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L Aufgabenstellung
Die Kernaufgaben des CLOUD-12 Projekts waren:

Al. Durchfihrung und Analyse von Experimenten zur Aerosolnukleation an der CLOUD-
Aerosolkammer am CERN.

A2. Untersuchungen zum Einfluss der lonen in der Atmosphare auf die Aerosolbildung. Wie
effizient laufen diese Aerosolbildungsprozesse mit Hilfe von lonen unter atmosphérischen
Bedingungen ab? Welche chemischen Komponenten sind beteiligt, welche Prozesse
dominieren in der Atmosphare die Aerosolbildung (mit lonen vs. ohne Beteiligung von lonen)?

A3. Untersuchungen zum Einfluss von kosmischer Strahlung und solarer Variabilitat auf die
Aerosol- und Wolkenbildung und das Klima.

AA4. Erstellung von Parametrisierungen zur Beschreibung der untersuchten Prozesse, die dann in
globalen Aerosol- und Klimamodellen verwendet werden kénnen, um den Einfluss der
Prozesse auf das Klima zu untersuchen.

Spezifische wissenschaftliche Ziele:

S1. Bestimmung von Nukleations- und Wachstumsraten des Aerosols mit und ohne lonen fiir die
folgenden chemischen Systeme: a) Schwefelsdure/Wasser und Schwefelsdure/Wasser
kombiniert mit verschiedenen weiteren Komponenten wie b) Ammoniak, c) Aminen und
d) stark oxidierten organischen Produkten von Terpenen bei verschiedenen Temperaturen.

$2. Untersuchungen der Reaktionschemie der Clusterbildung fiir ungeladene und geladene
Molekilcluster wahrend der ersten Anlagerungsschritte der Aerosolbildung.

Spezifische technische Ziele:

T1. Aufbau und Kalibration einer lonenquelle flir ein Atmospheric Pressure interface Time-of
Flight mass spectrometer (APiTOF) um ein neu beschafftes APiTOF als Chemisches
lonisations-Massenspektrometer (CI-APiTOF) betreiben zu kénnen.

T2. Messung verschiedener hochgradig oxidierter organischer Komponenten fiir
Mischungsverhaltnisse im pptv-Bereich.

T3. Entwicklung und Charakterisierung eines Kondensationskernzahlers zur Messung von
Aerosolpartikeln bei niedrigen Temperaturen (-10 bis -50°C).
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Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die CLOUD-Experimente am CERN wurden als internationales Kooperationsprojekt durchgefiihrt
(CERN-Experiment PS215). Die CLOUD-Aerosolkammer wurde 2009 aufgebaut und ist seither in
Betrieb. Die im CLOUD-Konsortium vertretenen Partnerinstitute sind dem CLOUD Konsortialvertrag
beigetreten und betreiben gemeinsam das Experiment unter Filhrung eines wissenschaftlichen
Lenkungsausschusses, dem auch Prof. Curtius als standiges Mitglied angehort.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Rahmen des Vorhabens wurden jahrlich mindestens eine wissenschaftliche Messkampagne an der
CLOUD-Kammer durchgefiihrt. Insgesamt wurden im Projektzeitraum die Messkampagnen CLOUD7
(Sep-Dez 2012), CLOUDS (Sep-Dez 2013), CLOUD9 (Sep-Dez 2014), CLOUD10T (Apr-Mai 2015) und
CLOUDI10 (Sep-Dez 2015) durchgefihrt. Bei CLOUD10T handelte es sich um eine technische
Erprobungskampagne bei der einige der technischen Entwicklungen unter den Betriebsbedingungen
der Aerosolkammer getestet wurden. Die lbrigen Kampagnen waren den oben beschriebenen
wissenschaftlichen Zielen gewidmet.

Im Rahmen des Vorhabens wurde ein APi-TOF Massenspektrometer beschafft, mit einer
selbstentwickelten lonenquelle ausgestattet, umfassend kalibriert, und fir die verschiedenen
CLOUD-Messkampagnen verwendet, sowie bei weiteren Feldmessungen zum Einsatz gebracht.
Weiterhin wurde ein Kondensationskernzahler entwickelt und fiir den Einsatz bei tieferen
Temperaturen und an der CLOUD-Kammer getestet. Die Messungen wurden umfassend analysiert
und die Ergebnisse publiziert.

Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde, insbesondere

e Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die fiir die Durchfiihrung des
Vorhabens benutzt wurden,

e Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und
Dokumentationsdienste,

Flr die Messungen wurde insbesondere an den Stand angeknipft, der in den CLOUD-
Messkampagnen 1-6 erreicht worden war (BMBF-Projekt CLOUD-09, LKO902 A). Hierzu gehorten
detaillierte Prozeduren zur Versuchsdurchfiihrung mit denen die besten Resultate bzgl.
Unterdrickung von Kontamination, Reproduzierbarkeit der Messungen und Kontrolle der
Versuchsbedingungen verwirklichen lieRen (Kirkby et al., Nature, 2011). Die lonenquelle, die
verwendet wurde, um das kommerziell erworbene APi-TOF Massenspektrometer als Chemical
lonization-APi-TOF einzusetzen, war von unserer Gruppe entwickelt worden (Kirten et al., Atmos.
Meas. Tech., 2011). Ein Expansions-Kondensationskernzahler war ebenfalls bei uns in der Gruppe
entwickelt worden (Kiirten et al., Aeros. Sci. Tech., 2005; Saghafifar et al., Atmos. Meas. Tech., 2009),
der im Projekt fir die Messungen bei tiefen Temperaturen weiterentwickelt wurde.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Teilprojekt wurde in enger Zusammenarbeit mit dem Teilprojekt B unter Leitung von Dr. Frank
Stratmann (Leibniz-Institut fir Tropospharenforschung, Leipzig) durchgefiihrt. Das Gesamtprojekt ist
Bestandteil des CLOUD-Projekts, das am CERN in Genf angesiedelt ist. Das internationale CLOUD-
Konsortium besteht aus 16 Instituten + 3 Partnern (s. http://cloud.web.cern.ch/content/institutions

fr eine vollsténdige Liste). Viele der im CLOUD-12 Teilprojekt erreichten Ergebnisse wurden in
Kooperation mit einigen oder allen CLOUD-Partnern erreicht.



Eingehende Darstellung

. der Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit

Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

Die Zuwendung wurde entsprechend der Beantragung verwendet. Die grofSte Einzelposition der
Zuwendung betraf die Beschaffung eines APiTOF-Massenspektrometers. Dieses wurde zu Beginn des
Projekts beschafft und dann bei allen CLOUD-Messkampagnen eingesetzt. Das neubeschaffte
Massenspektrometer war wesentlich fiir die Erreichung der wissenschaftlichen Ziele S1 und S2.
Hierflr wurde zunachst eine lonenquelle aufgebaut (Erreichung des technischen Ziels T1). Dies
erlaubte die quantitative Messung von verschiedenen Spurengasen, insbesondere Schwefelsaure,
Dimethylamin und einer Vielzahl von oxidierten organischen Verbindungen (Erreichung des
technischen Ziels T2). Die Zuwendung wurde weiterhin verwendet, um Personal zu finanzieren, das
die massenspektrometrischen Messungen bei den CLOUD-Kampagnen vorbereitete und durchfihrte,
die technischen Entwicklungen durchfiihrte, die Messungen auswertete und Veroffentlichungen
erarbeitete. Die Partner des CLOUD-Projekts tragen gemeinschaftlich die jahrlichen Kosten fiir den
Betrieb und Unterhalt der CLOUD-Infrastruktur durch Zahlung von Jahresbeitragen. Die Zuwendung
wurde verwendet um diese CLOUD-Jahresbeitrage fiir die Jahre 2013-2015 zu finanzieren. Weiterhin
wurde die Zuwendung verwendet, um die Messungen am CERN in Genf durchfiihren zu kénnen,
insbesondere fiir Reisekosten, Verbrauchsmaterial und Kleinteile. Die genaue Verwendung der
wichtigsten Positionen des zahlenmafRigen Nachweises ist in Abschnitt 2 beschrieben.

Ergebnisse

1.1 Aerosolnukleation und Partikelwachstum fiir das System Dimethylamin-Schwefelsédure-Wasser
Im Rahmen der Messkampagne CLOUD7 wurde die ternare Nukleation der Komponenten
Dimethylamin (DMA), Schwefelsdure (SA) und Wasser (W) untersucht unter Bedingungen wie sie in
der kontinentalen Grenzschicht herrschen. Mit Hilfe des neubeschafften APiTOFs und der neu
aufgebauten Nitrat-lonenquelle gelang erstmalig die Messung von Schwefelsdaure-Dimethylamin-
Clustern wahrend der Nukleation (Abb. 1). Es konnten neutrale Molekiilcluster nachgewiesen
werden, die aus bis zu 15 Schwefelsdure- und ebenso vielen Dimethylamin-Molekilen bestehen.
Auch der zeitliche Verlauf der Clusterentstehung konnte von uns quantitativ beobachtet werden
(Abb. 2). Die Analyse der Messungen zeigte, dass das chemische System bereits bei Temperaturen
von 5°C sehr stabile Cluster bildet und die Nukleation nahe am kinetischen Limit ablauft
(Clusterbildung bei jedem MolekiilstoR von Schwefelsdure und Dimethylamin, und die neugebildeten
Cluster verdampfen anschlieBend nur vernachlassigbar wenig). Entsprechend hoch sind die
Nukleationsraten (Abb. 3). Die Nukleationsraten sind in der Gegenwart von lonen aus kosmischer
Strahlung nur geringfligig erhoht, da bereits die neutralen Cluster ausgesprochen stabil sind und
kaum durch Abdampfen von Molekiilen in der GréoRe schrumpfen. Die Aerosol-Wachstumsraten fiir
die frisch gebildeten Partikel des Dimethylamin-Schwefelsdure-Systems in Abhangigkeit von der
Schwefelsdurekonzentration sind in Abb. 4 gezeigt. Hier zeigten sich sehr hohe Wachstumsraten, die
ebenfalls nur durch einen kinetisch limitierten Bildungsprozess unter Einbeziehung der Koagulation
von Clustern sowie der Berlicksichtigung von erhohten Kollisionsraten durch London-van der Waals-
Krafte erklart werden.
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Abbildung 1. Nachweis von Dimethylamin-Schwefelsdure-Clustern wdhrend der Nukleation. CLOUD-Experiment
bei 5°C, 10 pptv Dimethylamin und 3 x 107 cm™3 Schwefelséure. Die GréfSe der Kreise entspricht dem
Logarithmus der vom Nitrat-APiTOF gemessenen Signalintensitdt (aus Kiirten et al., PNAS, 2014).
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Abbildung 2. Zeitlicher Verlauf der Bildung der Dimethylamin-Schwefelsdure-Cluster (Symbole zeigen die
Messergebnisse fiir Cluster mit 1 bis 5 Schwefelsduremolekiilen und zugehérigen DMA-Molekiilen) wéhrend der
Nukleation und Vergleich mit einem kinetischen Modell der Clusterbildung (aus Kiirten et al., PNAS, 2014).



Atmospheric observations:
Hohenpeissenberg, Germany?' (mountain, meadow, forest)
Hyytiala, Finland®? (boreal forest)
Hyytiala, Finland®" (boreal forest)
Melpitz, Germany®' (rural, agricultural, livestock)
San Pietro Capofiume, Italy?? (industrial, agricultural, livestock)
Tecamac, Mexico®™ (urban)
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Abbildung 3. Nukleationsraten bei 1.7 nm ClustergréfSe fiir das System Dimethylamin-Schwefelséure-Wasser
(Kreise) bei 5°C und 38% relative Feuchte als Funktion der Schwefelséurekonzentration. Vergleich mit dem
System Ammoniak-Schwefelséure- Wasser (Dreiecke) und Schwefelsdure-Wasser. Eine Vielzahl von
Nukleationsraten, die in der kontinentalen Grenzschicht an unterschiedlichen Orten gemessen wurden, sind mit
kleinen Symbolen abgebildet. Nur das Dimethylamin-System zeigt Nukleationsraten, die im Bereich der in der
Grenzschicht beobachteten Daten liegen (aus Almeida et al., Nature, 2013).
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Abbildung 4. Aerosolwachstumsraten fiir beugebildete Partikel von 2 nm GréfSe. Partikel aus Dimethylamin-
Schwefelsdure sind in griin, Ammoniak-Schwefelsdure in blau und fiir das Schwefelsdure-Wasser-System in rot
gezeigt, sowie Vergleich mit einem kinetischem Wachstumsmodell fiir Schwefelsdure-Wasser (rote Line) und fiir
das DMA-haltige System (graue und griine, gestrichelte Linie), (aus Lehtipalo et al., Nature Communications,
2016).

Weitere Details dieser Ergebnisse sind unseren Publikationen Kiirten et al., PNAS, 2014, Almeida et
al., Nature, 2013, und Lehtipalo et al., Nature Comm., 2016, zu entnehmen. Hiermit wurden die Ziele
S1 und S2 fiir das System Dimethylamin-Schwefelsdure-Wasser in vollem Umfang erreicht.
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Unsere Untersuchungen zur Methodik zeigen auch, dass der Nachweis von gasformiger
Schwefelsdaure mit Hilfe von Chemischer lonisations-Massenspektrometrie (CIMS) durch die
Anwesenheit von Dimethylamin nicht gestort wird (Rondo et al., Jour. Geophys. Res.-A, 2016). Bei
Anwesenheit von Dimethylamin bilden sich zwar unmittelbar gréBere Cluster aus Schwefelsaure und
DMA, so dass sich die Konzentration der Schwefelsdure-Monomere verdandert, der CIMS-Nachweis
dieser Monomere wird aber nicht gestort. Weiterhin zeigten unsere Untersuchungen, dass das APi-
TOF mit Nitrat-lonenquelle auch die duBerst sensitive Messung von Dimethylamin durch Detektion
des lons NO3(HNOs)1,2(DMA) erméglicht (Simon et al., Atmos. Meas. Tech., 2016).

1.2. Aerosolnukleation und Wachstum fiir das System hochoxidierter organischer Verbindungen
(HOMs) mit und ohne Schwefelsdure
Im Rahmen verschiedener CLOUD Messkampagnen wurde die Aerosolnukleation von stark oxidierten
organischen Verbindungen untersucht, die aufgrund von pflanzlichen Emissionen fiir die untere
Atmosphare/Grenzschicht relevant sind. Pflanzen stoRen verschiedene volatile organische
Verbindungen aus zu denen auch die Monoterpene gehdren. Monoterpene (CioH16) spielen eine
wichtige Rolle als sekundare Aerosolvorlaufer-substanzen und fir die Nukleation, da sie von den
Pflanzen in groBen Mengen emittiert werden und durch OH und Ozon aufoxidiert werden kénnen.
Dabei entstehen zum Teil auch hochgradig oxidierte Produkte, die durch ein groRes O:C-Verhéltnis
und einen sehr niedrigen Dampfdruck gekennzeichnet sind. Diese Produkte werden als BioOxOrg
(biogenic oxidized organics) oder HOMs (highly oxidized molecules) bezeichnet. Die Bezeichnung
HOM:s ist noch etwas umfassender, da beispielsweise auch Oxidationsprodukte aus anthropogenen
organischen Vorlaufern so bezeichnet werden kénnen. Die HOMs kénnen entsprechend ihrer
Volatilitdt weiter unterteilt werden in ELVOCs (Extremely Low Volatility Organic Compounds) und
LVOCs (Low Volatility Organic Compounds). In CLOUD wurden Experimente mit a.-Pinen und Ozon
durchgefiihrt wie auch mit Pinendiol (C10H130;), einem Oxidationsprodukt des a-Pinen. a-Pinen ist
mit Abstand das wichtigste Monoterpen, da es mehr als 40% der pflanzlichen Monoterpen-
Emissionen ausmacht.
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Abbildung 5. Nukleationsraten fiir das System BioOxOrg-H,SO4-H,0 als Funktion der
Schwefelsdurekonzentration bei 278 K und fiir ein BioOxOrg Mischungsverhdltnis von etwa 4 pptv. Griin
eingerahmt ist der Bereich von Nukleationsraten, der typischerweise in der kontinentalen Grenzschicht
beobachtet wird. Die Unterschiede zwischen neutraler und lonen-induzierter Nukleation sind nicht stark
ausgeprdgt. Zum Vergleich sind die in friiheren Experimenten in CLOUD gemessenen, deutlich niedrigeren
Nukleationsraten fiir das bindre System H,SO4-H,0 und das ternéire System NHs-H,SO4-H;0 bei gleicher
Temperatur und 38% Feuchte gezeigt (aus Riccobono et al., Science, 2014).



Im Rahmen der CLOUD-Experimente wurde zunachst die Nukleation der BioOxOrg im Zusammenspiel
mit Schwefelsdure untersucht. Die Ergebnisse bezliglich der Nukleationsraten als Funktion der
Schwefelsdurekonzentration sind in Abbildung 5 gezeigt.

Nachfolgend wurde untersucht, in wieweit sich aus den a-Pinen Oxidationsprodukten auch ohne

Beteiligung von Schwefelsdure neue Partikel bilden kénnen. Abbildung 6 zeigt zunachst ein
Massenspektrum, das mit dem neuen CI-APiTOF aufgenommen wurde. Es demonstriert die
ausgezeichnete Auflésung, die hervorragende Empfindlichkeit und den grofen dynamischen
Empfindlichkeitsbereich des Massenspektrometers. Mehrere hundert massenspektrometrische
Peaks werden detektiert. Aus diesen Spektren wurden die Gesamtkonzentrationen der ELVOC-
Monomere und Dimere abgeleitet (siehe Abbildung 7), der zeitliche Verlauf von einigen
Komponenten wahrend der Nukleationsexperimente ist ebenfalls in Abbildung 7 gezeigt. Der Anteil
der HOMs am reagierten a-Pinen (,HOM-Yield“) wurde bestimmt, er betragt etwa 3,2 % fiir die
Ozonreaktion und 1,2 % fiir die OH-Reaktion.
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Abbildung 6. Beispielspektrum das mit dem Nitrat-CI-APiTOF wdhrend der Experimente zur Nukleation der
ELVOCs aufgenommen wurde. Mehrere hundert massenspektrometrische Signale werden detektiert. Eine
Auflésung >3000 wurde regelmdflig erreicht. Der dynamische Bereich (iberdeckt mehr als 6 Gréfsenordnungen.

Es zeigt sich aus diesen Messungen, dass auch ohne die Gegenwart von Schwefelsdure signifikante
Nukleationsraten erreicht werden, insbesondere fiir die ionen-induzierte Nukleation, fiir
Bedingungen, wie sie in der kontinentalen Grenzschicht beispielsweise in Waldgebieten haufig
vorkommen. Es konnte somit ein neuer Nukleationsmechanismus identifiziert werden, der unser
Verstandnis von den fiir die atmospharische Nukleation relevanten chemischen Komponenten
umfassend erweitert. Die bisherige Annahme muss korrigiert werden, dass in vorindustriellen Zeiten
wegen der viel geringeren SO,-Konzentrationen in der Atmosphére auch die Partikel- und CCN-
Konzentrationen sehr viel niedriger waren, weil die fiir Nukleation entscheidende Vorlaufersubstanz
fehlte. Die in den Experimenten beobachteten Nukleationsraten fiir das rein biogene System wurden
parametrisiert und es wurden mit dem globalen Aerosolmodell GLOMAP erste Modellrechnungen
zur Wirksamkeit dieses zuséatzlichen Mechanismus durchgefiihrt (Gordon et al., PNAS, 2016). Die
Modellierungen lassen erwarten, dass der Mechanismus in sehr vielen Regionen fiir die kontinentale
Grenzschicht der dominierende Mechanismus ist, insbesondere in vorindustriellen Zeiten, aber auch
heute in Regionen, die wenig durch Schwefelemissionen belastet sind (Abbildung 7). Die GLOMAP-
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Rechnungen zeigen, dass der Unterschied zwischen vorindustriellen und heutigen CCN-
Konzentrationen deutlich geringer ausfallt als bisher angenommen. Damit verringert sich auch der
erste indirekte Aerosol-Effekt (Wolken-Albedo-Effekt). GLOMAP schatzt einen Riickgang dieses
Effekts von -0.82 (alte Berechnung) auf -0.6 W m (neue Berechnung inkl. rein biogene Nukleation).
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Abbildung 7. Nukleationsraten fiir Partikelbildung aus stark oxidieren organischen Verbindungen bei 278 K,
38% relative Feuchte, einem a-Pinen-Mischungsverhdltnis von 300 pptv und Ozon von 33 ppbv. Die
Schwefelsédurekonzentrationen sind sehr gering (<1 x 10° cm™3)und beeinflussen die Nukleation nicht. Der
zeitliche Verlauf einiger stark oxidierter organischer Monomere und Dimere, die vom CI-APiTOF detektiert
werden, ist auf der rechten Seite gezeigt, ebenso wie die Partikelkonzentrationen im Zeitverlauf, die von zwei
Kondensationskernzihlern gemessen werden. Die unteren Minimaldurchmesser, ab denen die Kernzihler 50%
der Partikel nachweisen betragen 1,8 und 2,5 nm (aus Kirkby et al., Nature, 2016).

Pre-industrial Present-day

Abbildung 8. Anteil der neu gebildeten Partikel aus rein biogener Nukleation fiir die untersten 500 m der
Atmosphdire fiir den Monat Juni, links: vor-industrielle Zeit, rechts: heutige Zeit. Insbesondere iiber den
Waldgebieten der Kontinente erweist sich der Mechanismus als dufSerst dominanter Bildungsmechanismus (aus
Gordon et al., PNAS, 2016).



Das Wachstum der durch biogene Nukleation neugebildeten Partikel wurde ebenfalls eingehend
untersucht (Abbildung 9). Der Vergleich mit einem Wachstumsmodell, das den beobachteten
organischen Verbindungen aufgrund ihres O:C-Verhiltnisses, ihrer GroRe und der funktionalen
Gruppen die jeweiligen Sattigungsdampfdriicke zuordnet (Volatility Basis Set) kann das Wachstum
der frisch gebildeten Partikel beschreiben. Es zeigte sich, dass nur ein Teil der vom Nitrat-CI-APiTOF
detektierten HOMs an der Nukleation und dem allerersten Wachstum teilnimmt, namlich nur die
sehr schwerfliichtigen ELVOCs. Mit zunehmendem Durchmesser der frisch gebildeten Partikel
beschleunigt sich das Wachstum dann, denn es kdnnen zunehmend auch leichtfliichtigere LVOCs auf
den Partikeln kondensieren (Trostl et al., Nature, 2016). Insgesamt wurden fiir die organischen
Systeme die Ziele S1 und S2 sowie T2 in vollem Umfang erreicht.
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Abbildung 9. Beispiel fiir die Messung von gréfsenabhdngige Aerosolwachstumsraten, die wéhrend der
Experimente mit biogenen Oxidationsprodukten ohne Schwefelsiure gewonnen wurden. Die gemessenen Werte
werden mit einem Aerosolmodell verglichen, in dem den stark oxidierten organischen Komponenten
entsprechend ihrer funktionalen Gruppen Séttigungsdampfdriicke zugeordnet werden (Volatility Basis Set:
log(C*)). Das Wachstum beschleunigt sich fiir gréfSere Partikel, da zunehmend auch die LVOCs mit h6heren
Sdttigungsdampfdriicken kondensieren knnen und zum Wachstum beitragen (aus Tréstl et al., Nature, 2016).

1.3 Aerosolnukleation und Partikelwachstum fiir das System Ammoniak-Schwefelsdure-Wasser

In Ergdnzung zu den bereits in Kirkby et al., 2011, beschriebenen Messungen fiir das ternare System
aus Ammoniak, Schwefelsdure und Wasser wurden CLOUD-Messungen von mehreren
Messkampagnen in Kirten et al., JGR-A, 2016, zusammengefasst. Die Messungen decken
systematische Variationen der Parameter Temperatur (208-298 K), Schwefelsdurekonzentration (5 x
10°- 1 x 10° cm3), Ammoniak-Mischungsverhiltnisse von Hintergrundkonzentration bis 1400 pptv,
und lonenkonzentration (0-5000 cm3) ab. Die Ammoniak-Hintergrundkonzentrationen erwiesen sich
als stark temperaturabhangig, von weniger als 0,1 pptv bei 208 K bis zu einigen pptv bei 298 K. Diese
Hintergrundkonzentrationen konnten allerdings nicht direkt gemessen werden.

Die Messungen der Partikelwachstumsraten fiir das ternare System mit Ammoniak sind in Lehtipalo
et al., Nature Communications, 2016, dokumentiert (siehe Abb. 4).

Zusatzlich zu den Messungen an der CLOUD-Kammer wurden von uns auch Feldmessungen in
Vielbrunn im Odenwald durchgefiihrt. Es sollte untersucht werden, in wieweit Amine und Ammoniak
aus nahegelegener Viehhaltung die Aerosolnukleation beeinflussen (Kiirten et al., ACP, 2016). Hierbei
wurde zwar eine Korrelation der Nukleationsereignisse mit Schwefelsdure, nicht aber mit Ammoniak
oder Aminen gefunden. Dieser Sachverhalt lasst sich vermutlich durch die sehr schnelle Aufnahme
von Ammoniak und Aminen in die frisch gebildeten Partikel erklaren. Fiir das Ammoniak-
Schwefelsdure-Wasser-System wurden die Ziele S1 und S2 in vollem Umfang erreicht.



1.4 Aerosolnukleation und Partikelwachstum fiir das System Schwefelséure-Wasser

Die CLOUD-Messungen fiir das bindre System aus Schwefelsdure und Wasser sind in Duplissy et al.,
JGR, 2016, zusammengefasst. Sie ergdnzen die Veréffentlichung der ersten Messungen, die in Kirkby
et al., Nature, 2011, beschrieben wurden. In Duplissy et al. werden Messungen mit systematischen
Variationen der Parameter Schwefelsdurekonzentration (10°-10° cm3), Luftfeuchte (11-58%),
lonenkonzentration (0-6000 cm~3)und Temperatur (207-299 K) beschrieben. Diese Veréffentlichung
enthalt auch eine detaillierte Beschreibung der Eigenschaften der CLOUD-Kammer und der
Instrumentierung.

Ein detaillierter Vergleich der CLOUD-Messungen der Nukleationsraten fiir das binare System mit
dem Nukleationsmodell SAWNUC zeigt eine gute Ubereinstimmung fiir den Temperaturbereich
von -65 bis 0°C (Ehrhart et al., JGR-A, 2016). Bei warmeren Temperaturen bestatigt der Vergleich,
dass der Ammoniak-Hintergrund bei den Messungen in der CLOUD-Kammer so groR war, dass das
System nicht mehr rein bindr zu beschreiben ist, und die Nukleationsraten hoher liegen, als fiir das
rein bindre System zu erwarten. Zum anderen werden die mit dem APiTOF gemessenen lonencluster-
Verteilungen mit den von SAWNUC berechneten Verteilungen fiir verschiedene Temperaturen
verglichen. Hier zeigt sich, dass die APiTOF-Messungen etwas zu kleineren ClustergroRen hin
verschoben sind und dass das Monomer HSO, iberschatzt wird. Diese Unterschiede wurden mit
einer Fragmentierung interpretiert, die im APiTOF-Massenspektrometer fiir die nicht allzu stabilen,
grofleren Schwefelsdure-Wasser-Cluster auftritt.

Die Wachstumsraten fiir die neugebildeten Partikel des bindren Systems sind in Lehtipalo et al.,
Nature Communications, 2016, dokumentiert (siehe Abbildung 4). Auch fiir das Schwefelsdure-
Wasser-System wurden die Ziele S1 und S2 in vollem Umfang erreicht.

1.5 Synthese und globale Modellierung von Aerosolbildung

Die Nukleations- und Wachstumsraten die aus den CLOUD-Experimenten fir die verschiedenen
chemischen Systeme bestimmt wurden, sollten auch direkt in ein globales Aerosolmodell der CLOUD-
Partner von der Universitat Leeds einflieBen, um zu untersuchen, in welchen Regionen und Hohen
sich in der Atmosphare Partikel bilden, wie hoch die Nukleationsraten sind, welche chemischen
Systeme die Aerosolbildung dominieren, wie grof der Einfluss der lonen aus der kosmischen
Strahlung auf die Aerosolbildung ist, und in wieweit die Partikel zu Wolkenkondensationskeimen
anwachsen und so auch indirekt das Klima beeinflussen kénnen. Somit konnte erstmals die
atmospharische Partikelbildung in globalem MaRstab basierend auf experimentellen Daten bestimmt
werden (Dunne et al., Science, 2016).

Hierflr wurden zunachst Parametrisierungen erstellt, die auf Basis unserer Messdaten die Nukleation
der relevanten Systeme beschreiben: (a) bindre Schwefelsdure-Wasser-Nukleation, (b) ternare
Ammoniak-Schwefelsdure-Wasser-Nukleation, und (c) ternare Nukleation von oxidierten organischen
Verbindungen (HOMs) mit Schwefelsdure. Die Parametrisierungen wurden fir den vollstandigen
Bereich der in der Troposphéare vorhandenen Temperaturen und Konzentrationen der beteiligten
Substanzen erstellt. Die Parametrisierungen wurden in das globale Aerosolmodell GLOMAP eingefiigt
und es wurden orts- und zeitabhdngig die Partikelbildung und die weitere Prozessierung (Anwachsen
durch Kondensation, Koagulation, Wolkenprozessierung, etc.) untersucht (Abbildung 10).
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Abbildung 10. Modellierung der zonal und jéhrlich gemittelten Partikelbildungsraten, in cm™s™ fiir 3 nm
Partikeldurchmesser. (A) Bindre (H2SO4-H>0) neutrale Nukleationsraten; (B) binére ionen-induzierte
Nukleationsraten; (C) terndre (H,SO4,-NH3-H,0) neutrale Nukleationsraten; (D) terndre ionen-induzierte
Nukleationsraten; (E) relativer Anteil von ionen-induzierter Nukleation an der anorganischen Nukleation; (F)
relativer Anteil der terndren organischen Nukleation (H;SO4,-HOM-H,0). In (E) und (F) werden nur die
Modellergebnisse gezeigt fiir Bereiche in denen die Gesamtnukleationsraten gréfer ist als 106 cm™s™ sind (aus
Dunne et al., Science, 2016).

Wichtige Resultate waren, dass:
a) die Aerosolbildung in der freien Troposphare durch das terndre System Ammoniak-
Schwefelsdure-Wasser dominiert wird,

b) in der kontinentalen Grenzschicht, insbesondere in tropischen und mittleren Breiten, die
11



Nukleation unter Beteiligung der organischen Verbindungen dominiert,

c) nuretwa 15% der durch Nukleation gebildeten Partikel in der Atmosphare durch binare
Schwefelsdaure-Wasser-Nukleation entstehen (davon 13% ionen-induziert, 2% neutral),

d) etwa die Hélfte der globalen CCN aus Nukleation in der Atmosphare stammen,

e) etwa 28 Prozent der insgesamt neu gebildeten Partikel durch ionen-induzierte Nukleation
entstehen,

f)  die vom Menschen verursachte Zunahme der Ammoniakemissionen in die Atmosphére seit
Beginn der Industrialisierung (etwa +80%) dazu fiihrt, dass den Modellrechnungen zufolge
die global gemittelten CCN-Konzentrationen auf Hohe des Wolkenbildungsniveaus um 1.7%
ansteigen und es dadurch zu einer Verstarkung des indirekten Wolken-Albedo-Effekt um 0,04
W/m? kommt.

g) dieionen-induzierten Nukleationsprozesse insbesondere in Regionen dominieren, in denen
die Partikelbildungsraten relativ klein sind, daher in etwa 67% der Regionen der Atmosphare,
mehr Partikel durch ionen-induzierte Nukleation entstehen als durch neutrale Nukleation,

h) die relativ geringe Sensitivitat der Bildung von CCN (Partikel > 70 nm) beziglich der
lonenkonzentration dazu fiihrt, dass die Anderungen der CCN-Konzentrationen auf dem
durchschnittlichen Kondensationsniveau fir niedrige Wolken (cloud base level = 850 hPa)
aufgrund der Schwankungen der lonisierungsraten durch den Einfluss des 11-Jahres
Sonnenzyklus auf die kosmische Strahlung gering ausfallen (0,1 %) und daher keine Einfliisse
auf das Klima durch Schwankungen der lonenkonzentration von £20% (beispielsweise
erzeugt durch die solare Variabilitdt des 11-Jahres-Zyklus) erwartet werden. Die effiziente
Koagulation der Partikel wahrend der Wachstumsphase der Partikel fiihrt dazu, dass
Schwankungen der urspriinglichen lonenkonzentration stark gedampft werden.

Die experimentellen Erkenntnisse aus den CLOUD-Experimenten fihrten mit Hilfe der globalen
Modellierung somit unmittelbar zu einer Reihe von fundamentalen neuen Erkenntnissen tber die
Rolle der Aerosolnukleation fiir die Atmosphare und das Klima. Der Beitrag der unterschiedlichen
chemischen Systeme konnte beziffert werden wie auch der Beitrag der ionen-induzierten Nukleation.
Erstmalig konnte die Aerosolnukleation in einem globalen Modell basierend auf einem konsistenten
Satz von experimentellen Daten ermittelt werden (Dunne et al., Science, 2016). Die Rolle der rein
biogenen ionen-induzierten Nukleation fiir die globale Atmosphare in vorindustrieller und heutiger
Zeit wurde bereits in Abschnitt 1.2 diskutiert (Gordon et al, PNAS, 2016). Unter Fliihrung der CLOUD-
Partner von der Universitat Leeds wurde damit die Aufgabenstellungen A2, A3 und A4 in vollem
Umfang erfolgreich bearbeitet.

1.6 Technische und methodische Entwicklungen

Im Rahmen des CLOUD-12-Projekts wurden mehrere methodische und technische Entwicklungen
durchgefihrt. Zunachst erfolgte der erfolgreiche Neuaufbau einer Nitrat-lonenquelle mit Korona-
Entladung (nach Vorbild Kiirten et al., AMT, 2011), die an das neu beschaffte APiTOF gekoppelt
wurde, um dieses als CI-APiTOF betreiben zu kénnen (T1). Fir die in Abschnitt 1.1-1.4 beschriebenen
Schwefelsauremessungen wurden regelmafige Kalibrationen durchgefihrt mit der fiir diesen Zweck
von uns aufgebauten Kalibrationseinheit (Kirten et al., Jour. Phys. Chem. A, 2012). Die
Transmissionseffizienz des CI-APiTOFs wurde mit Hilfe einer Serie von Transmissions-
charakterisierungen mit perfluorierten organischen Sauren fiir den groRen Massenbereich des
APIiTOFs bestimmt (Heinritzi et al., AMT, 2016).

Weiterhin wurde von uns insbesondere die Methodik zur Ermittlung von Nukleationsraten aus
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Partikelbildungsraten signifikant weiterentwickelt (Kirten et al., ACP, 2015). Die Entwicklung eines
Thermodesorptions-Differential Mobility Analyzers (TD-DMA) mit CI-APiTOF-Kopplung zur Analyse
von nano-Aerosolpartikeln, der von uns entworfen, aufgebaut, getestet und charakterisiert wurde,
sowie die Entwicklungsarbeiten, die durchgefiihrt wurden um die Anzahlkonzentrationen von
Kondensationskernen auch im Temperaturbereich unter 0°C zuverlassig messen zu konnen (T3),
werden nachfolgend beschrieben.

1.6.1 Entwicklung eines Thermo-Desorption-Differential Mobility Analyzers (TD-DMA) mit CI-
APITOF-Kopplung zur Analyse von nano-Aerosolpartikeln

Die chemische Analyse der Komposition von Partikeln im GréBenbereich weniger Nanometer birgt
verschiedene Herausforderungen und es waren bisher keine Instrumente kommerziell verfiigbar (s.
auch Abschnitt 5, Entwicklung FIGAERO). Wegen der dulRerst geringen Materialmengen, die fur die
Analyse zur Verfligung stehen und Problemen bei der Trennung der Partikel von der Gasphase und
von gréReren Partikeln, war eine solche Analyse bisher nicht moglich. Aus diesem Grund wurde in
der Arbeitsgruppe Curtius ein neues Instrument entworfen, aufgebaut, getestet und charakterisiert.
Der Thermo-Desorption-Differential Mobility Analyzer (TD-DMA) selektiert Partikel zwischen 5 und
40 nm und bereitet sie zur chemischen Analyse mit Hilfe eines Massenspektrometers vor. Es wird mit
dem Nitrat-CI-APiTOF gekoppelt, wodurch eine abwechselnde Analyse von Gas- und Partikelphase
mit demselben Massenspektrometer moglich ist.

Die Funktionsweise des Gerates kann in der Abbildung 11 nachvollzogen werden: Die Partikel werden
zunachst mithilfe einer Rontgenquelle elektrisch aufgeladen. In der DMA-Einheit des TD-DMA wird
dann eine PartikelgréRe selektiert. Im Inneren der Zentralelektrode des DMA ist ein Filament
platziert, auf dem die Partikel elektrostatisch gesammelt werden. Wahrend dieses Sammelvorgangs
ist der TD-DMA vom Massenspektrometer getrennt und dieses misst die Gasphase. Im zweiten
Schritt wird die gesammelte Probe analysiert. Hierzu wird das Filament in die Einlassleitung des
Massenspektrometers bewegt. Diese wird mit einem hochreinen Tragergas geflutet. Ein Strom im
Filament erhitzt das Filament und die auf der Probe abgeschiedenen Substanzen desorbieren, ein Teil
wird in der Cl-lonenquelle ionisiert und im Massenspektrometer detektiert. Durch diese
Vorgehensweise wird die Partikelphase von der Gasphase getrennt, sie wird angereichert (Sammlung
von Partikeln auf dem Filament Uber viele Minuten) und in der hochreinen Tragergasumgebung in
die Gasphase lberfihrt.

Die Entwicklung des Gerates umfasste das Gesamtsystem aus Hardware, Software und
elektronischer Ansteuerung. Fiir die DMA-Einheit wurden mehrere Prototypen entworfen, getestet
und verbessert. Das Einlasssystem zum Massenspektrometer wurde ebenfalls im Rahmen von
CLOUD-12 entwickelt.

Ausgewahlte Ergebnisse der Charakterisierung des Prototypen der DMA-Einheit sind in den
Abbildungen 12 und 13 gezeigt. Die Transmissionseffizienz ist der Anteil der bei einer bestimmten
GrolRe selektierten Partikel. Die Kurven zeigen gut reproduzierbar die erwartete Gauss-Form. Die
PartikelgroRenselektion funktioniert mit tiber 50% bei 15 nm sehr effizient. Die Sammeleffizienz des
Filaments betragt anndhernd 100% bis 50 nm und sinkt danach mit dem Durchmesser ab. Der
Evaporationsvorgang wurde charakterisiert, indem eine bekannte Menge einer bestimmten Substanz
auf das Filament gebracht und evaporiert wurde. Hier zeigt sich ein reproduzierbares Signal bereits
ab 1 ng der Testsubstanz. Dies stellt eine ausgezeichnete Empfindlichkeit dar.

Um den TD-DMA und einige andere in der Kollaboration entwickelte Gerate zu testen, wurde fir
Frithjahr 2015 die CLOUD10T Kampagne durchgefiihrt. Hier kam der TD-DMA erstmals aulRerhalb des
Labors zum Einsatz und es wurden die optimalen Einstellungen fiir die Messung von Partikeln nach
der Nukleation ermittelt. Diese ersten Messungen an der CLOUD-Kammer waren sehr erfolgreich.
Eine Beispielmessung ist in Abbildung 13 gezeigt. Verschiedene organische und schwefelhaltige
Substanzen konnten bei charakteristischen Temperaturen im Massenspektrometer detektiert
werden. Basierend auf den Ergebnissen dieser Testkampagne konnte der TD-DMA weiter verbessert
werden, so dass er in der CLOUD10 Kampagne fir erste wissenschaftliche Untersuchungen
verwendet wurde. Hier wurden verschiedene chemische Systeme untersucht und die Kombination
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aus TD-DMA und CI-APi-TOF erwies sich als sehr gut geeignet fiir die parallele Analyse von Partikel-
und Gasphase. Die Daten finden z.B. Eingang in eine Beschreibung des neu entwickelten TD-DMA-mit
CI-APiTOF-Analyse (Wagner et al., in Vorbereitung) sowie Analysen zum Wachstum rein organischer
Partikel aus der Ozonolyse von Isopren und a-Pinen (Fuchs et al., in Vorbereitung). Die Entwicklung
und der Einsatz des Gerats erfolgten durch eine Mitarbeiterin, die aus den Mitteln des CLOUD-12-
Projekts finanziert wurde. Zusatzlich wurden eine Bachelor- und zwei Masterarbeiten zur
Entwicklung des TD-DMA und den Charakterisierungen an der CLOUD-Kammer durchgefiihrt.
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Abbildung 11. Schemazeichnung des neu entwickelten TD-DMA zur gréfSenselektiven Abscheidung von nano-
Partikeln auf einem Filament mit anschliefender Uberfiihrung zum Einlaf3 des CI-APiTOF, Verdampfung der
Partikel und Messung der gasférmigen Komponenten.
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Abbildung 12. Charakterisierung der Transmissionseffizienz des nano-DMA, der zur GréfSenselektion der nano-
Partikel aufgebaut wurde.
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Abbildung 13. Messung der Komposition von nano-Partikeln durch Erhitzen des Filaments auf dem die Partikel
zuvor abgeschieden wurden. Verschiedene organische Sulfate werden detektiert (Wagner et al., in
Vorbereitung).

1.6.2 Entwicklung eines Tieftemperatur-Kondensationskernzéhlers

Fir kleine, fliichtige Partikel, die sich bei niedrigen Temperaturen bilden, besteht moglicherweise
eine Wahrscheinlichkeit, zu verdampfen, wenn sie innerhalb eines Messgerats erhéhten
Temperaturen ausgesetzt sind. Dies ist bei den kommerziellen Thermodiffusions-Kernzahlern der
Fall; dort durchlauft der Probenstroms Bereiche mit Temperaturen bis zu 40°C. Zur Bestimmung der
Aerosolkonzentration von frisch gebildeten nano-Partikeln bei Temperaturen unter 0°C wurde von
uns zunachst ein Partikelzahler, der auf Diethlyenglykol als Arbeitssubstanz basiert (DEG-CPC),
entwickelt und getestet (Wimmer et al., ACP, 2015). Da sich hier einige technische Probleme zeigten,
wurde von uns eine weitere Entwicklung vorangetrieben: Das Messgerat VIPER (VIsual expansion-
type Particle countER) ist ein Kondensationskernzéhler, der tGber eine schnelle adiabatische
Expansion einen Temperaturabfall und damit eine Ubersattigung erzeugt, in welcher
Kondensationskerne aktiviert werden und zu Trépfchen anwachsen kdnnen, die optisch bzw.
fotografisch detektiert werden (Abbildung 14).

Die Methode der adiabatischen Expansion fiihrt unabhangig von der Ausgangstemperatur zu einem
Temperaturabfall womit die Erwarmung des Probenstroms vermieden wird, und kleine Partikel
bleiben erhalten, auch wenn sie aus Substanzen bestehen, die bei warmeren Temperaturen fllichtig
sind. Uberdies kann die Ubersittigung in der Expansionskammer genau eingestellt und ohne
Wartezeiten variiert werden. Im Vergleich zu anderen Expansionskernzahlern, die Ublicherweise die
Lichtschwachung bzw. Streuung an den angewachsenen Tropfchen zur Detektion nutzen, verwenden
wir eine fotografische Methode, um die angewachsenen Partikel visuell zu detektieren. Aufgrund der
breiten kommerziellen Verfiligbarkeit der Foto-Technologie ist dies einfach und kostenglinstig
umzusetzen und bietet einige Vorteile.
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Abbildung 14. Schematischer Aufbau der Messanordnung von VIPER, des neu aufgebauten Tieftemperatur-
Kondensationskernzdhlers.

Die Messung lauft in Zyklen ab, wobei zunachst das Expansionsvolumen teilevakuiert und
darauffolgend eine Luftprobe in der Detektionskammer eingeschlossen wird. Durch schnelles Offnen
und SchlieBen eines Magnetventils (Expansionsventil) wird die Detektionskammer mit dem
vorevakuierten Volumen verbunden und es findet ein Druckausgleich statt, der zur
Temperatursenkung innerhalb der Detektionskammer fiihrt.

Die Messkammer wird in einer Ebene von einem Laserstrahl beleuchtet; eine rechtwinklig
angeordnete Kamera ist genau auf die Lichtebene fokussiert und speichert zu einem fest definierten
Zeitpunkt nach der Expansion ein Bild der beleuchteten Tropfchen. Die abgebildeten Tropfchen
werden anschliefend von einem voll automatisierten Algorithmus ausgezahlt.

Die austauschbare Befeuchtungsstrecke erlaubt den Einsatz verschiedener Kondensationsmittel. Bei
den bisherigen Untersuchungen kamen neben Wasser auch Methanol, Ethanol und Butanol zum
Einsatz, womit fiir verschiedene Temperaturbereiche und Einsatzszenarien einige Flexibilitat
ermoglicht wird.

Der erste Prototyp des Gerats verwendete zunachst Wasser als Kondensationsmittel und war in der
Lage, Partikel ab einer GrolRe von 2,5 nm zu detektieren. Beziiglich der PartikelgrofSe konnte in
einzelnen Messungen die Performance eines kommerziellen CPC der Firma TSI (Modell 3776,
Butanol, Dsp ~2.5nm) erreicht und auch Gbertroffen werden.

Weitere Experimente zeigten die Leistungsfahigkeit des Prototyps bei tiefen Temperaturen. Unter
Verwendung von Methanol als Kondensationsmittel konnten H,SO4-Partikel bis zu einer Grof3e von
3nm bei -15°C zuverlassig gemessen werden.

Flr den Einsatz von VIPER bei der Messkampagne CIOUD10T wurde der Aufbau leicht modifiziert und
mit einer Kithlung versehen, um den kalten Aerosolstrom aus der CLOUD-Kammer isotherm in das
Messgerat zu flhren. Es zeigten sich bei diesen Test-Messungen aber auch einige technische
Probleme, die eine umfassende Uberarbeitung des Gerits notwendig machten. Mit dem aktuellen
Aufbau ist die Expansion préazise kontrollierbar und die Kameraauflésung wurde durch
Modifikationen des Kammerinnenraums erhoht, um die Zahlstatistik zu verbessern. Die verdnderte
Geometrie muss jedoch noch genauer untersucht und evaluiert werden. Die ersten Ergebnisse
zeigen, dass Partikel ab etwa 2 nm zuverlassig und quantitativ detektiert werden kénnen. Allerdings
zeigt sich auch, dass Korrekturen vorgenommen werden miissen, die leider auch von
Umgebungsparametern abhdngen. Weitere Charakterisierungen des Aufbaus sind fiir den Sommer
2017 geplant. Somit konnten zwar die technischen Ziele T3 noch nicht vollstdandig erreicht werden, es
wurden aber signifikante Fortschritte erzielt. Ein Abschluss der Charakterisierungen sollte bis zum
Ende des Sommers 2017 moglich sein.
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2. Darstellung der wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Tabelle 1. Wichtigsten Positionen des zahlenmdfigen Nachweises.

Pos. Gesamtfinanzierungsplan Entstandene
Ausgaben
0812 Personalkosten 264.799,00 266.923,85
0831 Gegenstande <410 € 1.404,00 736,84
0843 Common Fund & 186.845,00 187.889,50
Verbrauchsmaterial
0846 Reisemittel 169.400,00 169.166,77
0850 Investitionen 373.165,00 371.167,35
Gesamt 995.613,00 995.884,31
Tabelle 2. Investitionen und Gegenstdnde iiber 410 € (0850).
Nr. beantragte Mittel (€) verausgabte Mittel (€)
1. APIiTOF Massenspektrometer 249.900,00 250.707,00
TOFWERK
2. Scroll Pumpe TS600 5.556,11 5.668,84
3. Mass Flow Controller Typ 1 5.426,40 4.612,44
4, Mass Flow Controller Typ 2 4.165,00 3.583,09
5. Hochspannungsversorgung 646,50 1646,73
6. Kolbenpumpe WOB-L 928,20 --
7. Saturator/Cond.Block TSI 36.237,64 36.237,64
3776 und Kondensations-
kernzahler TSI 3775
8. Cloud Dewar 02 32.231,40 32.286,27
9. Cloud Dewar N2 37.190,08 36.425,34
10. 4100-R HV Modul 883,58
Gesamt 373.165,00 371.167,35

#1 Im Oktober 2012 wurde antragsgemal ein high-resolution APi-TOF Massenspektrometer der
Firma Tofwerk beschafft. Die Kosten der Anschaffung lagen bei 250.707 €, was fast genau dem
beantragten Volumen von 250 000 € entsprach. Das Massenspektrometer wurde bei jeder
nachfolgenden Messkampagne durchgehend eingesetzt und war die maRgebliche Grundlage fast
aller in Abschnitt 6 aufgefiihrten Publikationen, insbesondere auch fir Kirten et al., PNAS, 2014;
Kirkby et al., Nature, 2016, Trostl et al., Nature, 2016. Es diente zum Nachweis von gasférmiger
Schwefelsdure, Dimethylamin, stark oxidierten organischen Komponenten, Molekilclustern und
weiteren Verbindungen gemaR Zielen S1, S2 und T2, und wurde weiterhin erfolgreich mit dem von
uns entwickelten Thermo-Desorptions-DMA gekoppelt. Das Gerdt war vom ersten Tag an voll
einsatzbereit, es hat alle Erwartungen hinsichtlich der technischen Spezifikationen voll erfiillt oder
Ubertroffen.

#2 Eine Scrollpumpe um den Probengasstrom von der CLOUD-Kammer zum Massenspektrometer
zu pumpen wurde Ende 2012 antragsgemal beschafft. Sie wird seither fir diesen Zweck
verwendet.

#3-#6 und #10 Im Jahr 2013 wurde eine neue lonenquelle fiir das Massenspektrometer
antragsgemaR aus verschiedenen Komponenten aufgebaut. Die lonenquelle funktioniert
hervorragend und wurde von uns seither bei jeder CLOUD-Kampagne verwendet. Der Aufbau
dieser lonenquelle entsprach dem technischen Ziel T1.
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#7 Im Jahr 2013 wurde ein TSI-Kondensationskernzahler antragsgemaR beschafft. Der
Kondensationskernzdhler wurde seither bei jeder CLOUD-Kampagne eingesetzt und dient der
Bestimmung der Aerosolkonzentration und der Ermittlung der Nukleationsraten gemaR Ziel S1. Der
Zahler wurde auch zur Kalibration und zum Vergleich mit dem neu aufgebauten Tieftemperatur-
Kernzahler verwendet (Ziel T3)

#8 und #9 Antragsgemal wurden ein N»- und ein O, -Dewartank erworben, mit denen die CLOUD-
Aerosolkammer mit hochreiner synthetischer Luft versorgt wird. Durch den Erwerb konnten
erhebliche Einsparungen bei den Betriebskosten der Kammer erzielt werden.

Die Hohe der Ausgaben entsprach insgesamt fast genau den beantragten Summen.

Personalkosten (0824)

Zur Vorbereitung und Durchfiihrung der CLOUD-Messkampagnen, zur Datenauswertung und
Erstellung der Publikationen, zum Aufbau der lonenquelle, zum Aufbau des Tieftemperatur-
Kondensationskernzahlers, und zum Aufbau des Thermodesorptions-DMA wurden Personalmittel
im Umfang von insgesamt 55,3 Vollzeit-Personenmonaten (E13) eingesetzt. Es wurden zwei
Doktoranden durchgehend fiir das Projekt eingestellt und fiir die Messkampagnen noch weitere
Arbeitskrafte (Postdoktoranden und studentische Hilfskrafte) eingesetzt, um die hohe
Arbeitsbelastung wahrend der Messkampagnen am CERN zu bewaltigen. Die Verwendung der
Personalmittel entsprach im Gesamtumfang und in der Stellenwertigkeit (E13) dem Antrag
(264,800 € beantragt, 266.923,85verwendet).

Reisekosten (0846)

Zur Durchfihrung von insgesamt vier CLOUD-Messkampagnen und einer Testkampagne (insgesamt
>10 Monate Messzeiten am CERN mit jeweils mehreren Teilnehmern des Teilprojekts) fielen fir
Tagegelder, Ubernachtungskosten im CERN-Hostel, Instrumententransporte, Mietwagen, Zug- und
Flugtickets erhebliche Reisekosten an. Weiterhin wurden begleitend ergdanzende Feldmessungen
durchgefiihrt, bei denen ebenfalls Reisekosten entstanden (Vielbrunn im Odenwald). Es wurden
von den Mitarbeitern Reisen zu CLOUD-Projektmeetings und Datenworkshops unternommen, um
die gemeinsame Datenauswertung mit anderen CLOUD-Partnern, insbesondere auch dem CLOUD-
12 Projektpartner TROPOS Leipzig, zu organisieren, zu besprechen und durchzufiihren. Die
Mitarbeiter und Projektleiter haben antragsgemald die Forschungsergebnisse auf internationalen
Tagungen vorgestellt. Insgesamt wurden Reisekosten von 169 166,77 € verausgabt, entsprechend
der urspriinglichen Ausgabenplanung in Hohe von 169 400 €.

CLOUD Common Fund Contribution und Verbrauchsmaterial (0843)

Dem Antrag entsprechend wurde der Jahresbeitrag in Hohe von 50.000 € pro Jahr fiir den Betrieb
und den Unterhalt der CLOUD-Kammer in den Jahren 2013-2015 an den CLOUD Common Fund
Uberwiesen. Diese Mittel werden vom CERN verwaltet und die Verwendung jahrlich vom Financial
Review Committee Uberpriift. Fir die drei Jahre wurden antragsgemal insgesamt 150 000 €
verwendet. Es wurden weiterhin Verbrauchsmaterialien (Laborbedarf, Gase und Kleinteile) in Hohe
von 37.889,50 € beschafft, so dass insgesamt 187,889,50 € verausgabt wurden (Finanzierungsplan:
186.845,00 €).

. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Alle geleisteten Arbeiten waren notwendig und angemessen, um die angestrebten
wissenschaftlichen und technischen Ziele zu erreichen. Es wurden innerhalb kurzer Zeit qualitativ
duBerst hochwertige und sehr umfassende Ergebnisse erzielt, die den Ressourceneinsatz in vollem
Umfang rechtfertigen. Synergien wurden in der Zusammenarbeit mit den an CLOUD beteiligten
Partnern genutzt.
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4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans,

In erster Linie handelt es sich um ein wissenschaftliches Projekt der Grundlagenforschung. Der
Nutzen ist daher vor allem in der Vielzahl von bisher 29 Publikationen zu sehen, von denen einige in
den renommiertesten wissenschaftlichen Zeitschriften erschienen sind (3 x Nature, 3 x Science, 2 x
PNAS, 1 x Nature Communications). Es wird erwartet, dass diese veroffentlichten Erkenntnisse
innerhalb kurzer Zeit von einer Vielzahl von weiteren Nutzern aufgegriffen werden: insbesondere
werden die Ergebnisse zu Verbesserungen von Klimamodellrechnungen fiihren. Neu entdeckte
Prozesse und detaillierte Parametrisierungen werden in Modelle auf verschiedenen Skalen
eingebunden (von der kleinrdumigen Prozessskala Gber die wolkenaufgeldsten Skala (,,cloud-
resolving models”) bis zur globalen Skala. Die Ergebnisse werden auch eine Vielzahl von weiteren
Untersuchungen im Labor und in der Atmosphare initiieren, beispielsweise Untersuchungen zu den
Konzentrationen von Amin- und HOM-Verbindungen in der Atmosphare, zu denen bisher weltweit
kaum belastbare Daten vorliegen.

Die Publikationen sind fast ausschlieBlich als ,,open access” Publikationen erfolgt. Sie sind damit
weltweit kostenfrei im Internet flir jedermann zugénglich. Die so publizierten Daten stehen zur
weiteren Nutzung in Modellen, zum Vergleich mit anderen Messungen und zur Nutzung in
zusammenfassenden Metastudien zur Verfiigung. Auf Anfrage gewahrt das Konsortium
interessierten externen Wissenschaftlern auch Zugriff auf Rohdaten und gegebenenfalls auch auf
unveroffentlichte Datensatze.

Wirtschaftliche Nutzungsplane stehen nicht im Vordergrund der Projektziele und der
Projektausrichtung. Es wurden fiir die Untersuchungen jedoch auch Messgerate und Methoden
malgeblich weiterentwickelt und verbessert (z.B. Entwicklung des Tieftemperatur-CPC oder der
lonenquelle fiir das CI-APi-TOF). Diese Entwicklungen sind zwar spezielle Einzelfertigungen und ein
Vermarktungspotential wird derzeit als zu gering eingestuft um eine Patentierung oder andere
Formen der kommerziellen Nutzung sinnvoll erscheinen zu lassen. Die Projektnehmer befinden sich
aber im Kontakt mit verschiedenen Firmen, die wissenschaftliche Gerate vermarkten. Sie behalten
die Moglichkeiten einer zukinftigen Kommerzialisierung von im Projekt erfolgten technischen
Entwicklungen im Blick und kdnnen in Zusammenarbeit mit diesen Firmen ein kommerzielle
Verwertung verfolgen, sofern diese als vielversprechend erachtet wird.

Nach Auslaufen des CLOUD-12-Projekts wurde bereits ein weiteres Projekt (CLOUD-16) beim BMBF
Gber den PT Umwelt, Kultur, Nachhaltigkeit beantragt und bewilligt, so dass eine fast nahtlose
Fortsetzung der Untersuchungen an der CLOUD-Messkammer erfolgen kann. Hier sind
weitergehende Untersuchungen zu den Prozessen der Entstehung der HOMs aus verschiedenen
Vorldufern wie Isopren, anderen Monoterpenen und Sesquiterpenen, und zur Temperatur- und
NOx-Abhédngigkeit der HOM-Bildung und zur Thermodynamik der Clusterbildung aus HOMs geplant.

Eine Nutzung der Messmethoden und Instrumente in anderen Zusammenhangen (z.B. Messungen
in Forschungsstationen und auf Forschungsflugzeugen) ist bereits in Vorbereitung. Eine Nutzung
des CI-APiTOF auch auf dem deutschen Forschungsflugzeug HALO zur Messung von gasférmiger
Schwefelsdaure, HOMs, Ammoniak und Aminen und zur Untersuchung von Aerosolnukleations-
prozessen in der freien Troposphare soll in mittelfristiger Zukunft von uns als Teil der
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Messkampagne CAFE-BRAZIL verwirklicht werden. Der Projektnehmer mdchte auch gerne in der
Zukunft im Rahmen des ACTRIS-D-Projekts dhnliche Untersuchungen zur Oxidationschemie und zur
Cluster- und Aerosolbildung mit Hilfe von langfristigen Messungen am Taunusobservatorium
durchfihren.

. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener Fortschritt auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Vor allem ein Ergebnis an anderer Stelle hat die Arbeiten im Projekt wesentlich beeinflusst: Durch
Crounse et al., Phys. Chem. Lett., 2013, wurde der Mechanismus der schnellen Auto-Oxidation von
organischen Peroxyradikalen beschrieben und darauf aufbauend wurde von Ehn et al., Nature,
2014, erstmals die Auto-Oxidation von Terpen-Abbauprodukten mit anschlieRender Aerosolbildung
durch ELVOCs (Extremely Low Volatility Organic Compounds) beschrieben. Dieser Auto-Oxidations-
mechanismus war ein wesentlicher Schliissel zum Verstandnis der schnellen Aerosolbildung durch
rein organische Abbauprodukte ohne Einfluss von Schwefelsdure, die vom CLOUD-Konsortium im
Mai 2016 in Nature publiziert wurde (Kirkby et al., Nature, 2016).

Im Verlaufe des Projekts wurde das kommerzielle Gerat FIGAERO zur Kompositionsanalyse von
Aerosolpartikeln neu verfigbar (Lopez-Hilfiker, AMT, 2014). Ein solches Gerat wurde dem CLOUD-
Konsortium von der Firma Aerodyne fir Messungen im Rahmen der CLOUD-Kampagnen
ausgeliehen (Betrieb durch CLOUD-Partner CERN). So konnten simultane Messungen von TD-DMA
und FIGAERO durchgefiihrt werden. Die Vergleiche sind vielversprechend, ein Manuskript hierzu
befindet sich in Vorbereitung.

. Erfolgte oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses

Die Ergebnisse wurden bereits umfangreich publiziert. Es sind im Rahmen des CLOUD-12 Projekts
13 Erstautorpublikationen und 16 Publikationen als Koautoren erfolgt. Weitere Publikationen sind
in Vorbereitung. Die sechs Publikationen Almeida et al., 2013, Riccobono et al., 2014, Duplissy et
al., 2016, Kirkby et al., 2016, Trostl et al., 2016, und Bianchi et al., 2016, sind alle von Thomson
Reutters ISI Webof Science als ,highly cited“-Publikationen eingestuft (d.h. bestes 1% der
Zitierhaufigkeit), die letzteren drei Publikationen werden derzeit sogar als ,,hot paper” gelistet, d.h.
sie gehoren aktuell nach der Zitierhdufigkeit zu den besten 0.1% der Paper in den
Geowissenschaften (IS| Web of Science, Januar 2017).
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