stoffe flr diesen Tag (19.02.07) einen negativen (-8 pg/ms3, Stadt und Hintergrund) bzw.
niedrigen, positiven (+3 pg/m3 Verkehr) ,Rest“-Gehalt. An den weiteren 3 Tagen dieser

Episode betréagt der ,,Rest” durchweg mehr als 10 pg/ms.
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Auf Nachfrage beim Labor wurde eine Fehlbestimmung der Ammoniumkonzentration
ausgeschlossen. Die in sich insgesamt unplausiblen Befunde lassen sich daher nicht
abschlieBend erklaren. Prinzipiell kénnte ein hoher Anteil analytisch nicht bestimmter
organischer Anionen (z.B. Oxalat, Acetat) vorhanden sein. Eine entsprechend zu erwartende
Verschiebung des OC zu EC-Verhéltnisses liegt jedoch nicht vor. Schliel3lich wére auch eine

im Verlauf der Probenlagerung aufgetretene zusétzliche Absorption von Ammoniak denkbar.

Um letztlich einen moglichen Einfluss dieses Extremwertes auf die nachfolgenden
Datenauswertungen sicher ausschliefen zu konnen, wurde die NHj-Konzentration am

19.02.07 fir die beiden Messorte Verkehr und Stadt um jeweils 10 pg/ms3 herabgesetzt.

Vollig anders stellt sich die Situation hinsichtlich der anderen Tage mit Kationen-Uberschuss
dar. Sowohl am 27.11.06 (Hintergrund) als auch am 24.03.07 (Stadt. Stationen) sind erhohte
Konzentrationen von Al und Ca sowie weiteren mineralischen Elementen zu verzeichnen. Die
nicht ausgeglichene lonenbilanz besteht nicht fir das Sekundé&raerosol, so dass nicht
analysierte Anionen hierflr ursachlich sein mussen. Entsprechend wurden an diesen Tagen

auch hohe ,,Rest“-Konzentrationen gefunden (mind. > 86-Perzentil).

Fur den 24./25.03. liegen mittlerweile Befunde vor, die auf einen grenziberschreitenden
Eintrag von Erdkrustenmaterial (Wustensand) aus dem Territorium der Ukraine schliel3en
lassen [Birmili et al., 2007, vgl. auch Abbildung 43]. Infolge dieses Ereignisses wurden an
vielen Messstationen in Ost- und Westeuropa erhdhte PM;o-Werte mit Stundenmitteln von
mehreren 100 pg/mé gemessen. Die Messdaten sind somit plausibel.

Am 27.11.06 (Tag 40) wurden an der Hintergrundstation die hochsten Werte der Messreihe
fur Al, Fe, K, Mg und ,,Rest“ gefunden, nahe am Maximum lagen auch Ca und Mg. Die dort
gemessene Windgeschwindigkeit war im Tagesmittel unterdurchschnittlich. Somit sind
maoglicherweise lokale Aktivitaten, die zu erhohter Aufwirbelung von Erdkrustenmaterial
gefiihrt haben, fur die erhohten Konzentrationswerte verantwortlich. Eine erste Sichtung der
Windrichtungsabhéngigkeit der betrachteten Erdkrusten-Komponenten zeigt im Mittel hohere
Konzentrationen bei Wind aus sudlichen Richtungen (170-230°), wie sie auch am 27.11.06
vorlagen (vgl. dazu auch Abbildung 44). Die am 27.11.06 gemessenen Daten wurden daher

als plausibel eingeordnet.
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Boden Riuckwartstrajektorien - Beobachtungsort @ Frankfurt?
Starts wvom 25.03. 2007 mit 3 Stundenmarken
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Abbildung 43  Ruckwartstrajektorien der in Frankfurt ankommenden Luftmassen am
25.03.07

Eoden Rickwartstrajektorien - Beohachtungsort | Frankfurt2
Starts wom 27.11.2008 mit 3 Stundenmarken
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Abbildung 44  Ruckwartstrajektorien der in Frankfurt ankommenden Luftmassen am
27.11.06
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8.1.4. Ergebnis der Plausibilitatsprifung
Insgesamt wurden folgende Messwerte als unplausibel eingestuft:

Verkehr: NH;" am 19.02.07 (Tag 124), zur Justierung der lonen und Massenbilanz um
10 pg/ms verringert

Stadt: NH;" am 19.02.07 (Tag 124), zur Justierung der lonen und Massenbilanz um
10 pg/ms verringert
Chlorid am 12.03.07 (Tag 145), ersetzt durch Konzentrationsmittelwert
(berechnet nach Herausnahme des Ausreil3ers)

Hintergrund: Chlorid am 07.02.07 (Tag 112), Kupfer am 04.02.07 (Tag 109); beide ersetzt

durch den jeweiligen Konzentrationsmittelwert

Die Anderung der genannten Werte bedingte ebenfalls eine entsprechende Veranderung des

nicht analysierten ,,Restes*.
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8.2. Konzentrationsrosen der Inhaltsstoffe
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8.3. Qualitatssicherung der PMF-Modellierung

8.3.1. Diagnose-Daten der 6-Faktormodelle
Die nachfolgenden Informationen wurden vom US EPA PMF Modell automatisch erstellt. Sie

beinhalten die wesentlichen VVorgaben fur die Modellierung, einen Vergleich der tatséchlichen
mit den robusten (d.h. AusreiBer bericksichtigenden) Q-Werten sowie die
Regressionsparameter Modell/Messung fir die modellierten Substanzen. Eine gute
Modellqualitat wird dabei durch geringe Abweichung der Q-Werte sowie Steigungen und
Regressionskoeffizienten nahe 1 indiziert. Letzteres ist fur alle ,,starken* Variablen erfullt, die

Regressionsparameter ,,schwacher* Variablen sind zwangslaufig geringer.

Wegen der guten Ubereinstimmung zwischen den jeweils 10 Modelllaufen sind die Diagnose-
Informationen jeweils nur fir einen Lauf gezeigt. Fir die Auswertung wurden jedoch jeweils

alle Modellaufe gemittelt.
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Ohne Massenkorrektur

ANALYSIS START

Number of factors: 6
Seed: Used random seed.
¢3 Modeling Constant(Percent): 0.00

Species included:
Strong - EC,0C,NH4,NO3,
S04,Cl,Mg,K,
Al Fe,Cu,

Weak (down-weighted) - Na,Ca,Sh,Zn,
Rest,

Species not included:
Bad (not included) - No "Bad" variables

Q Values for random-start runs

Random Run Q(Robust) Q(True) Converged(Y/N) # Steps

1 94471 948.89 Yes 804
2 949.71 952.36 Yes 1429
3 949.71 952.35 Yes 1637
4 94971 952.35 Yes 1341
5 949.70 952.35 Yes 1423
6 949.71 952.35 Yes 1282
7 949.56 952.15 Yes 1125
8 949.57 952.15 Yes 1185
9 949.71 952.35 Yes 1371
10 949.71 952.35 Yes 1282
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START BASE FACTOR ANALYSIS of Random Run # 10

Regression diagnostics of run# 10
Species Intercept Slope RMSE "2
EC -6.16 1.00 302.32 0.99
OC 344.96 0.86  836.02 0.87
NH4 -49.73 0.89  790.10 0.82
NO3 310.26 0.85 574.71 0.97
SO4 94.95 0.83  861.27 0.79
Cl 2111 0.92 50.54 0.98
Na 66.63 0.63  160.56 0.50
Mg  0.97 0.91 29.15 0.78
K 2729 0.81 35.90 0.89
Ca 4437 0.80 86.41 0.77
Al 2131 0.82 35.35 0.96
Fe -22.95 1.00 168.84 0.95
Cu 117 0.94 2.60 1.00
Sb 048 0.76 1.06 0.95
Zn 2158 0.33 21.33 0.18
Rest 462.53 0.16 1078.91 0.41
Observations (residuals) beyond 3 Std. Dev.
Species Obs. (residuals)
OC - 7(33)
K -77(42), 82( 3.6)
Fe - 80( 3.8 ),111( 3.0),

117( 3.9 ), 119( 3.4 ),

121( 3.6 ),126( 4.4 )

*hkkkhkhkkkhkkhkkkhkkhkkkhkkikkhkkikkhkkikikik

Species (residuals) beyond 3 Std. Dev.

Obs. Species (residuals)
7-0C (33)
77 -K (4.2)

80 - Fe (38)

82-K (36)

111 - Fe (30)

117 - Fe (39)

119 - Fe (34)

121 - Fe (36)

126 - Fe (4.4)

END BASE FACTOR ANALYSIS of Random Run # 10
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Mit Massenkorrektur

ANALYSIS START

Number of random starting points: 10
Number of factors: 6

Seed: Used random seed.

¢3 Modeling Constant(Percent): 0.00

Species included:
Strong - EC,OM,NH4,NO3,
S04,Cl,Mg,K,
AlOx,FeOx,CuOx,
Weak (down-weighted) - Na,Ca,SbSulf,ZnOx,
Rest,
Species not included:
Bad (not included) - No "Bad" variables

Q Values for random-start runs

Random Run Q(Robust) Q(True) Converged(Y/N) # Steps

1 680.67 680.67 Yes 1025
2 680.66 680.66 Yes 1141
3 680.67 680.67 Yes 1044
4 680.67 680.67 Yes 1684
5 680.66 680.66 Yes 889
6 680.66 680.66 Yes 971
7 680.66 680.66 Yes 885
8 680.67 680.67 Yes 990
9 680.66 680.66 Yes 1044

10 680.68 680.68 Yes 868
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START BASE FACTOR ANALYSIS of Random Run # 10

Regression diagnostics of run# 10

Species Intercept Slope RMSE "2

EC 0.75 1.00 204.45 0.99
oM 637.20 0.77 1445381 0.79
NH4  -51.84 0.90 789.47 0.82
NO3  314.94 0.85 564.91 0.97
SO4  138.88 0.83  858.38 0.79
Cl 18.42 0.93 44.81 0.99
Na 67.44 0.64  156.98 0.52
Mg -2.18 0.96 24.29 0.85

K 16.81 0.90 19.69 0.97
Ca 38.26 0.81 78.26 0.81
AlOx  68.35 0.67 99.30 0.87
FeOx -28.54 099 24414 0.95
CuOx  1.13 0.96 2.87 1.00
SbSulf 0.64 0.75 1.38 0.96
ZnOx  26.60 0.33 25.89 0.19
Rest  -0.00 0.00 0.01 0.00

*hhkkkhkhkkkhkkhkkhkkhkkhkkikkhkikkikkiikkikk

Observations (residuals) beyond 3 Std. Dev.

Species Obs. (residuals)

Species (residuals) beyond 3 Std. Dev.

Obs. Species (residuals)

END BASE FACTOR ANALYSIS of Random Run # 10
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8.3.2. Bootstrap-Modellierung zur Ermittlung der Modellunsicherheit

Neben der im Haupttext dargelegten Unsicherheitsbetrachtung auf der Basis der bei
verschiedenen Modellierungsansatzen erhaltenen Ergebnisse kann die Variabilitat der
Faktorisierung zusatzlich durch ein in das EPA-Modul implementiertes Bootstrapping-
Verfahren ermittelt werden. Bei diesem Verfahren werden aus dem Original-Datensatz durch
gleich grolRe Prifdatensatze zufallsgesteuertes ,,Ziehen unter Zuriicklegen* erzeugt und der
Faktorisierung unterzogen. Durch dieses Verfahren ist es moglich, das ein solcher
Prifdatensatz Werte doppelt oder mehrfach enthalt. Fuhrt man das Verfahren genugend oft
(mindestens 100 mal) durch, so erhélt man eine Gauss-Verteilung von Priifdatensétzen mit
hoheren Haufigkeiten bei solchen Datensédtzen, die den Originaldaten ahnlich sind und
abnehmender Haufigkeit, je mehr Verénderungen gegenuber dem Originaldatensatz
vorgenommen wurden. Die Prufdatensatze werden jeweils faktorisiert und die erhaltenen
Faktoren anhand eines vorzuwahlenden Mindest-Korrelationskoeffizienten (Vorgabe ist 0,6,
empfohlen wird 0,75) den in der PMF gefundenen Faktoren zugeordnet. Bei einem robusten
Modell sollten alle bzw. mdoglichst viele der Bootstrap-Faktoren einem Basis-Faktor
zugeordnet werden. Mit hoher gewéhltem Korrelationsfaktor steigt die Wahrscheinlichkeit fur
nicht zugeordnete Bootstrap-Faktoren. Im vorliegenden Fall wurden von 500 Bootstrap-
Laufen bei einem Korrelationskoeffizienten von 0,75 nahezu alle Faktoren zugeordnet. Dies

spricht fir eine sehr robuste und konsistente Faktorisierung mit dem PMF-Modell.

Die Streuung der zuordenbaren Bootstrap-Faktoren wird vom Programm grafisch als Box-
Whisker-Plot ausgegeben (s. nachfolgende Diagrame) Extremwerte aullerhalb der Box-
Grenzen (25- bzw. 75 —Perzentil) sind darin als Einzelwerte (+) ausgewiesen; das Sternchen
(*) indiziert den urspringlichen Ergebniswert des PMF-Modells. Idealerweise sollte letzterer
innerhalb oder nahe der Box liegen, die ihrerseits bei reproduzierbaren Faktorprofilen
maoglichst schmal ausfallen sollte. Dies gilt insbesondere fir die Komponenten, die als
Leitsubstanzen fur den Faktor gelten (von denen also hohe Prozentanteile der
Gesamtkonzentration dem jeweiligen Faktor zugeordnet werden - s. jeweils oberes der
nachfolgenden Diagramme) bzw. fur die massenrelevanten Substanzen (dargestellt jeweils im

unteren Diagramm).

Diese Bedingungen sind bei allen in den nachfolgenden Abbildungen dargestellten

Faktorenprofilen weitgehend erfiillt.
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Mit Massenkorrektur

START BOOT STRAP ANALYSIS of Random Run # 1
Factor Map Frequency table
Number of bootstrap runs :500
Minimum R-Value for base-boot factor mapping: 0.75
Seed: 28

Number of bootstrap runs that converged and are summarized:
500

Number of bootstrap runs that did not converge and are therefore excluded from the
summary:

0

Number of bootstrapped factors mapped to original factor 1 : 500
Number of bootstrapped factors mapped to original factor 2 : 500
Number of bootstrapped factors mapped to original factor 3 : 500
Number of bootstrapped factors mapped to original factor 4 : 500
Number of bootstrapped factors mapped to original factor 5 : 488
Number of bootstrapped factors mapped to original factor 6 : 500

Number of bootstrapped factors mapped to no original factor : 12
Q(Robust) Percentile Report

Min 25th Median  75th Max

627.51 71556 741.29 770.34 887.99

*hhkhkkhkhkhkkhhkhkkhkhkhkhkhhkkhkhhkhhhkhkhkhhkhkhhkhhkhkhhhkhhhkhhhhkhhkhkihhkhhkhkihiik

Variability in Factor Strengths, Based on Bootstrapping

hhhkkkhhkhkkhkhkkkhkhkkhhkkhhhkkhkhhkkhkkhhkkhkkhhkhkkhhhkkhhhkkhhkkhhhkkhkhkkhkikkhikkikihkkikik

Factors 5th 25th 75th 95th

Factor 1 0.6101 0.8639 1.1616 1.3612
Factor 2 0.6396 0.7955 1.0457 1.2213
Factor 3 0.7432 0.9414 1.2542 15711
Factor 4 0.7567 0.8879 1.0944 1.2834
Factor 5 0.5306 0.8093 1.2099 1.5638
Factor 6 0.7089 0.9222 1.3999 2.0521
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VERBRENNUNG/FOSSIL

Variability in Percentage of Species Apportioned to Factor # 2 of Random Run 1
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VERBRENNUNG/BIOGEN

Variability in Percentage of Species Apportioned to Factor # 5 of Random Run 1
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Variability in Percentage of Species Apportioned to Factor # 3 of Random Run 1
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ERDKRUSTE/AL

Variability in Percentage of Species Apportioned to Factor # 6 of Random Run 1

T T T T T ¥ T T T T T ¥ T T T T
100 - 1
80 - —
=
& 60+ _
3 t
S 40l . i
[5]
o
;| % + é |
oL s & L]
1 | | 1 | | 1 | | 1 | | 1 | | 1
& & s L L S 4 an‘f o+ & & &

Concentration
==
s
T
+
+

10 3
10°F
10" L o 4 + + P ==
| | | | | | | | | | | | | | | |
L I e
Concentrations truncated below at 104{-4)
VERKEHR
Variability in Percentage of Species Apportioned to Factor # 1 of Random Run 1
T T T T T I T T T T T I T T T T
100 - e ; 4
80+ iy
0]
4
g 60- + _
2 + i
|5
5 40- -
o

20 i B
or i % - i' .
| | | | | | |

S S & & g@s& &

%
e
%

o |-

Variability in Mass of Species Apportioned to Factor # 1 of Random Run 1

?f %?*§+*+%

- -+

c
° E
I E
£
8 + E
c b |
o 4
O AT ;
10°F + + — + o+ + —
| | | 1 | | | | | | | | | | | | 3

S o P * > + o~ m $ & 5

<& F & & s © MR ¢ e & g@\} & &

Concentrations truncated below at 10~{-4)

Seite 107




Quellenzuordnung fur Feinstaub in Hessen: ¢
Frankfurt/Main und Kleiner Feldberg wvta

8.3.3. Ergebnisse von PMF-Screening-Modellierungen
Zur Ermittlung der auflésbaren Anzahl von Faktoren wurden die PMF-Modellierungen mit

Vorgabe von 5,6, 7 und 8 Faktoren vergleichend durchgefiihrt. Nachfolgend dargestellt sind
jeweils die prozentualen Anteile der den Faktoren zugeordneten Stoffmassenkonzentrationen
(=Faktorprofile). Aus den Ergebnissen geht hervor, dass vergleichbare Faktorprofile nur fur 5

und 6 Faktoren erzielt wurden und die weiteren Faktorisierungen nicht identisch sind.
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5 Faktoren
A. Ohne Massenkorrektur fir Oxide/Sulfide/OM

Verbrennung §ekundér Salz Erdkruste/Al
100 100 100
80 80 80
60 60 60
40 40 40
20 20 20
0 T ¢ 8 ¥ = 3 c 0 O T ¥ 8 ¥ = 3 ¢ 0 O ¥ 8 v = 3 c©

wIg=s" on wigs" “onw wzg=es" fon

Verkehr

BEC @BOC MmMNH4 ®mNO3 HSO4 EmCI ENa ®EMg BK
mCa Al mFe mMCu BSb BE7Zn 0 Rest

B. Mit Massenkorrektur fiir Oxide/Sulfide/OM

Verbrennung Sekundar Salz Erdkruste/Al
100 100 100
80 80 80
60 60 60
40 40 40
20 20 20
"Yizrxz3s EFTENEE WizE¥gss T
z 3 <33 =8 238 =8 238 z 3 238
Verkehr
O ¥ 4 ©® ¥ x X x
287 g % E N * & o N * & o ¢ # & o

B EC mOM MNH4 ®mNO3 BEHS0O4 mCl I Na B Mg
mK mCa AlOx MBFeOx ECuOx HSbSulf EZnOx [JRest
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6 Faktoren: Aufspaltung des Faktors VVerbrennung in Verbr./fossil und Verbr./biogen

A. Ohne Massenkorrektur fir Oxide/Sulfide/OM

Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz
100 796 100 % 100 % 100 %
80 - 80 80 80
60 + 60 60 60
40 40 40 40
20 4 20 20 20
0 - 0 0 0
BIge>x=238 Bfgex238& BZg2¥2T38 Bfge£~*33¢%
Erdkruste/Al Verkehr
100 % 100 % g % %

BEC mBOC mMNH4 =NO3 mSO4 mCl mMNa ®EMg ®EK
m Ca Al B Fe = Cu m Sb BZn [ Rest

B. Mit Massenkorrektur fir Oxide/Sulfide/OM

Verbr./fossil Verbr./bio Sekundar Salz
100 100 100 100
80 80 80 80
60 60 60 60
40 40 40 40
20 20 20 20
0 0 0 0
Erdkruste/Al Verkehr

X x
3 98
< 3N

HmEC B OM mMNH4 ®=ENO3 HSO4 mCl [l Na B Mg
B K B Ca AlOX BEFeOx ECuOx HSbSulf BZnOx [ Rest
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7 Faktoren: Aufspaltung des Faktors Verkehr (zusétzlich : Erdkruste/Fe) bzw. des Faktors

Sekundar (zusétzlich: Ammonium/Fe)

A. Ohne Massenkorrektur fir Oxide/Sulfide/OM

Verbr./fossil Verbr./Bio Sekundar Salz
100 100 100 100
80 80 80 80
60 60 60 60
40 40 40 40
20 20 20 20
0 0 0 0
ﬁ;g%’xzaﬁ ﬁ§§£¥<‘<55 B§§§¥?8.5 a§§5xzag
Erdkruste/Al Erdkruste/Fe Verkehr
100 100 100
80 80 80
60 60 t 60
|
40 40 ; 40
)
20 20 t : 20
| o]
0 0 1L £: 04
B IgSx¥x=zT38 I3 xx=T3s I3 x=3s
zZ o z 0 zZ 0
BEC ®BOC MmMNH4 ENO3 HSO4 mCl @ Na BEMg BEK
B Ca B Fe mCu ®ESb B2Zn ] Rest
B. Mit Massenkorrektur fiir Oxide/Sulfide/OM
Verbr./fossil Verbr./Bio Sekundar Salz
100 100 100 100
80 80 80 80
60 60 60 60
40 40 40 40
20 20 20 20
0 0 0 0
O N O N O N O N
Erdkruste/Al Verkehr Ammonium/Fe
100 100
1 80 80
|
| 60 60
|
| 40 40
W =]
Wi A 20 20
0 0ol i
0 x| ul I ul 0 0 - — — —
mEC m OM MNH4 ENO3 HSO4 mCl @ Na B Mg
mK mCa AlOx MBFeOx ®&ECuOx HSbSulf EZnOx [JRest
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8 Faktoren: Aufspaltung des Faktors Verbrennung/biogen (zusatzlich Faktor ,,Kalium*) bzw.
des Faktors Verkehr (zusatzlich Faktor ,,Erdkruste/Fe*)

A. Ohne Massenkorrektur fir Oxide/Sulfide/OM

Verbr./fossil Yerbr./Bio Sekundar Salz
100 100 100 100
80 80 80 80
60 60 60 60
40 40 40 40
20 20 20 20
0 0 0 0
ﬁ§§£¥<‘zaﬁ ﬁ§§£¥<‘zaﬁ B;’é’%xzaﬁ ﬁ;g%’x?zaﬁ
Erdkruste/Al Kalium Erdkruste/Fe Verkehr
100 100
80 80 .
60 60 :E
40 40 ::
20 20 ; E: _
0 0 : AR
Bfge~ 38 REgsx3a

BEC @BOC MmMNH4 ENO3 HSO4 EmCI ENa EMg BK
l Ca m Fe & Cu B Sb E7Zn ] Rest

B. Mit Massenkorrektur fir Oxide/Sulfide/OM

Verbr./fossil Yerbr./Bio Ammonium/Fe Sekundar
100 100 100 100
80 80 80 80
60 60 60 60
40 40 40 40
20 20 20 20
Ouvwmxxxx Ouvwmxxxx Oovvmxxxx OU<f<rmxx><><
Salz Erdkruste/Al Erdkruste/Fe Verkehr
100 100 100
80 80 80
60 60 60
40 40 40
20 20 20
0 O & @ ¥ x X x O & & ¥ x x 0 O & @ v x X x 0 O & @ v x X x
mEC m OM MNH4 & NO3 HSO4 mCl @ Na B Mg
mK mCa B FeOx & CuOx HSbSulf 5ZnOx [0 Rest

Seite 112



