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Abstrakt

GroBe Flughéafen sind eine Hauptquelle fur ultrafeine Partikel, die sich tGber
dicht besiedelte Wohngebiete ausbreiten und die Luftqualitat und die
menschliche Gesundheit beeintrachtigen. Schmierdle fir Strahltriebwerke
sind in luftfahrtbezogenen ultrafeinen Partikeln nachweisbar, ihre Rolle bei
der Partikelbildung und dem Wachstum bleibt jedoch unklar. Hier zeigen
wir die Flichtigkeit und die Fahigkeit zur Bildung neuer Partikel eines
herkdmmlichen synthetischen Jet-Ols und den quantifizierten Olanteil in
ultrafeinen Partikeln in der Luft in Windrichtung des internationalen
Flughafens Frankfurt, Deutschland. Wir finden, dass der Olmassenanteil bei
den kleinsten Partikeln (10-18 nm) mit durchschnittlich 21% am groBten
ist. Durch die Kombination der Partikelphasenkonzentration in der
Umgebungsluft und der Fliichtigkeit der Disendlverbindungen bestimmen
wir ein unteres Sattigungsverhaltnis groBer als 1 x 10 sflr sehr
schwerfllichtige organische Verbindungen. Dies weist darauf hin, dass das
Ol ein wirksames Nukleierungsmittel ist. Unsere Ergebnisse zeigen, dass Jet-
Ol-Keimbildung ein wichtiger Mechanismus ist, der die zahlreichen
Beobachtungen von hohen Konzentrationen von nicht feuerfesten
ultrafeinen Partikeln in der Nahe von Flughafen erklaren kann.

Einfiihrung

Mehrere Studien identifizierten Flughafen als Hauptquelle fir ultrafeine
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Triebwerksbetriebsbedingungen an den Flughafen ist der Start oft mit den
héchsten UFP-Emissionen verbunden 3:9:10-11-12 . Diese Partikel werden
typischerweise Uber eine Gas-zu-Partikel-Umwandlung nach der
Verbrennung 13 gebildet . Transmissionselektronenmikroskopische Analysen
von UFPs aus der Luftfahrt zeigen spharische Partikel mit flichtigem
Charakter im Hochvakuum 14. Sie kénnen Uber gro3e Entfernungen von der
Quelle bis in dicht besiedelte Wohngebiete transportiert werden, da grof3e
Flughafen meist in unmittelbarer Nahe von Ballungsraumen

liegen 3-15-16 . UFP-Emissionen aus dem Flughafenbetrieb fihren zu einer
héheren Partikelkonzentration (PNC) in der Umgebung von Flughafen, bei
begrenztem Wissen Uber ihre chemische Zusammensetzung 17-18 . Der UFP-
Transport und die anschlieBende Infiltration in die Innenraumumgebung
scheinen relevanter zu sein als die Infiltration von PM s und PM ;18 19. Die
Anzahl-GroBen-Verteilungen von Partikeln, die von Strahltriebwerken
emittiert werden, werden von einem Modendurchmesser kleiner als ~30 nm
dominiert, der im Vergleich zu Partikeln aus

StraBBenverkehrsemissionen 1220 212223 deutlich kleiner ist . Bestandteile

Flugzeugtriebwerken durch eine Entliftungséffnung und unbeabsichtigt als
Lecks des Olumlaufsystems (dh aufgrund verschlissener
Dichtungen) 24 abgegeben .

Aufgrund der geringen GroBe von UFPs sind expositionsbedingte
Gesundheitseffekte von Bedeutung, da sie moglicherweise die Alveolen
erreichen, das Lungenepithel in den unteren Atemwegen durchdringen und
die Luft-Blut-Schranke verschieben 27282930 . Tierversuche zeigten auch,
dass sie Uber den Riechnerv unter Umgehung der Blut-Hirn-

Schranke 31 zum zentralen Nervensystem gelangen kdnnen . UFPs kénnen
innerhalb von Minuten bis Stunden in das Atmungs- und Herz-Kreislauf-
System eindringen und sind noch Monate nach der Exposition

nachweisbar 32 . Abhangig von ihrer chemischen Zusammensetzung kénnen
UFPs oxidativen Stress, Entzindungsreaktionen und Zellmembranschaden
auslosen 33:34-35 . Gesundheitliche Wirkungen hangen von ihrer
PartikelgroBe, Massen- und Anzahlkonzentration s und zusatzlich von
individuellen Eigenschaften wie Oberflache, Loslichkeit, oxidativem Potenzial
und der Fahigkeit ab, der Phagozytose von Makrophagen
entgegenzuwirken 36 . Mehrere Studien untersuchten die UFP-Exposition
von Flughafen-Bodenpersonal und Passagieren 37-38 und gesundheitliche
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Auswirkungen aufgrund einer UFP-Exposition in der Nahe des
Flughafens 6 . Eine kurzlich durchgefiihrte Kohortenstudie berichtete von
einem um 12 % erhohten Risiko fir die Entwicklung eines bosartigen
Hirntumors im Flughafenbereich von Los Angeles fiir jede Erh6hung der
UFP-Exposition um 6.700 Partikel cm -3 39. Dieser Befund wird durch eine
Studie aus Toronto gestutzt, die eine Hazard Ratio von 1,112 bei der
Entwicklung eines bosartigen Hirntumors pro UFP-Zunahme von 10.000
Partikeln cm -, bereinigt um andere Luftschadstoffe und
soziodemografische Faktoren, berichtet 40 . Eine Studie Uber die
gesundheitlichen Auswirkungen einer langfristigen UFP-Exposition von
Flughafenmitarbeitern ergab keinen Zusammenhang mit Herz-Kreislauf-
Erkrankungen 41 .

Ultrafeine und feine Partikelemissionen von Strahltriebwerken wahrend des
Fluges wurden ebenfalls untersucht 42 43 . Hier wurde der Fokus auf die
Bestimmung von Emissionsindizes fur Partikelemissionen im Reiseflug und
deren Rolle bei der Kondensstreifen- und Zirrusbildung gelegt 44 . Es wurde
diskutiert, dass RuBemissionen die Bildung von Eiskristallen in
Kondensstreifen dominieren, insbesondere im ruBreichen Regime, das durch
RuBpartikelzahl-Emissionsindizes, Els, von mehr als ~10 * (kg-Kraftstoff) ' 44
gekennzeichnet ist. JUngste Studien haben gezeigt, dass die RuBbildung durch
Flugzeugtriebwerke, die pflanzliche Biokraftstoffe verbrennen, die mit
erdolbasiertem herkdmmlichem Kerosin (Jet A) oder Mischungen aus
synthetischen Kraftstoffen (Fischer-Tropsch) mit Jet A-Kraftstoff gemischt
werden, beides die RuBbildung erheblich reduziert 43-45 , was wahrscheinlich
durch den Aromatengehalt von Bio- und synthetischen Kraftstoffen nahe
Null erklart wird. Es wurde angenommen, dass ultrafeine flichtige Partikel
hauptsachlich aus Schwefelsaure und organischen Kraftstoffkomponenten
bestehen, die in der jungen Abgasfahne 46 47 Keime bilden , aber Jet-
Schmierdl wurde bisher nicht als wichtige Quelle der frisch gebildeten
Partikel in der Abgasfahne vorgeschlagen im Flug.

In unserer vorherigen Studie zu flughafenbezogenen UFPs haben wir
gezeigt, dass Schmierdle fur Disentriebwerke das Spektrum der
nachgewiesenen organischen Verbindungen nach einer Nicht-Zielanalyse
dominieren 26 . Im Anschluss an diese nicht zielgerichtete Studie
beschreiben wir hier die Nukleationsfahigkeit von Dusendldampfen in
Laborexperimenten und durch Quantifizierung von
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Duisentriebwerksolbestandteilen in drei Umgebungs-UFP-GroBenfraktionen
(<56 nm) in Windrichtung des internationalen Flughafens Frankfurt.

Ergebnisse

Flichtigkeit und Neupartikelbildung von Strahltriebwerksschmierol

Wir verglichen PartikelgréBenverteilungen (PNSD) von Umgebungs-UFPs
mit im Labor erzeugten Dusendlpartikeln. Bei den Umgebungsmessungen
in Frankfurt-Schwanheim (erganzende Abb. 2 ) beobachten wir einen
deutlichen Unterschied zwischen UFPs vom Flughafen und der Innenstadt
(Abb. 1a). Luftmassen, die vom Frankfurter Flughafen transportiert werden,
zeigen eine ~ 15-mal héhere PNC von UFPs bei ~ 18 nm im Vergleich zu
Luftmassen aus der Innenstadt (Windrosen sind in erganzender Abb. 3
dargestellt). Bei groBeren UFPs wird dieser Unterschied weniger
ausgepragt. Im Labor untersuchten wir die PNSD von zerstaubtem
Schmierdl, das einen Thermodenuder bei 20 °C und 300 °C passierte, um die
Fllichtigkeit und Keimbildungsfahigkeit der Jet-Ol-Verbindungen zu
untersuchen. Wenn die Jet-Ol-Partikel (mittlerer Durchmesser 27 nm) den
Thermodenuder bei 300 °C passieren, beobachten wir eine mehr als
finffache Erhohung der Partikelanzahlkonzentration im Vergleich zum
Versuch bei 20 °C und eine Verringerung des mittleren Durchmessers bis
auf ~10 nm der gemessenen Partikel (Abb. 1b). Obwohl die Partikel den
Thermodenuder passierten, ist es wichtig zu erwahnen, dass die PNSD-
Messung stromabwarts des Heizabschnitts bei Raumtemperatur
durchgefiihrt wurde. Die Fliichtigkeit des Jet-Ols bei 300 °C ist
offensichtlich, da der Massenanteil des Jet-Ols im Vergleich zum
Kontrollversuch bei 20 °C um ~99 % reduziert ist (Abb. 1c ). Stromabwarts
des Heizabschnitts des Thermodenuders geht wahrscheinlich der GroBteil
der Oldampfe in der Gasphase an den Oberflichen der Rohre verloren. Ein
kleiner Teil der Oldampfe bildet jedoch innerhalb weniger Sekunden Keime
und bildet neue Partikel stromabwarts des Thermodenuders, wenn die
Temperatur des Probenahmestroms einen Punkt erreicht, an dem der
Oldampf Ubersattigt wird. Das schnelle Wachstum von Partikeln auf GréBen
>10 nm ermdglicht es, dem ,Tal des Todes” im Keimbildungsmodus zu
entkommenass , in dem kleine Partikel effizient durch Koagulation
abgefangen werden. Das Thermodenuder-Experiment zeigt, dass
Triebwerksolpartikel bei 300 °C flichtige UFPs sind, und es kann
angenommen werden, dass sich das Ol vollstdndig in die Gasphase
abscheidet, wenn es den Betriebstemperaturen von Flugzeug-Turbofan-
Triebwerken (»300 °C 49 ) ausgesetzt wird.
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Abb. 1: PartikelgroBenverteilungen von Umgebungs- und Labor-
erzeugten ultrafeinen Partikeln.
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Wir haben die Bestandteile von
Strahltriebwerksol (erganzende
Abb. 1 und erganzende Anmerkung 1) aus Umgebungspartikelproben
quantifiziert, um die Olfraktion in UFPs in der Nahe des Frankfurter
Flughafens zu bestimmen. Daher haben wir UFP-Proben in Windrichtung
des Flughafens in Frankfurt-Schwanheim gesammelt, als Luftmassen vom
Flughafen eintrafen (Abb. 2a—d ). Mit einem Kaskadenimpaktor (Nano-
MOUDI) haben wir UFPs wahrend sieben Perioden (18-54 h) in drei
verschiedenen UFP-GroBBenbehaltern (10-18 nm, 18-32 nm, 32-56 nm) fur
die anschlieBende chemische Analyse beprobt. Aus den kontinuierlichen
Messungen der PNSD berechneten wir die Massenkonzentration (Oldichte
=1 g cm 3, siehe Durdina et al. 50 ) flr die drei untersuchten
PartikelgroBenklassen (Abb. 2b-d). Die entsprechende Konzentration der
UFP-Zahl ist in der erganzenden Fig. 4 gezeigt. Die
Partikelmassenkonzentration der beiden Bins mit der kleinsten GroBe (< 32
nm) stieg signifikant an (zweiseitiger t - Test, p < 0,001), wenn die

Diameter (nm)
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Windrichtung wahrend der Betriebszeiten in den Flughafensektor fallt, im
Vergleich zu Perioden mit anderen Windrichtungen oder Nicht-
Betriebszeiten. Die Variabilitat groBerer UFPs (>32 nm) zeigt dieses
Verhalten nicht (Abb. 2d—g ). Dies steht im Einklang mit friiheren Studien,
die besagen, dass der Modendurchmesser von flugzeugbedingten
Partikelemissionen kleiner als 30 nm ist, wahrend der Modendurchmesser
von Partikeln aus StraBenfahrzeugen tGberwiegend gréBer als 30 nm

ist 3.12.22.23 . Die Partikelanzahlkonzentration (< 32 nm) erreicht gegen
Mitternacht das landliche Hintergrundniveau. Daher betrachten wir die
nachtlichen Perioden zwischen 00:00-05:00 MEZ benachbart zu jedem
Probenahmetag als mittlere Partikelmassenkonzentration im landlichen
Hintergrund, die weitgehend unbeeinflusst von UFPs vom Flughafen ist
(dunkelrote Balken in Abb. 2b—d ). Die Subtraktion der mittleren
Hintergrundmasse von der Masse wahrend der UFP-Probenahme ergibt die
gesamte akkumulierte UFP-Masse auf jeder Impaktorstufe, die dem
Flughafen zugeordnet werden kann (erganzende Abbildung _5 und
erganzende Tabelle _1). Dieser Ansatz des Massenschlusses lasst sich nicht
auf die groBte Stufe (32-56 nm) Ubertragen, da die
Partikelmassenkonzentration im Ruhezustand teilweise héhere Werte
erreicht als wahrend der Betriebsstunden (Abb. 2d).
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Abb. 2: Ubersicht der aus PNSD-Messungen und Windrichtung
abgeleiteten UFP-Massenkonzentrationen am Flughafen Frankfurt.
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Abtastintervalle (horizontale Linien) , die die durchschnittliche
Massenkonzentration wahrend der Probenahmezeiten (blau) und die
durchschnittliche Hintergrundmassenkonzentration (dunkelrot)

anzeigt. Boxplots in ( e ) zeigen die Streuung der
Gesamtmassenkonzentrationen (ug m =) fir 10-18 nm, 18-32 nm und 32—
56 nm Partikel wahrend der Betriebs- und Nichtbetriebszeiten des
Flughafens (basierend auf SMPS-Daten der Probenahme- und
Hintergrundkorrekturperioden). Der untere und obere Rand der Kastchen
geben den Quartilsabstand an, und die horizontale Linie innerhalb der
Kastchen gibt den Median an. Die Whisker zeigen die Streuung zu den
extremsten Werten. Die Windrosen zeigen die vorherrschenden
Windrichtungen wahrend der Filterbeprobung wahrend der Betriebszeiten
des Flughafens ( f). Darliber hinaus werden die Windrichtungen wahrend
der Nicht-Betriebsstundenperioden, die fir die SMPS-Hintergrundkorrektur
verwendet werden, angezeigt (g ).
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Wir quantifizierten die Jet-Ol-Konzentration der einzelnen Impaktorstufen,
indem wir authentische Standards zu Aliquots der Filterextrakte hinzufligten
(Standardadditionsverfahren). Dartiber hinaus haben wir Partikelverluste im
Nano-MOUDI basierend auf einer experimentell bestimmten
Verlustfunktion der drei Nanostufen korrigiert (siehe Abschnitt

Methoden). Wir stellen fest, dass Strahltriebwerkséle durchschnittlich 21 +
11 % zur UFP-Masse im GréBenbereich von 10-18 nm beitragen. Der Jet-Ol-
Massenanteil einzelner Proben im 10-18-nm-Bin variiert zwischen 10 und
38 %, mit allgemein héheren Werten bei kurzen Probenahmeintervallen. Der
Beitrag von Strahltriebwerksol zur Gesamtmasse der 18-32 nm grol3en
Partikel betragt im Durchschnitt nur 5 + 3 % (Fehlerschatzung siehe

Anhang 2). Da die Hintergrundsubtraktion nicht auf die groBte Stufe
angewendet werden konnte, haben wir die nicht hintergrundkorrigierte
SMPS-Masse der 32-56-nm-Stufe verwendet und einen Mittelwert von 9 %
fir die Olfraktion dieses GréBenbehilters gefunden. Daher weist die kleinste
Partikelstufe durchweg den hochsten Massenanteil von
Strahltriebwerksschmierdlen auf (Erganzungstabelle 1 und
Erganzungsabbildung 6).

Die Berechnung des fraktionierten Olbeitrags auf allen drei Stufen
bertcksichtigte experimentell bestimmte Partikelverluste. In Bezug auf
Verdunstungsverluste beobachten wir eine Verzerrung in der molekularen
Zusammensetzung von Dusendl aus den Umgebungsproben, die gut durch
die Verdunstung der halbfliichtigen Additive wahrend der Nano-MOUDI-
Probenahme erklart werden kann (Erganzungstabelle 2 ). Wir haben die
Probenahmeeffizienz des Nano-MOUDI gegenuber halbflichtigen Stoffen
auf der Basis von reinen Ethyloleat-UFPs (C 2 H 3 O ) bewerery 98 %, Sigma-
Aldrich) aus einer zerstaubten Losung. Obwohl die erzeugte PNSD den
gesamten Nano-MOUDI-Bereich abdeckte, konnten wir die Verbindung nur
auf der Stufe 32-56 nm (mit der niedrigsten Druckdifferenz der drei Nano-
MOUDI-Stufen) nachweisen, und sogar auf dieser Stufe beobachteten wir
einen Verlust von > 99 Masse-% der Ethyl-Oleat-UFPs. Der Dampfdruck von
Ethyloleat betragt 8,10 x 10 = Pa (EPI Suite 51 ), was dem Dampfdruck des
N-Phenyl-1-naphthylamin-Jet-Ol-Additivs &hnlich ist. Die anderen Additive
und die Jet-Ol-Ester weisen niedrigere Dampfdriicke auf
(Erganzungstabelle 2). Somit kann festgehalten werden, dass der
Dampfdruck und diesbeziglich die Verflichtigung schwerflichtiger
Verbindungen der wichtigste Verlustprozess bei der Probenahme im Nano-
MOUDI ist. Glucklicherweise sind Jet-Oil-Ester extrem schwerfllichtig, sodass
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die Verdunstung dieser Verbindungsklasse wahrend der Probenahme
vernachlassigbar ist.

Ester der Schmierdlgrundstoffe im Fllichtigkeitsbasissatz

Die beobachtete Neupartikelbildung stromabwarts des Thermodenuders
und der groBte Massenanteil von Schmierdl in den kleinsten Umgebungs-
UFPs legen nahe, dass Schmierdlemissionen aus Strahltriebwerken eine
entscheidende Rolle bei der Keimbildung und dem friihen Wachstum neuer
Partikel spielen. Wir haben diese Hypothese weiter bewertet, indem wir die
synthetischen Ester der Ole in den Fliichtigkeitsbasissatz (VBS 52:53:54 )
eingeteilt haben. Abbildung 3a zeigt die quantifizierte
Umgebungspartikelphasenkonzentration von einzelnen Estern aus zwei
verschiedenen Jet-Ol-Basismaterialien: Pentaerythritester (C 5755 H 4570 O s )
und Trimethylolpropanester (C 273 H soes Os ). Wir haben das SIMPOL.1-
Modell 55 verwendet , um die Dampfdriicke der verschiedenen Ester
abzuschatzen. Wir haben dann ihre Sattigungsmassenkonzentration (bei
293,15 K) berechnet, die der Kehrwert der Gas-Partikel-Verteilungskonstante
ist [Gl. 1] und Volatilitatsklassen 56 zugeordnet . In den Umgebungs-UFP-
Proben haben wir Partikelphasenkonzentrationen der Ester zwischen 0,01
und 4 ng m -3 gemessen . AnschlieBend berechneten wir die theoretische
Gasphasenkonzentration unter der Annahme, dass sich die Verteilung der
Ester bei Umgebungstemperatur vollstandig in die Gasphase verlagern
wurde [Gl. 2C+ichCix]. Da die Schmierdlkonzentration zwischen dem
Flughafen und der Messstation in Frankfurt-Schwanheim nicht um die
atmospharische Verdliinnung korrigiert wird, liegt die
Gasphasenkonzentration in den Triebwerksabgasfahnen bei hohen
Temperaturen (> 300 °C) sicherlich Gber dieser Untergrenze Schatzung in
Windrichtung des Flughafens. Wir beobachten jedoch immer noch ein
groBes Sattigungsverhaltnis der theoretischen Gasphasenkonzentration
[Gl. 3 ], die wir aus Umgebungskonzentrationen in der Partikelphase
abgeleitet haben (Abb. 3b). Die drei gro3ten Pentaerythritester, die in den
Bereich der Ultra-Low-Volatility fallen, erreichen ein Sattigungsverhaltnis
von bis zu 3 x 10 5. Obwohl diese Berechnung eine Schatzung der unteren
Grenze ist, stlitzt sie die Hypothese, dass die synthetischen Ester aus
Schmierdlen eine schnelle Keimbildung in der Abgasfahne von
Flugzeugtriebwerken initiieren kdnnen. Basierend auf der theoretischen
Gasphasenkonzentration haben wir auch die Temperatur bestimmt, bei der
jede einzelne Esterverbindung wahrend des Abkuhlens

der Gasphasenubersattigung erreicht Abgasfahne [GI. 6] (Abb. 3c). Bei ~60
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°C sind die extrem schwerfllichtigen Pentaerythritolester (C 5 H ¢ O s —

C s H 7 O ;) die ersten Verbindungen, die(S+ich> 1 )(Six>1){S}_{i}"{* } >
1S+ich> 1Si*>1, obwohl ihre Umgebungskonzentration eine GroBenordnung
niedriger ist als die des extrem schwerfllichtigen Esters

C » H s O ;. Basierend auf unseren Messungen beobachten wir, dass alle
synthetischen Ester bei Umgebungstemperatur eine Ubersattigung
erreichen, mit Ausnahme der drei fllichtigsten Trimethylolpropanester C ;.
29 H 50-54 O 6 -

Abb. 3: Umgebungskonzentrationen von Jet-Ol-Estern im
FIuchthkelts BaS|ssatz
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synthetischen Esterverbindung (C »7.5s H 41 O ¢ (rote Kasten); C 5 H <.

« O s (blaue Kasten)), aufgetragen gegen dieProtokolli0C+ichlog10Cixbei 20 °C
(ULVOC: ultra-low volatility-, ELVOC: extrem-low volatility-, LVOC: low-
volatility organic compound). Die Kasten zeigen die Streuung der
quantifizierten Massenkonzentrationen (10-56 nm) als Quartilsabstand
wahrend der Betriebszeiten des Flughafens. Die horizontale Linie innerhalb
der Kastchen zeigt den Median und die Schnurrhaare zeigen die Streuung
zu den extremsten Werten. Werte auBerhalb von +2,7 o werden durch ,0"-
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Symbole als Ausreiller gekennzeichnet. b Resultierendes
Gasphasensattigungsverhaltnis (20 °C) der theoretischen
Gasphasenkonzentration, wenn alle Partikel- Phasenverbindungen von (a)
wirden sich in die Gasphase verteilen. Werte von (20 °C) tber 1 (gelbe
Linie) weisen auf Ubersattigung hin. ¢{{{S}}} _{{{il{({(* 1} ({SH_({mA (e
HHSHE AU BH{=H{T})SxichSixS+ichSixDie ungefahre Temperatur, bei
der die verschiedenen Jetdlester erreichen .S«ich= 1Six=1

Bild in voller GroBe

Diskussion

Wir interpretieren unser Labor-Thermodenuder-Experiment so, dass erhitzte
Olpartikel aus einer zerstaubten Losung gasférmige Oldampfe erzeugen, die
direkt hinter dem erhitzten Abschnitt Keime bilden und neue ~10-nm-
Partikel bilden. Dieses Experiment zeigt, dass die Jet-Ol-Verbindungen bei
300 °C flichtig sind, aber auch wirksame Keimbildner bei Raum- oder
Umgebungstemperatur. Der Partikeldurchmesser der frisch nukleierten
Partikel in unserem Laborexperiment erscheint im gleichen GroBenbereich
wie die Umgebungs-UFPs in Windrichtung des Frankfurter

Flughafens. Sicherlich spiegeln diese Laborexperimente nicht die volle
Komplexitat der Strahltriebwerksemissionen in der Atmosphare wider. In
realen Emissionsfahnen konnten nichtfliichtige Partikel (nvPM) die
Keimbildung abfangen, indem sie eine Oberflache flr die Kondensation von
Oldampfen bereitstellen. Jedoch,14 , daher scheint es wahrscheinlich, dass
eine groBe Anzahl dieser Partikel, die in Windrichtung von

Flugh&fen 12-23 beobachtet werden, durch Nukleation von gasformigen
Strahlélemissionen gebildet werden.

Effiziente Keimbildung und Wachstum durch organische Verbindungen
erfordern sowohl (ultra-low) fliichtige Verbindungen als auch ausreichend
hohe Gasphasenkonzentrationen, um die Partikel schnell genug wachsen zu
lassen. Die niedrigere Konzentration der drei organischen Verbindungen mit
extrem niedriger Flichtigkeit (ULVOCs) und die hoheren Konzentrationen
der organischen Verbindungen mit extrem niedriger Fliichtigkeit (ELVOCs)
schaffen ideale Bedingungen fir die anfangliche Nukleation durch die Jet-
OI-ULVOCs, gefolgt von einem schnellen Wachstum aufgrund von
Kondensation von einem groBen Gasphasenreservoir von Diisendl-

ELVOCs. Der Bereich der kritischen Temperaturen, bei denen die
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Verbindungen eine Ubersattigung erreichen, deutet darauf hin, dass
Keimbildung und Partikelwachstum im Nahfeld wahrend der Abkihlung des
heiBen Abgases hinter dem Turbofan stattfinden (Abb. 4) und kann den
groBen flichtigen Anteil (bei erh6hten Temperaturen) von UFPs aus der
Luftfahrt erklaren. Inwieweit die Emission von nvPM aus Turbofan-
Triebwerken diese Keimbildung und dieses Wachstum abfangen kann, muss
weiter untersucht werden.

Abb. 4: Konzeptuelle Darstellung der UFP-Bildung.

Jet oil in the Nucleation of Condensational growth until : Condensation of oxidation
gas phase jet oil vapours oil vapours are depleted ' products of NOy, SO,, HC

near field ' far field

Pentaerythritol esters (C;;.35H4s.7003) [ ad Nitrogen monoxide (NO)
Unburnt hydrocarbons (HC) ™ Nitrogen dioxide (NO,)
Secondary organics from HC oxidation }" Nitric acid (HNO;)

« > Sulphur dioxide (SO,)

not shown: "
non-volatile particulate matter (nvPM) ‘{. Sulphuric acid (H,S0,)

Emissionen von Flugzeug-Turbofan-Triebwerken fihren zu einer schnellen
Keimbildung und einem schnellen Wachstum von Disendldampfen im
Nahfeld. Nichtflichtige Emissionen (nvPM) sind nicht dargestellt. MaBe sind
nicht maBstabsgetreu.

Bild in voller Grof3e

Tatsachlich hat die Reduzierung der nvPM-Emissionen (z. B. Ruf3) von
Flugzeugtriebwerken in den letzten Jahrzehnten 57— und damit die
Verringerung der Kondensationssenke — kénnte zu einer Erhéhung der
Anzahlkonzentration fllichtiger UFPs gefiihrt haben, die durch Nukleation
von gasférmigen Oldampfen oder Schwefelsaure gebildet werden. Dennoch
deuten die ermittelten hohen Gasphasensattigungsverhaltnisse der
synthetischen ULVOC-Ester darauf hin, dass es trotz des Vorhandenseins
der Kondensationssenke von nvPM zu Keimbildung kommen kann. Die
Dynamik der Bildung und Kondensation halbfllichtiger Oxidationsprodukte
(z. B. aus unvollstandiger Verbrennung) wird in dieser Studie nicht
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untersucht, dient aber erganzend zum Verstandnis der UFP-
Zusammensetzung. Daher sind die oben erwahnten Nano-MOUDI-
Probenahmeartefakte kritisch, da schwer- und halbfllichtige
Oxidationsprodukte, die zur UFP-Masse beitragen kdnnen, wahrend der
Probenahme verloren gehen.

Unsere Beobachtungen, dass Schmierdlemissionen eine wichtige Quelle fir
UFPs sind, implizieren, dass diese Quelle nicht angegangen wird, indem
herkdmmliche Disenkraftstoffe durch nachhaltige Flugkraftstoffe (SAF)
ersetzt werden 45, und sollten daher auch bei den aktuellen Bestrebungen
zur Eliminierung von UFP-Emissionen aus dem Luftverkehr berlcksichtigt
werden. Dementsprechend sollte der Luft-/Olabscheider im Hinblick auf
eine verbesserte Strahldlriickgewinnung und somit die Vermeidung von
Olemissionen optimiert werden. Dariiber hinaus kénnten die Entwicklung
fortschrittlicher Wartungsroutinen und die Reduzierung der
Gesamtbetriebszeit von Strahltriebwerken auf Flughafen (z. B. durch
Elektrifizierung der Bodenabfertigung) auch die Olemissionen

reduzieren. Daruber hinaus sollte eine Bewertung der toxikologischen
Eigenschaften von Diisen6l-UFPs durchgefiihrt werden, um ihre
gesundheitlichen Auswirkungen zu beurteilen, auch unter Berlcksichtigung
schadlicher und potenziell neurotoxischer Substanzen, die entweder direkt
emittiert werden (z. B. Organophosphate als Schmieréladditive 58:59) oder
die durch thermische Umwandlung der eingesetzten
Trimethylolpropanester (z. B. Trimethylolpropanphosphat)

entstehen 26 60 . Darliber hinaus mussen Schmierélemissionen wahrend des
Reiseflugs und ihre moglichen Auswirkungen auf die Cirruswolkenbildung
weiter untersucht werden, da die Olwirkung (z. B. als organische
Beschichtung auf RuBpartikeln) noch nicht untersucht wurde.

Materialen und Methoden

Thermodenuder-Messungen fir Strahltriebwerksol

Wir haben Thermodenuder-Messungen verwendet, um die Flichtigkeit von
Dusendl-UFPs zu bestimmen, da der neue internationale Flugzeug-
Feinstaubstandard nur die Anzahl und Massenkonzentration von nvPM
berticksichtigt 61 . Wir haben die Partikelgroenverteilung von Mobil

Jet ™ Oil Il UFPs bestimmt, die unter Verwendung eines Zerstaubers
(Nachbau des TSI-Modells 3076) mit 0,04 g L - Jet-Ol, geldst in ultrareinem
Methanol, gebildet wurden. Die resultierende PNSD nach dem
Thermodenuder (betrieben bei 20 °C und 300 °C) wurde mit einem
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Scanning-Mobility Particle Sizer (SMPS, TSI, Modell: 3938, Shoreview, MN,
USA) gemessen. Durch Vergleich der aus den PNSD-Messungen
abgeleiteten Partikelmasse bei beiden Temperaturen wurde die
verbleibende Triebwerksélfraktion nach der Heizstrecke ermittelt.

Impaktor-Probenahme und molekulare Charakterisierung

Ausfihrliche Informationen zu Probenahmetechnik, Probenvorbereitung
und Extraktionsverfahren finden sich an anderer Stelle 26 . Kurz gesagt, wir
verwendeten einen Micro Orifice Uniform Deposition Impactor (Nano-
MOUDI, Modell 115, MSP, Minneapolis, MN, USA) an einem Standort zur
Uberwachung der Luftqualitat in Frankfurt-Schwanheim und nahmen
Proben von Partikeln auf den drei Nanostufen <56 nm. Alle Stufen wurden
mit Aluminiumfolien (TSI, Durchmesser 47 mm und Dicke 0,015 mm)
ausgestattet, und die oberen zehn Stufen wurden mit Apiezon® -Fett
beschichtet, um das Abprallen groBerer Partikel zu minimieren.

Im Zeitraum August bis Oktober 2019 haben wir UFPs fiir 18-54 h wahrend
der Flughafenbetriebszeit (5:00-23:00 Uhr MEZ) und bei stidlicher
Windrichtung beprobt. Ohne einen aktiven Probenluftstrom haben wir 115
h lang Feldblindproben auf den drei Nanostufen gesammelt, um mdogliche
Hintergrundkonzentrationen in Bezug auf die Zielverbindungen
abzuschatzen. Wir haben die Filter bis zur Analyse bei —20 °C

gelagert. Aufgrund der umfangreichen Probenahmezeitraume gehen wir
davon aus, dass unsere UFP-Proben Flugzeugtriebwerke verschiedener
Typen in unterschiedlichen Betriebszustanden reprasentieren. Dies ist
unerlasslich, um die durchschnittliche UFP-Emission des gesamten
Flughafens und nicht einzelner Triebwerke oder bestimmter
Triebwerksbetriebszustande zu erfassen.

Wir quantifizierten die Additive und Disendlester unter Verwendung von
Standardaddition mit authentischen bzw. Ersatzstandards (Erganzende

Abb. 7 und 8). Gezielte Messungen der Bestandteile des
Strahltriebwerksdls wurden unter Verwendung von Ultrahochleistungs-
Flussigkeitschromatographie (UHPLC)/beheizter Elektrospray-lonisation
(HESI) gekoppelt mit einem hochauflésenden Orbitrap-Massenspektrometer
(HRMS) durchgefiihrt. Die chromatographische Trennung der Bestandteile
des Dusentriebwerkols wurde unter Verwendung einer C i -
Umkehrphasensaule durchgefiihrt (Einzelheiten siehe
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Anhangsanmerkung 3 ). Unter Verwendung der Standardadditionsmethode
haben wir 23 Verbindungen in 25 Umgebungsfilterproben einschlieBlich 3
Blindproben quantifiziert (Einzelheiten siehe Erganzende Anmerkung 4). Die
meisten dieser Verbindungen gehoren zur Gruppe der Pentaerythritol- oder
Trimethylolpropanester, die als Ausgangsmaterialien flr Strahltriebwerksole
verwendet werden (Erganzungstabelle 2 ). SchlieBlich haben wir die
Strahltriebwerksdlmasse der abgeschiedenen UFPs nach
Feldleerwertkorrektur bestimmt.

Experimentelle Verlustbestimmung im Nano-MOUDI

Da die Probenahme von UFPs mit einem Nano-MOUDI mit Partikelverlusten
einhergeht, haben wir einen Verlustfaktor fiir jede Nano-MOUDI-Stufe
bestimmt (Details siehe Anhang 5, Anhang Abb. 9 — 11 und Anhang
Tabelle 3). Der Verlust betragt bei Partikeln mit einem aerodynamischen
Durchmesser zwischen 32-56 nm 28 % und bei 18-32 nm Partikeln 40

%. Wir waren nicht in der Lage, experimentell einen Verlustfaktor flir den
kleinsten GroBenbehalter von 10-18-nm-Partikeln zu bestimmen, da die
abgeschiedene Masse nicht ausreicht. Wir haben den Verlust unter der
Annahme berechnet, dass die Partikeldiffusivitat die Hauptantriebskraft fur
Probenverluste von extrem schwerfliichtigen Verbindungen im UFP-
GroBenbereich ist. Wir bestimmten die Abhangigkeit zwischen
Partikeldurchmesser und Diffusionskoeffizient bei 17,2 kPa und 20 °C
(Abtastbedingung der Stufe 18-32 nm). Um die experimentell bestimmten
Partikelverluste der beiden groBeren Stufen anzupassen, haben wir einen
Dampfungsterm auf die Diffusionskoeffizientengleichung angewendet
(Erganzende Abb. 11). Basierend auf den experimentell ermittelten
Verlusten der beiden oberen Nanostufen haben wir flr die kleinste Stufe
einen Verlust von ~58% errechnet. Dieser Verlustfaktor kann als
konservative Schatzung angesehen werden, da er nur auf
Partikeldiffusionsverlusten basiert und Verluste durch Verdunstung nach
dem Aufprall nicht einschlieBt (siehe Haupttext). Durch die Implementierung
dieser Verlustfaktoren haben wir die quantifizierte Strahlolfiltermasse
korrigiert und den Massenanteil von Strahltriebwerksschmierdlen in
flughafenbezogenen UFPs bestimmt.

Umgebungs-SMPS-Messungen

Die PNSD an der Probenahmestelle wurde mit einem SMPS mit einem
elektrostatischen Klassifikator (TSI, Modell: 3082), einem Differential


https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1
https://www.nature.com/articles/s43247-022-00653-w#MOESM1

Mobility Analyzer (DMA, TSI, Modell: 3081) und einem
Kondensationspartikelzahler (CPC, TSI, Modell: 3772) bestimmt.

. Umgebungsluft wurde durch ein Edelstahlrohr (Innendurchmesser: 20 mm,
Lange 1,6 m) unter Verwendung eines PM .5 -Einlasskopfs bei einer Flussrate
von T m:3 h - entnommen . Vor dem Eintritt in das SMPS passiert das
Aerosol einen Nafion-Trockner (1,2 m Lange, Durchflussrate 0,3 m3: h 1),
um die relative Luftfeuchtigkeit unter 40 % zu stabilisieren. Der tatsachliche
Probenfluss des SMPS betrug 1 L min -, dient der zusatzliche Bypass dazu,
Verweilzeit und Partikelverluste im Einlasssystem zu minimieren. Die PNSD
wurde im GréBenbereich von 10-500 nm mit einer zeitlichen Auflésung von
5 min gemessen. Partikelverluste durch Sedimentation, Tragheitseinwirkung
und Diffusion wurden berechnet und entsprechend korrigiert 62 . Die UFP-
Masse wurde durch Integration unter der Annahme kugelférmiger Teilchen
bestimmt. Wir haben die Partikelmasse fir jedes Filtersammelintervall
ausschlieBlich wahrend der Betriebszeiten des Flughafens berechnet, indem
wir die PNSD in eine Uber den Probenahmezeitraum gemittelte
Volumenverteilung mit einer Einheitsdichte von 1 g cm -3 und dem Nano-
MOUDI-Probenahmedurchfluss von 0,6 m 3 umgerechnet haben h . Die
Partikeldichte wurde gemaB den analysierten Oldichten von
Strahltriebwerken (siehe Sicherheitsdatenblatter) und
Flugzeugturbinentriebwerksstudien so gewahlt . Folglich ist eine
Umrechnung des gemessenen Mobilitatsdurchmessers in den
aerodynamischen Durchmesser nicht erforderlich 63 . Wir haben die SMPS-
Daten von sieben Filterprobenahmeperioden analysiert, da fur eine
Probenahmeperiode aufgrund eines Instrumentenausfalls keine Daten
verfligbar sind.

Fliichtigkeit und Sattigungsverhaltnis von Jet-Ol-Estern

Die Fluchtigkeit von Verbindungen bestimmt stark ihr Gas-Partikel-
Verteilungsverhalten. Daher ermdglicht die Bewertung der Jet-Ol-
Grundstoffe mit semiempirischen Gruppenbeitragsmethoden (SIMPOL.1-
Modell 55 ) und dem Volatilitatsbasissatz (VBS 52:53 ) die Gruppierung der
einzelnen Esterverbindungen zu Flichtigkeitsklassen (ULVOC: ultra- Low
Volatility-, ELVOC: Extreme-Low Volatility-, LVOC: Low Volatility Organic
Compound). Die Klassifizierung der Verbindungen basiert auf ihrer
Flichtigkeit, ausgedriickt als Logarithmus der
Sattigungsmassenkonzentration (), wobei die Volatilitat wird um eine
Dekade differenziert inProtokoll10Cxichlog10Ci*CxichCi*{C} {i} {* } {K} _{p},
was ebenfalls als Unsicherheit angenommen wird. Die
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Sattigungsmassenkonzentration ( (ug m -3)) wird als Kehrwert der Gas-zu-
Partikel-Phasenverteilungskonstante () s2 unter Berlicksichtigung des
Gewichtsanteils der Phase des absorbierenden organischen Materials (om)
(), thres durchschnittlichen Molekulargewichts (, g mol -'), sowie
Aktivitatskoeffizient () und Dampfdruck (, Torr) 52-64 der
Verbindung ( :CxichCixKpKpfo mfomMWo mMWom{\zeta
}{i} {(p}_{L.{i}}* {O}TicnlipoL, ichpL,i0
1<ich* Cxich=Kp=fomx* 760 * R * TMWo m*(ich*pOL,ich*106’|Ci*Ci*:Kp:fom*
760xR*TMWom=*(i*pL,i0*106

(1)

Wir berechneten unter der Annahme, dass die absorbierende organische
Phase nur aus der jeweiligen Substanz besteht, was zu einer idealen
Absorptionsaffinitat von fihrt die Molekile, die von der Gasphase in die
Teilchenphase Ubergehen . Die Affinitat der Verbindung zur Partikelphase
korreliert umgekehrt mites . R ist die Gaskonstante (8,2 x 10 - m ® atm
mol -* K -") und T (K) die

Temperatur.KpKp(fom= 1 )(fom=1)(Cich= 1 )(Ci=1)Cichli

Wir haben die quantifizierten Basisstock-Esterkonzentrationen in der
Partikelphase ( (gm -*)) in Gasphasenanzahlkonzentrationen ( (m -3)) unter
Verwendung des idealen Gasgesetzes ( : quantifizierte Estermasse; :
Molekilmasse in g

mol - )micevmiV{c} {i}{v} {m} {i} {M} {i}cvichcivmichmiMichMi

cvich=michx NEINy*Michciv=mi*NAV*Mi

(2)

Um zu bestimmen, ob Jet-Ol-Bestandteile eine Gasphasen-Ubersattigung
erreichen, haben wir ihr Gasphasen-Sattigungsverhaltnis 66 berechnet
:(S+ich) (Six)
S*ich=cvichxMich*1(Q6(Cxich* NEINSj*=civxMi*106Ci**NA

3)

Unter Berticksichtigung der Temperaturabhangigkeit des
Sattigungsdampfdrucks lasst sich nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung
beschreiben:CxichCi*
Protokoll10C+ich( T) =Protokoll10C+ich( 293.15K )+AH _veinpichR * I n ( 10
)* (1293.15K-1T)log10Cix*(T)=log10Ci*(293.15K)+AHivapRxIn(10)*(1293.1
5K-1T)

(4)

wobei R = 8,314 x 10 -3 kJ K-* mol -'. Die Verdampfungsenthalpie (kJ
mol -') kann angendhert werden durch:AH _v ein pichAHivap
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AHvein pich= — 11 *Protokoll10C+ich( 293.15K )+129AHivap=-11*log10Cix
(293.15K)+129

()

Trotz der groBBen Unsicherheiten dieses Ansatzes 67 kann er immer noch
verwendet werden, um eine einfache Schatzung der
Temperaturabhangigkeit der Olpartitionierung zu beschreiben. SchlieBlich
kombinierten wir [Gl. 3 ] und [Gl. 4 ], um die ungefdahre Temperatur zu
berechnen, bei der die Jetdlester die Gasphasenlibersattigung in einer
abkuhlenden Motorabgasfahne erreichen [Gl. 6 ].(S«ich= 1 )(Si*=1)
Ts+= lich= —1Protokoll10 (cvich«Mich+106NEIN«Crich( 293.15K )} %R+l n (10)AHvein picn—1293.1
5KTiS*=1=-"1log10(civxMi* T06NA*Ci*(293.15K))*R*In(10)AHivap—-1293.15K
(6)

Zusammenfassung der Berichterstattung

Weitere Informationen zum Forschungsdesign finden Sie in der mit diesem
Artikel verlinkten Nature Portfolio Reporting Summary .
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