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EinfUhrung in die Chemie und Physik der Atmosphare

Aufbau der Atmosphare

U S. Standard Atmosphare 1976
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Abbildung 1-1: Aufbau der Atmosphare. Auf der linken Seite 1st der Verlauf von Temperatur (rot durchgezoge-
ne Linie) und Druck (blau gepunktete Linie) als Funktion der Héhe fiir die U.S. Standard Atmosphare von 1976
aufgetragen. Letztere wird als einheitliche Referenz in vielen A phi dell e t. Auf der rechten
Seite sind die emzelnen Stockwerke der Atmosphére aufgetragen. Sie werden durch die sogenannten Pausen (griin
gestrichelt) getrennt, die durch Minima bzw. Maxima im Temperaturverlauf definiert sind.

Tabelle 1.4: Die Stockwerke der Atmosphiire

Troposphire

e von Erdoberfliche bis ~8-18 km (abhingig von Jahreszeit und Breitengrad: Pol
~8 km, Aquator ~18 km)

Temperaturabfall mut der Hohe (mit Abstand zur sonnengewirmten Erdoberflache)
sehr gute vertikale Durchmuischung
Wetter’

Troposphire wird noch unterteilt, siehe unten

Tropopause

Temperaturmmimum

Stratosphiire

von Tropopause bis ~45-50 km

Temperaturanstieg nut der Hohe (durch Absorption von UV-Strahlung m der Ozon-
schucht)

gennge vertikale Durchmaschung

Stratop

Temperatus

Mesosphiire

von Stratopause bis ~80-90 km

Temperaturabfall mit der Hohe

Mesopause

kaltester Punkt in der Atmosphire

Thermosphire

oberhalb der Mesopause

Temperaturanstieg mut der Hohe (durch Absorption kurzwelliger Strahlung durch N,
und Oz)

Troposphiire und Stratosphiire stellen zusammen etwa 99.9 % der Gesamtmasse der

Atmosphiire dar!

IN
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Tabelle 1.2: Zusammensetzung der Luft.

Gas Molare Masse Mischungsv erhilmis’ Partialdruck Anzahl Molekiile Hauptquellen und
bei 288.15 K und 1013.25 mbar Anmerkungen®
g mol~'] [mol mol—1]* [mbar] [em—3]

Stickstoff No 28.013 0.78084 =78.1% 791.2 20.10% Biologisch
Sauerstoff Og 31.999 0.209476 =20.9% 212.3 53.10%% Biologisch
Argon Ar 39.948 9.34-1072 =09% 9.5 24104 Inert
Neon Ne 20.179 1.818-105 18.2 ppm 1.8-10-2 4.6-10™ Inert
Krypton Kr $3.800 1.1.107% =1.1ppm 1.1.1078 281013 Inert
Xenon Xe 131.300 91078 90 ppb 9.1-107% 23.10'2 Inert
Helium He 4.003 5.24-107° =52 ppm 53107 13-104 Inert
Kohlendioxid COy 44.010 3.6:10~1 360 ppm 3.6-10 0210 Anthropogen, Biogen
Methan CHy 16.043 1.7-10-¢ =1.7 ppm 1.7-10-8% 431013 Anthropogen, Biogen
Kohlenmonoxid (€6) 28.010 5-1078-2-10=7 =50-200 ppb | 5:107°-2.0-10~* | 1.3-10'-5.1-10'2 | Anthropogen, Chemisch
Wasserstoff Ha 2.016 551077 =550 ppb 561071 14-10% Anthropogen, Biogen. Chemisch
Lachgas N20 44.013 311077 =310 ppb 311074 7.9-1012 Anthropogen, Biogen
Stickstoffmonoxid ~ NO 30.006 10-12-10-8 =1ppt=10ppb | 10=2=10—° 26-107-2.6-10'1 | Anthropogen, Biogen, Chemisch
Stickstoffdioxid NO2 46.006 10-12-10-8 =1ppt-10ppb | 10-2—10-5 2.6-107-2.6-10" | Anthropogen, Biogen, Chemisch
Ozon (trop.) (e 47.998 10-8-5-10—7 =10-500ppb | 10~°-5.1-10~* 2.6-10'" ~1.3-10"® | Chemisch

(strat.) 510-7-10"° =0.5-10ppm | 5.1-107*—1-10-2 | 1.3-10'* ~2.6-10"* | Chemisch
Ammoniak 17.031 10-1t-10-° =10 ppt=lppb | 10=3-10—° 2.6-108-2.610'" | Biogen
Wasserstoffperoxid ~ HaOg 34.015 10-1°— 108 =0.1-10ppb | 10-7-10-5 2.6-10° -2.6:10"" | Chemisch
Formaldehyd CH20 30.026 10-*°-10-° =0.1-1 ppb 10-7-10-° 2.6-10°-2.6-10' | Chemisch
Schwefeldioxid SO2 64.065 10~ -10-° =10 ppt-lppb | 10~* = 10-° 26108 ~2.6-10" | Anthropogen, Chemisch, Vulkanisch
Wasser Ha0 18.015 stark variabel Wasserkreislauf’
3 Gase = Luft My=28.964 | 1.0 =100 % 1013.25 2.55 10"

My, ist die molare Masse von Luft

* bedeutet mol Gas pro mol Luft = Molekiile Gas pro Luftmolekiile = Partialdruck Gas pro Gesamtluftdruck.

fQuellen Seinfeld und Pandis [1997]: Brasseur. Orlando. und Tyndall [1999]

Entwicklung des irdischen Sauerstoffs seit der Entstehung der Erde vor

4,5 Milliarden Jahren

=
E 30
(9}
s
=
O, gebunden als
Fe,0, (~57%)
2,0
/
/
II 0O, gebunden als
T S SO.” (~38%)
1
I Beginn der freier Sauerstoff
I sedimentaren 0,-Anstieg in in Atmosphare
‘; I Uberlieferung der Atmosphére und Ozean (~5%)
S
£, A
4,5 4,0 3,5 3,0 25 2,0 1,5 1,0 0,5

Milliarden Jahre vor der Gegenwart

Ursache der Sauerstoffzunahme: biogen durch Photosynthese
Problem: héhere organische Molekiile sowie Biomolekiile wie Aminosauren und Proteine, wurden in der

frihen Atmosphare durch die energiereiche Sonnenstrahlung (keine Ozonschicht) photolysiert.

Daher entstanden erste Organismen wahrscheinlich im Wasser (photosynthetisierende Purpurbakterien —

Schutz vor der kurzwelligen Sonnenstrahlung durch Wasser). Erst nachdem die Erdatmosphare genligend Sauerstoff
angesammelt hatte und das Ozon als UV-Schutzfilter aufgebaut war, konnten sich terrestrische Pflanzen

Ausbreiten.

Aus: Chemie tiber den Wolken. Reinhard Zellner - Copyright © 2011 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim -

ISBN: 978-3-527-32651-8
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Atmospharischer Transport

Temperaturinversion
a b From FP & P
Normal positive
2 lapserate | __ __ ____ __ i
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FIGURE 2.18 Variation of temperature with altitude within the

troposphere: (a) normal lapse rate; (b) change in lapse rate from
positive 1o negative, characteristic of a thermal inversion.

Atmospharischer Transport

Temperaturinversion
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Atmospharischer Transport
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Abbildung 3-1: Entstehung einer lokalen Zirkulationszelle am Beispiel von Land- und Seewind.
1. Uber Land und See herrschen die gleichen Bedingungen:

2. An emem sonmgen Tag heizt sich das Land schneller auf als das Meer..

Atmospharischer Transport

e a7

Abbildung 3-2: Modell der globalen Zirkulation nach Hadley. Nach diesem Modell bauen sich Zirkulationszellen
wie im Falle des Land-/Seewinds aus. da die Pole kilter und die Tropen wirmer sind. Das Modell vermag das
Aufsteigen von Luftmassen in den Tropen und damit das Auftreten der innertropischen Konvergenzzone zu erklaren.
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Atmospharischer Transport

Sublropmcher Hochdruckgiiel

Subpolare Tieldrucksinne

A 33T hlich beoback: muttlere globale Zirkulation. Diese ist viel komplizierter als das emnfache
Modell von Hadley. Die tropische Zirkulationszelle reicht nicht bis zu den Polen sondern nur etwa bis jeweils zum
30. Breitengrad. Man erkennt den Aufbau mehrerer Zirkulationszellen sowie viele horizontale (nicht in Nord-Siid=

Richtung verlaufende) Luftstromungen.

Atmospharischer Transport und Chemie

Lokale Regionale Globale
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Abbildung 5-2: Skizze zur Verbreitung verschiedener Sp toffen in Abhingigkeit ihrer chemischen Lebenszeit

in der Ammosphire. Wihrend sich kurzlebige Stoffe (7 < 1 h) nur auf einer Skala von maximal wenigen hundert
Metern verbreiten, konnen sich langlebige Stoffe ( 2 1 Jahr) global ausbreiten.
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Wissenschaftliche Themen der Atmospharenforschung

* London smog
— Primary pollutants

* Photochemical (“LA”) smog

* Global tropospheric pollution

» Particles
— Health
— Visibility
+ Acid deposition

+ Stratospheric ozone depletion

* Global climate change

Klima und Treibhauseffekt
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Zeitliche Entwicklung der
atmospharischen Konzentration von
CO2 auf verschiedenen Zeitskalen.

Die historischen Daten gehen auf Messungen
von Eisbohrkernen zurlick, die neueren Daten
auf direkte Messungen.

Die periodischen jahreszeitlichen
Schwankungen der CO2-Konzentration in
Mauna Loa spiegeln den Jahresgang

der Vegetation wieder, d.h. die starke
Aufnahme von CO2 im Friihling und die
Abgabe von CO2 im Herbst.

Atmospheric CO2 (ppm)

— Taylor Dome lce Core
— Law Dome Ice Core
— Mauna Loa, Hawaii

€02 levels over the last 10,000 years
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Klima und Treibhauseffekt

Global Land and Ocean Temperature Anomalies, January-December 2016

Anomaly (*C)

1880 1800 1000 1910 1920 1050 1660 1670 1680 1000 2000 2010

1830 1940

Klima und Treibhauseffekt

Twelve Warmest Years (1880-2016)

The following table lists the global combined land and ocean annually-averaged temperature rank
and anomaly for each of the 12 warmest years on record (2003, 2006, and 2007 tie as 10" warmest).

RANK Globaler Meeresanstieg
1 =WARMEST YEAR ANOMALY °C ANOMALY °F 0 aus Satellitenmessungen 1993 bis heute
PERIOD OF RECORD: 1880-2016
¥ 1.69 - =

1 2016
5 2015 090 1.62
B 2014 074 133 3 x .
4 2010 070 1.26
5 2013 067 1.21
6 2005 066 119
7 2009 064 1.15
8 1998 063 113
9 2012 062 112
10 (tie) 2003 061 1.10
10 tie) 2006 061 1.10
10 tie) 2007 061 1.10 Quelle: NASA.gov

https://svs.gsfc.nasa.gov/4435

[o9)
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Klima und Treibhauseffekt MOVIEBNASAGIS2015

Stand heute: Messungen AT =+ 0.9 °C
von 6300 Stationen

2008-2012 vs 1961-1980

Klima und Treibhauseffekt

... aber wo ist der Temperaturanstieg?

T Bty

o
3
|

°
>
1

o
i
|

Global average temperature
change - land and ocean

Deviation from 20 century mean [°C]
=]
«
|

NI I R P P P T |

Average of 20th century = 13.9 °C
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2010
Data from NOAA-ESRL  Grafik: S. Borrmann, 2019 Year
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Klima und Treibhauseffekt
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Global average temperature
change - land and ocean

Average of 20th century = 13.9 °C

Grafik: S. Borrmann, 2019
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Klima und Treibhauseffekt

* Nordhemisphare: 1993-2018 warmste 25
Jahr-Periode seit 1400 Jahren.

* 2005 -2018 global warmste Dekade seit 1850.
2019 ist auf gutem Weg dazu zu passen.

* Konzentrationen an CO,, CH,, N,O heute so
hoch, wie seit 800 000 Jahren nicht.

* CO, Anstieg seit der vorindustriellen Zeit > 40%

* Ozeane haben etwa 1/3 der anthropogenen
CO, Emissionen aufgenommen. Dabei
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Klima und Treibhauseffekt

Klima und Treibhauseffekt
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Klima und Treibhauseffekt

Global averages

Land surface Land and ocean surface
2
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Klima und Treibhauseffekt

35 T T T T T T
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als Funktion der Wellenlange [in um].

Emission von Strahlung durch einen schwarzen Kérpers bei verschiedenen Temperaturen als Funktion
derWellenlange. Aufgetragen ist der Strahlungsleistungsfluss pro Wellenléangen-interval [Wm-2 pm-1]
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Klima und Treibhauseffekt

22 o o
2000 - —
Ausserhalb der Atmosphare
Meereshohe
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Das Spekrum der Sonne (aufgetragen als wellenlangenabhéngiger Strahlunsleistungsfluss, wie man es am Erdboden
und ausserhalb der Atmosphére misst. Zum Vergleich ist das Spektrum eines schwarzen Kérpers bei Sonnentemperatur
(etwa 5800 K) gezeigt.

Klima und Treibhauseffekt

oy

@y

Eine vereinfachte schematische Erklarung des Treibhauseffekts. (a) Die Erde strahlt angenéhert

wie ein schwarzer Korper bei einer Temperatur TO eine bestimmte Leistung (schraffierte Flache) aus. In (b) wird die
Emission durch Absorption der Atmosphare zwischen 11 und %2 vollsténdig verhindert. Die abgestrahlte Leistung
ist deshalb kleiner als in (a). Deshalb erwarmt sich die Erde so lange, bis sie die Temperatur T1 in (c) erreicht hat.
Nun strahlt sie die gleiche Leistung wie in (a) aus, indem sie in den Wellenlangenbereichen < 2.1 und > A2 mehr
Leistung abstrahlt. Die atmospharische Absorption hat also dazu gefiihrt, dass sich die Erdoberflache von TO auf T1
erwarmt hat. Dies ist das physikalische Grundprinzip des Treibhauseffekts.
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Klima und Treibhauseffekt

Sonne

Atmospharisches
Fenster

—

Wellenlange [pm]
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2 L5 67390 I
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Absorptionseffizienz der Atmosphare als Funktion der Wellenléange (unten). Man erkennt, dass die Atmosphéare beim
Maximum der Sonnenstrahlung (ca. 0.5 pm) und im gesamten sichtbaren Bereich von A 0.3—-0.7 pm praktisch nicht
absorbiert. UV-Strahlung < 0.3 pm wird allerdings vollstandig absorbiert. Im Wellenlangenbereich der Erde absorbieren
verschiedene Gase sehr stark, nur im sogenannten “atmospharischen Fenster” von etwa 8—13 um kann ein Grossteil der
Strahlung die Atmosphare durchdringen.

Klima und Treibhauseffekt

Gas Lebenszeit Globales Erwirmungspotential iiber den Zeitraum
[Tahre] 20 Jahre 100 Tahre 500 Jahre
COy 50-200 1 1 1
CH, 12 62 23 7
N2O 114 275 296 156
CCIgF (F-11) 45 6300 4600 1600
CCloFa (F-12) 100 10200 10600 5200
CHCIF; (HF-22 12 4800 1700 540
CHFy (HF-23) 260 9400 12000 10000
SFq 3200 15100 22200 32400
CF4 50000 3900 5700 8900

Atmospharische Lebenszeit und globales Erwarmungspotential verschiedener Treibhausgase.
Die Werte fiir CO2 sind per definitionem auf 1 normiert. Jedes kg CH4 ist also iber

einen Zeitraum von 20 Jahren betrachtet 62 mal effektiver als ein kg CO2, jedes kg N20 275 mal
effektiver usw.
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Klima und Treibhauseffekt — Rickkopplungen (feedback loops)

Z=MetOffice  Climate feedbacks can be positive and negative

Positive ba Negative
& Feedback n Feedback
T _}
warming

Eis-Albedo-Ruckkopplung

Weitere positive Riickkopplungen
*  Wasserdampf-Ruckkopplung
*  Loslichkeit von Gasen

Methan-Ruckkopplung

C0,Aufnahme durch
Vegetation an Land
03-06PgCproJahr

CH,aus Seen und Feuchtgebieten
31-100TgCH, pro Jahr

€O -Aufnahme
24-100TgC pro Jahr

CH,-Ausgasung
1-12TgCH, pro Jahr

~807TqC pro Jahr

Abgabe an Sedimente | CH,Hydrate
~8T9C proJahr ¢ 3-130PgCH,

¥ Schelfgebiete und Kontinentalhang
im Arktischen Ozean

Meeresboden: CH,-Hydrate 2-65 PgCH,

Arktischen Oz
CH,Hydrate

'
30170 PgCH, pr

¥ Abgabe an Sedimente
~2TgC pre Jahr

Vereinfachte Darstellung der gegenwartigen wichtigsten
Kohlenstoffreservoire und -Flisse in der arktischen Region,
einschlieBlich der Permafrostgebiete an Land, der
Festlandsockel und des Ozeans. (nach McGuire et al., 2009)
TgC = 10" gC und PgC = 105 gC.

Negative Riickkopplungen: Stefan-Boltzmann-Gesetz; Vegetation; Wolken

Teil Il

Aerosolpartikel
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Introduction and Fundamentals

Historical and visual observations

»aerial perspective*
Luftperspektive

Leonardo da Vinci (1492-1519)
Portrait der Mona Lisa
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"Wenn die Sonne
im Osten steht,
zeigen die Biume
im Westen dem
. Auge sehr wenig
Relief und eine

R S B S

Log diameter (um)

Log Scattering per Molecule

Mie Scattering
(d>2)

A“ | : !
“A“q .“‘A.

‘A..“

A“O

* Mie-Streuung: nur leicht wellenlangenabhangig

» Rayleigh-Streuung: stark wellenldngenabhangig,

glass tube
(length ~1m, &8 cm ) S, S’ rocksalt plates

particle filter
(cotton wool)

ambient air

CO, trap (KOH)
(caustic potash)

arc lamp
(,electric lamp®)

« C5H4;ONO (nitrite of amyl)
« benzene
» C;H;l (iodide of allyl)

= formation of ,sky matter’

from: John Tyndall, “Fragments of Science” 1892, 96-109, experiments from 1868-69, New chemical
reactions produced by light
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Life cycle of atmospheric aerosols
The birth of secondary biogenic aerosols

Kohlenwasserstoffe Emissionsrate

I Pflanzenspezies
Als Vorlagfer zur Temperatur
Aerosolbildung Strahlung

physiologischer Zustand

Biogene NMHCs ~ Suticula
Non-Methan HydroCarbons

Waldkiefer
(Pinus
sylvestris)

Acetyl-CoA

Hemiterpene (C;)

o~ Isopren

Monoterpene (C,,)

I

BS

a-Pinen d-Limonen Ocimen

i _Sesquiterpené_(cﬁ)

= S

Humulen p-Farnesen

Diterpene (C,,)

“aktives Isopren”

Harzkanile
v
- L 2
Tetraterpene (C,,)
Carotin (Provitamin A)
o 2ZNADP* 0, 4 H,0™ ™ 77T T 1
3 (I:v‘ CoA - - —» /I\/\OP‘P—’ )\/\OPP
CH,  2NADPH 3ATP | pmapP op
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Kohlenwasserstoffe als Vorlaufer zur Aerosolbildung
- Biogene NMHCs

Hypothesen zur Rolle und Funktion fllichtiger biogener
Kohlenwasserstoffe

O Erho6hung der Hitzetoleranz von Pflanzen MY a0
(BeinfluBung der Stabilitit der Zellmembranen) OAAAAA

O Anlockung von Bestaubern
(z.T. durch chemische Tauschung)

Freisetzung von insektenspezifischen Signal-und Lockstoffen (Pheromone)
durch Bliiten = Anlockung des Bestaubers

O Verteidigung - FraRschutz
(hohe Monoterpengehalte in jungen Nadeln)

Kohlenwasserstoffe als Vorlaufer zur Aerosolbildung
- Biogene NMHCs

Flichtige Kohlenwasserstoffe als Botenstoffe zur pflanzlichen Kommunikation ?

Tabakmosaikvirus

KW-Falle

Tabak
(Nicotiana tabacum)

Donor Rezipient 1 Rezipient 2

: X

antimikrobielle Abwehrreaktion
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Kohlenwasserstoffe als Vorlaufer zur Aerosolbildung
- Biogene NMHCs

Um die Nettoemission an
reaktiven biogenen fliichtigen
organischen Verbindungen
abschétzen zu kénnen,
wurden Freilandmessungen
durchgefihrt.

Hier ein Blick auf den
wahrend des ECHO-Projektes
Eingesetzten Messturm im
Stetternicher Forst in Jiilich. Die
Messungen erfolgten hohen-
aufgelést vom Boden bis
oberhalb des Kronenraums.

ATTO in Brazilien

ATTO (Amazon Tall Tower Observatory)

Area|3x3m
Height | 330 m
Weight | 142 t

Steps | 1500

& 324m

fl 8om

El %
ATTO SIBERIA INPA EIFFEL
(BRA) (RUS) (BRA) (FRA)

Height comparison [online image]. Retrieved January 16, 2018 from
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ATTO Standort in Brazilien

Map data © 2018 Google, Digital Globe

Kohlenwasserstoffe als Vorlaufer zur Aerosolbildung
- Anthropogene NMHCs

Hauptquellen:

Individual- und Berufsverkehr

- direkte Emission der Treibstoffkomponenten wahrend der
Produktion und Verteilung

- Freisetzung unverbrannter oder bei der Verbrennung
gebildeter Kohlenwasserstoffe

Verbrennungsprozessen fossiler Energietrager zur
Energie- und Warmegewinnung

Brennholznutzung und Brandrodungsaktivitaten
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Atmosphare

Quellen

> 98 % Vegetation

~1150 Tg C/a

by

Bedeutung von VOCs
fur die Chemie der

VOCs aus natiirlichen

VOCs aus anthro-
pogenen Quellen

[ ]

~100(-140 Tg C/a

B ile:

Kohlenwasserstoffe als Vorlaufer zur Aerosolbildung
- Anthropogene & Biogene NMHCs

Emissionsraten von biogenen Kohlenwasserstoffen
[g C m2 month -]

Los Angeles Smog (secondary organic aerosols - SOA)

i First recorded photo of smog
in Los Angeles, July 26,1943
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Anthropogenic
Aerosols

(organic and inorganic)
(Pasadena, CA)

Atmospheric Aerosols (biogenic SOA) - blue haze)
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VOCs
I [
Chemistry of SOA eg.  HCHO gas phase
: acetone chemistry
format|0n glyoxal (e.g. radical and oxidant budget)
Intermediate volatile
| products (IVOC) /
. oH eg. G ¢—..
Ol =10 e b
COOH e .
- _ partitioning of
mesitylene o N . water soluble
sl itermediates Semi-volatile products /7"6/,:@ products in aqueous
(svoc) %, aerosols
“o e.g. COOH (e.g. glyoxal uptake)
. o | /6 COOH
+0, g /

gas/particle

09 : " partitioning
4y oH Low-volatile products
+OH (LvoC) «
]
. 2 -»| €.8. "oﬁi\ru" condensation G @
o-pinene 00 i I

.
§
&
g
=
E

ONO o OH

+NO, %
Extremely low-volatile

Lra ) ;“’65/0 — | products "7 new particle
(ELVOC) we L4 nucleation formation
e.g. O - 0==00==@P==83

Volatility of oxidation products

Mechanisms: Volatility is the key!
VeSS higher polarity, lower volatility products 5 erson™ on(iéil on™ SOA material

+ Typically VOC = Cs are effective SOA precursors
« aromatic hydrocarbons (e.g. toluene, ethylbenzene, xylenes)
« terpenic biogenic hydrocarbons (e.g. a-pinene, B-pinene)

+ Oxidation mechanisms for large VOCs are very complex

0, = o Akares
Lbsa i -
[ oa =" {ES‘;'?,‘?:’.‘,;"'}"?J“;Z Vapor pressure depends on:
w e o & xylic Aci ~
5 _ U s, e 1) the number of carbon
> .
T ST E atoms in the molecule.
L a <
sl e 10° EIC 2) the number and type of
H :
| polar functional
g 108 o
3 L a groups.
a : o
2 qo0 g 3) Addmng O and/or N
(" *° & atoms reduce volatility.
1g-10! | ! I FEAGT S 1 3,
[} 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Carbon Number

. . Jose Jiminez Atmospheric chemistry lecture
= tremendous decrease in volatility CHEM-5151/ATOC-5151
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Definition

An aerosol is a relatively stable suspension of fine solid or liquid
particles in a gas

Aerosol = Particles = Particulate Matter (PM)

PM,: Particles with diameters smaller than x um (e.g., PM, 5, PM,;)

Particle Concentration

Particle number concentration (Partikelanzahlkonzentration)
is defined analogous to gas density, that is, the number of particles
per unit volume of gas — often denoted as particles/cm?3.

= polluted urban atmosphere about 10% cm- or higher
= less polluted regions about 10* cm-3

Particle mass concentration (Partikelmassenkonzentration)
is usually determined by filtering a known volume of air and weighing
the collected particles. The average mass concentration over the
measurement time is obtained by dividing the measured particulate
mass by the volume of gas filtered. The most common units for mass
concentration are ug/ms.

Atmospheric aerosol mass concentrations range from about
= 10 pg m3 for unpolluted air to
= 200 ug m for polluted air
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Terminology for particle size ranges
100

10

0.001

0.01 01
o TR e | PRRRTR R e |
coarse mode (d > 1 pm)

fine mode (d < 1 pm)

{ Nanaparticles (d < 50 nm)

1 Ultrafine particles (d < 100 nm)
PM, (d < 1 pm)

PMy: (d < 2.5 ym)

I PMyg(d < 10 pm)

("fine particulate matter")
T T T 11T | T T T T T1T1T I|
10 100

‘ T T T 11T II‘
oo Particle diameter (um)

0.001

Particle size ranges and bioaerosols

(C)

(1) ®)

AN
DR
A2

Precipitation

' 1nm
Clouds & Fog
Aerosol /_/% (Rain, Snow, Graupel, Hail)
A
Gas r B
Molecules Proteins Viruses Bacteria Spores Pollen
Sulfate, SOA, Soot Mineral Dust, Sea Spray Diameter (m)
1E-10 1.E-09 1E-08 1E-O07 1E-06 1E05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01
100pm 1 nm 10nm 100nm 1um 10um 100pm 1 mm 1cm 10 cm
- ultrafine - - fine - - coarse -
(A) protein, (B) virus, (C) bacteria, (D) fungal spore and (E) pollen grain from: Fréhlich et al. 2016
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Source: Rob Griffin, 2008
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SOLAR RADIATION

Beijing, December 2015

Introduction and Fundamentals

Sources
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Atmospheric aerosols

Extraterrestrial

dust =
arine Continental
aerosal aerosal
(n=10"ml") (r=10-10"ml")

SINKS

In-cloud
ﬁ> scavenging
- nuck ation
- brownian
diffusion
Gas-to-particle - phoresis
reactions

Precipitation /
/sca\rengin}g
i
Dry .«’J /f,— impaction

Edelpoiition ;/4/ browrian
/

diffusion
- phoresis

fo e AT iy

Sources and estimates of global emissions of atmospheric aerosols

Amount, Tg/yr [10° metric tons/yr]

Source Range Best Estimate
Natural
Soil dust 1000-3000 1500
Sea salt 1000-10000 1300
Botanical debris 26-80 50
Volcanic dust 4-10000 30
Forest fires 3-150 20
Gas-to-particle conversion® 100-260 180
Photochemical® 40-200 60
Total for natural sources 2200-24000 3100
Anthropogenic
Direct emissions 50-160 120
Gas-to-particle conversion? 260-460 330
Photochemical® 5-25 10
Total for anthropogenic sources 320-640 460
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Introduction and Fundamentals

Size distribution

Mathematical description of size distributions

Normal distribution (bell shaped)

* A normal distribution is fully

arithmetic characterized by the D and the &

standard mean
deviation T

* 68% of the particles have sizes in
the range of Dt o

oS I

Dy

FIGURE 9.12 Meaning of standard deviation for a normal distri-
bution. The hatched area represents 68% of total area under curve.

Finlavson-Pitts & Pitts

The size distributions of atmospheric
aerosols are best described by

lognormal distributions (i.e., the —

logarithm of particle sizes is normally
distributed).

X

06

04

(@N/Nq) /d InD

021

0 L M| L N
1 10 100

Particle diameter (um)

FIGURE 9.13 Frequency distribution curve (logarithmic size
scale) (adapted from Hinds, 1982), Finlayson-Pitts & Pitts
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surface —»

Typical tropospheric size distributions

Lol ol

T R TTT |

1

n

1

Lol

BRI

A=4-m-r?

ol sl

TR ETITY TSR TTT |

V=4/3 78

0.01 0.10 1.00 10.00
Diameter, pm

from: Seinfeld and Pandis, Atmospheric Chemistry and Physics

Typical tropospheric size distributions

Mechanisms for altering the size distribution

..‘g&&
e

L] - o
s *
L) .
4
od -
. ° LN
e
-
e L
Nucleation

formation of new
particles from self-
nucleation of gas phase
molecules (e.g. H,SO,)

= affects especially
number concentration of
aerosol particles

Condensation

gas phase molecules
condense on existing
aerosol surfaces

= affects size distribution
(growth of particles)

Coagulation

collision of particles —
forming larger particles
(diffusion of particles)

= affects size distribution
(growth of particles) and
number concentration
(decrease)

Sedimentation
gravitational setting
= affects especially

concentration of larger
aerosol particles




AuC WiSe 2019/2020

Aerosol Size Distribution

Iolecular Mechanical primar
secor.1dary Processes Processes art'cleys
particles part
Chemical conversion
of gases
Low-volatility
Vapor Wind-blown dust
£
quoJl-n._sous sea fpray
Nuoleation  congehsation Volcanoes
+

Plant particles

Primary
Particlos == Droplets

4

Coaguiation

particle number
concentration

Sedimeniation

)

it il i _ —
0.001 0.01 0.1 1 10 100

PARTICLE DIAMETER, um
Mucleation | Accumulation Coarse aus: http://www.ems.psu.edu/
Made ! Mode Mode ~Ino/Meteo437/
- Fineparticles ————————+— Coarsepaticles —  (Pennsylvania State University)

Lifetime of aerosol particles in the atmosphere

-
o
B

100 days

/ wet
106 B //4 deposition - 110 days
f //{///

Z 5
] 41 d
g 10 ay
3
= &h
10*
41h
3 |l | |l L
103 L - -
10° 107 107 1 10 10?

Radius [;cm]
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Introduction and Funda

Life cycle of atmospheric aerosols

mentals

Life cycle of atmospheric aerosols |

(gas-particle conversion)

oxidation, ,ageing*“

mineral dust, volcanos

micro-physical processes

Sources: .
” chemical processes
- primary
(direct emission of particles)
- secondary . . .
(emitted gaseous precursors Aerosol particles Cloud condensation nuclei Clquds
are transformed to particles) (CCN, IN) (liquid, ice)

activation (Kéhler) oxidation
(in-cloud chemistry)

o_0O

o QO 0O

collision-coalescence (warm clouds)
Bergeron-Findeisen process (cold clouds)

precipitation
(rain out, wash out) ,

sea salt

anthropogenic = —  natural
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Direct and Indirect (Cloud Albedo)

Affect of atmospheric aerosol\‘

particles
vihe

- L More Reflection

v .3 More Absorption

Less Transmission

Absorption
Reflecion
Scattering
© Cloud Droplets
© o 3 n-ian:Iels
Ice Crysk - o,
(o] Q. e _— : 2 § e
® More number of
cmaller size cloud o More
""’Pk'-‘“"l::‘ Precipitation || Absorption
avsials T i
% % En}s'amd T : d 1 d
ncrease ncrease
B Lo Cloud Cloud | [Evaporation of
Abdie Eib Albeda Lifetime | |cloud droplets

Cloud

Microphysical

Processes

Aerosols and Precursors  Short Lived Gases Well Mixed GHG

Others

Components of Radiative Forcing

L I

co,

cH,

HaloCarbons

N,0

HFCs—PFCs—SFg

TT T T T T T T T

co, Quantification

-+, natural
o; Il /

H,0(Strat.) [l )
anthropogenic

T e

[
|
| : d contributions
[ | NMVOC
N‘hrOth-T : NO‘
I Nitrole M s uiohate | NH;
Sulphate :BC o S0,

Black Carbon
Organic Carbon
Mineral Dust
ERFaci

Aerosol—Cloud

Contrails Aircraft

|
|
|
,
Surface, Albedo I
|
|

|
|
| Land Use
I .
Solar Irradiance
PETETEN B

Climate Change (2013)

-0.5 0.0 0.5 1.0 15
Radiative Forcing (W m™2)

Esitmation of the global, average climate forcing (Wm-2) of different
atmospheric components

Intergovernmental Panel on
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Schliisselprozesse der Aerosol- und Wolkenmikrophysik im Zusammenhang mit
atmospharischen RFG Techniken (Radiative Forcing Geoengineering).

Die beteiligten Aerosol- und Wolkenmikrophysikalischen Prozesse sind allerdings schlecht verstanden und schwer zu simulieren - eines
der Haupthindernisse fiir eine sichere Vorhersage der moglichen Klimaeffekte.

Stratospheric aerosol injection (SAl)

a
Aerosol growth + sizes
SAl CCT
= Effectiveness: i 7 Girrus cloud thinning (CCT)
and particle concentrations o [
al
Concentration
= Growth: dependence on coagulation b
= Characteristics: dependence on H,80, CaCO, NaCl Bily Asisokcliueitateracion

aerosol chemical composition
= Impact on optical properties

= Impact of meteorological conditions e e .
& Reflectivity of
e %
solar radiation

Absorptivity of {
terrestrial radiation § :
= Effects on cloud \
Marine sky brightening (MSB) lifetimes and amounts @
g

Introduction and Fundamentals

Morphology and shape
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Secondary organic aerosols (SOA)
(sekundares organisches Aerosol)

spherical shape

Volcanic ash Mt. St. Helens

http://volcanoes.usgs.gov/Products/Pglossary/ash.html
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Pollen — airborne biological particles |

= 2 pa s e

<5 o o v

Pollen from a variety of common plants: sunflower (Helianthus annuus), morning glory Ipomea

purpurea, hollyhock (Sildalcea malviflora), lily (Lilium auratum), primrose (Oenothera fruticosa) and
castor bean (Ricinus communis).
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Misc_pollen.jpg

Brochosomes — airborne biological particles Il

Leafhoppers secrete intricately structured microscopic granules, which probably function as a
water repellent

.01 nm EHT - 1,50 KV Exractor|= 237.20 A
= 36906 KX WD=_3mm x

http://www.mpch-mainz.mpg.de/~kosmo/remgallery/medsea/medsea.htm
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Plant fiber ? - airborne biological particles Il

(mechanical erosion (wind driven) of plant material)

Pixel Size =631 nm  El 50 KV Bracor 1= 164204 Signal A
Mag = 1347 KX Mix Signal

Date :22 Aug 2000 Ti
© ) Huth MP|

http://www.mpch-mainz.mpg.de/~kosmo/remgallery/medsea/medsea.htm

Ammoniumsulfate and soot

Buseck and Posfai, 1999, PNAS

D e G Ot LT AP TSI
. 500 NM 1 oS o
ORA el
» I
L
L}
»
-
a - . 6.‘-

° . FiG. 2. TEM images of an internal mix-

) ® ® . ture of (NH4)>504 and soot. (@) The halo is
® © (o) ‘ . similar to those in Fig. 1. The arrow points

(o5} : [} e . ‘ lo a sool aggregate. |.‘w“nutl‘|crn Ocean,

... O ‘ . ' ACE-1): (b) High-resolution image of the
eo ©

arrowed tip of the sool aggregale in a. A
. degree of ordering is evident in the onion-
like graphitic layers, seen edge on. (¢) A
large branching soot aggregate: such aggre-

externally mixed

internally mixed
aerosol

aerosol gates are typical of combustion processes
(95). (Southern Ocean, ACE-1.)
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Sea salt particle internally mixed with sulfate

Buseck and Posfai, 1999, PNAS

Mineral dust
particles

(asbestos)
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Sea salt particle

cubic shape

| |

Ir Al

EDX spectrum

]
5 EDX spectrum
L A
2 3 4 < [ 1 ) b
De22-4 1710 04 -4 OO00 b hal

Cosmic dust particle
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Soot particles

- 4
AccY  Spot Magn Det WD

S 200kv 3.0 23858« SE 10.1 C5169s¢ (MW) 11.6.1997

Soot often appears as chains of spherules with diameters close to 10 nm.
The particles were deposited on Nuclepore® filters whose pores can be seen.

http://www.mpch-mainz.mpg.de/~gth/soot_aerosol.htm




