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Kurzdarstellung

Das durch den Bundesminister fiir Forschung und Technologie gefGrderte Vorhaben ist
ein Beitrag zv dem EURQOTRAC Subprojekt "Tropospheric Ozone Research” (TOR).
Der Forderungszeitraum erstreckte sich vom 1.1.1989 bis zum 31.12.1991. Die
Bundeszuwendung machie etwa ein Drittel der gesamien Aufwendungen in dem Vor-
haben aus, der Rest wurde aus KFA Mitteln bestritten.

Folgende wichtige Arbeiten wurden in dem Vorhaben durchgefiihrt:
e Koordinierung von TOR
= Entwicklung und Technologietransfer von Mefgerdten (NO., Jyo., H20,)

o  Hilfestellung bei der Durchfihrung und Qualitiiskontrolle von Stickoxidmessungen
in TOR

@

Aufbau der MeBstation Schauinsiand und Durchfiihrung kontinuierlicher Messungen
von :

— O, F0,, organischen Peroxiden (Photooxidantien)
- NO, NGO, NO,, (,-Cs-Kohlenwasserstoffen, CO (Os-Vorliufer)
— Organischen Niiraien (Indikatoren fiir Radikaichemie)
— Meteorologischen Daten
— Photolysefrequenz von NO,
»  Durchfiihrung von MeBkampagnen zur Untersuchung der Radikaichemic
— Messungen der RO,-Radikale zur Bestimmung der Ozonproduktionsrate

— Messang von NO.- und RO,-Radikalen bei Nacht zur Aufkidrung der
Nachichemie

Die Entwicklung von Konzepten zur Bewertung der QOzonbilanz, insbesondere bzgl. der
kaialytischen Effizienz der Stickoxide bei der Ozonerzeugung, erfordert eine moglichst
genaue Differenzierung von Luftmassen nach Herkunft, Belastung mit Spurenstoffen und
Alter. Es ist also eine Klassifizierung der Messungen sowohl nach meteorologischen als

1 AOTA PO P N- L
anch nach lufichemischen Gesichispunkten notwendig.

Auf Grund der besonderen geographischen Lage der TOR-Station Schauvinsland un-
mittelbar am Rand des Oberrheingrabens wird die MeBstation durch unterschiedliche
Luftmassen beeinfluBt.
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Zum einen bildet sich, bedingt durch die lokalen topographischen und die enisprechend
sich einsiellenden meteorologischen Verhaltnisse, bei gradientschwachen GroBwetterla-
gen im Sommer tagsiiber eine bodennahe nordwestliche Stromung aus. Durch diese wird
mit "frischen” Emissionen stark belastete Luft aus dem GroBraum Freiburg herantrans-
portiert. In dieser Luftmasse ist der Anteil kurzlebiger Ozonvorldufer besonders hoch.
Damit kbnnen luftchemische Prozesse mit Spurenstoffen von einigen Stunden Lebens-
dauer besonders gut untersucht werden.

Abends und in der Nacht sowie am frithen Morgen liegt die Station oberhalb der
Planetaren Grenzschicht (PBL) in einer siidostlichen Stromung. Die antransportierten
Luftmassen enthalten insgesamt deutlich weniger kurzlebige Spurenstoffe als die Luft
aus dem Nordwesisektor. Der Anieil ldngerlebiger photochemisch gebildeter Folgepro-
dukte ist jedoch hoher.

Am geringsten belastet ist die Luft aus Siidwesten, die im allgemeinen direkt vom At-
laniik kommt. Sie uberstreicht auf ihrem Weg zum Schauinsland nur Gebiete mit ver-
gleichweise niedrigen Emissionen. Demenisprechend ist der Gehalt an Stickoxiden um
bis zum Faktor drei niedriger als im Nordwestsektor, bei den Kohlenwassersioffen bis
zum Faktor vier. Messungen in dieser Luftmasse erlauben damit vor allem Aussagen
zum Beitrag von natiirlichen Kohlenwasserstoffen zur Ozonbilanz am Schauinsland.

Der bzgl. Analytik und Vollstindigkeit hochwertige Datensatz, der auch fiir
Modeliiemngsarbeiten innerhab Lﬂd auBerhan von T(}R von Bedeutung ist, wurde von

Erste Versuche, die photochemische Produktionsrate von O am Schauinsland aus
dem photostationdren Zustand von NO, abzuschitzen, zeigen, daB eine gute Korre-
lation der (Brutto-)Produktionsrate mit der NO,-Konzentration und der zur Verfii-
gung stehenden UV-Strahlung besteht. Es ist allerdings anzumerken, daB aus dem
photostationdren Zustand in der Regel hohere Peroxiradikalkonzeniraiionen abge-
leitet werden als die direkte Messung mittels Matrixisolation und
ESR-Spekiroskopie ergibt. Die Auswertung dieser Arbeiten, die im Rahmen von
zwel MeBkampagnen am Schauinsland durchgefiihrt wurden, ist noch nicht abge-
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2. Es konnte gezeigt werden, dafl aus den nachts durch Reasktion von Os; mit NO, ent-
sichenden NOj-Radikalen durch Reaktion mit Kohlenwasserstoffen Peroxiradikale
gebildet werden. Diese Untersuchungen weisen eindeutig auf die Wichtigkeit
biogener Kohlenwasserstoffe am Schaninsland hin,

3. Aus den Mefreihen von Ozon, NO; und NO, wurde die katalytische Effizienz von
NO, bei der Ozonbildung, K(NO,), in belasteten Luftmassen des Rheintals abgeleitet.
Fiir schones Wetter im Sommer (Smogwetterlagen) werden danach pro emittieriem
NO.-Molekiil maximal 8 Ozonmolekiile produziert.
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4. Aus den Messungen von Alkylnitraten (RONO,), konnten folgende Schliisse gezogen
werden :

* Die Konzentrationen von O; und RONO, sind positiv korreliert. Da Alkylnitrate
und Ozon aus derselben Reaktion von ROQ-Radikalen mit NO entstehen beweist

photochemische Prozesse aus Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden entsiehen.
Aus der Steigung der Korrelationsgeraden 148t sich ableiten, daB in den Lufi-
massen aus dem Rheintal pro emittiertem Kohlenwasserstoff im Mittel etwa 4
Peroxiradikale und somit 4 Ozonmolekiile produziert werden.

° Extrapolation auf eine RONO,-Konzentration von Null liefert eine
Ozonkonzentration von 18%8 ppb. Dies ist die nicht photochemisch erzeugte
Ozonkonzentration in der Troposphire. Sie ist etwa zweimal so hoch wie die
aus den am Observatoire de Montsouris um die Jahrhundertwende durchge-
fiihrien Ozonmessungen abgeleitete Hintergrundkonzentration (Volz und Kley,
1988). Die Ozonwerte in Montsouris waren hochstwahrscheinlich durch
trockene Deposition beeinfluit und sind deshalb nicht reprisentativ fiir die ge-
samte Troposphire (Volz-Thomas, 1992; Stihelin et al., 1992).

Trotz der umfangreichen Messungen sind einige Fragestellungen prinzipiell nicht mit
Messungen nur an einer Stelle zu kliren. Insbesondere 148t sich z.B. die Frage, welcher
Anteil des lokal produzierten Ozons in die freie Troposphire transportiert wird, z.Zt. nur
durch Modellrechnungen kldren. Hierzu wurde die Zusammenarbeit mit dem Projekt
EURAD sowie dem IMK des Xflr Karlsruhe intensiviert,

Parailel zu den bodennahen Messungen am  Schauinsland wurde ein
Sondierungsprogramm zur Untersuchung der Vertikalverteilung von Ozon durchgefiihrt.
Die zunichst bis Ende 1989 einmal und dann zweimal pro Woche in Jiilich durchge-

fihrten MeBfliige fiihrien zu folgenden Ergebnissen :

* In der oberen Troposphire stellt der Eintrag aus der Stratosphire den wesentlichen
Anieil an der Ozonkonzentration dar. Dies wird belegt durch die dort beobachtete
Antikorrelation zwischen Ozon und Wasserdampf, Der Eintrag wird mutmaBlich
durch wenige Einzelereignisse (Tropopausenfaltungen von wenigen Stunden Dauer)
bestimmt. Dieser ProzeB ist im Frithjahr wegen der erhdhten Tiefdrucktitigkeit
ausgepragter als im Sommer, was zu einem Maximum der Ozonkonzentration im
Frithjahr fithri. Stark erhShte Ozonkonzentrationen in Hohen unterhalb von 6 km

wurden nicht festgestellt.

AnnAamas atmo saoitizia .y

unteren Hohenbereich (0-6 ki) weist Ozon dagegen eine positive Korrelation
mit dem Wasserdampf sowie ein ausgeprigtes Sommermaximum auf. Dies ist ein
deutlicher Hinweis darauf, dal die erhohten Ozonwerte im Sommer durch
photochemische Produktion verursacht werden. Eine detailliertere  Korrelations-
analyse der gleichzeitig gemessenen Oy/H,0-Profile soll Auskunft dariiber geben,
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X

ob das Ozon in der freien Troposphdre im wesentlichen aus durch Vertikaltrans-
port von in der planetarischen Grenzschicht gebildetem Ozon oder durch in-situ
produziertem Ozon besteht.

Simulationsexperimente von Ozonsondierungen in der Klimakammer in Jiilich haben

von besser als 3 Prozent haben und in der unteren/mittleren Stratosphire systematisch
etwa 4 bis 6 Prozent zv wenig anzeigen.
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1.6 Einleitung

Die regionale und globale Anderung der chemischen Zusammensetzung der Atmosphire
hat Auswirkungen auf die Umwelt und das Klima. Aufgabe der Forschung in diesem
Bereich ist es, den Einfluf} der durch anthropogene Emissionen veranderten chemischen
Zusammensetzung der Atmosphire auf Okologie und Ckonomie abzuschiizen. Als erster
Schritt dazu wird eine zuverldssige Vorhersage der rdumlichen und zeitlichen Vertei-
lungen atmospharischer Schadstoffe benttigt, auch derer, die erst sekundir in der At-
mosphire entstehen, wie z.B. Ozon. Eine solche Vorhersage erfordert, daB man die
wesentlichen chemischen Prozesse und atmosphirischen Transportvorginge versteht,
welche die Spurengasverteilungen beeinflussen. Eine phénomenologische Beschreibung
des Systems ermdglicht nur eine Darstellung des Isi-Zustandes, allenfalls eine Trend-
analyse, wenn geniigend iange Zeitreihen vorliegen, aber keine Iiingerfristige Voraussa-
ge.

Ozon ist ein sehr reakiives und damit toxisches Gas. Es beeintrichtigt schon in Kon-
zentrationen von einigen 10 ppb das Pflanzenwachstum. Deswegen steht Ozon im Ver-
dacht, an den neuartigen Waldschéden beteiligt zu sein. Bei Konzentrationen iiber 100
ppb. wie sie vor allem in Siidwestdeutschiand und im Alpenraum im Sommer aufireten,
kann die Lungenfunktion von empfindlichen Menschen ungiinstig beeinfluft werden.
Nicht zuletzt trdgt Ozon auch zum Treibhauseffekt bei.

Ozon hat zwei Quellen in der Atmosphire. Das Haupienisichungsgebiet ist die

Stratosphére. Dort befindet sich auch mit ca. 90 % die Hauptmenge des Ozons und

Bruchteil des siratosphirischen Ozons bis in die Troposphire. Hier in der bodennahen
Luft wird Ozon als sekundirer Spurenstoff photochemisch gebildet. Die Gesamtbilanz
des troposphérischen Czons ist bisher noch nicht vollig anfgeklart, Der Versuch, dic
photochemische Ozonbilanz modellméBig im Detail zu versichen, scheiterte bisher dar-
an, dal es nicht moglick ist, das Gesamisystem in seiner chemischen und
meteorologischen Komplexitit vollsifindig in einem Modell zusammenzufassen. In der
Vergangenheit wurden zunichst, vor allem auf Grund technischer Beschrinkungen be-

i

echenzeit und Speicherplatz, chemische Modelle (Boxmodelle, 1-dimensionale

B
[
)
o
>
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Modelle) mit siark vereinfachter Meteorologie verwendet. Diese Modelle konnten weder
eine in Raum und Zeit verdnderliche Meteorologie noch unterschiedliche

Emissionsszenarien beriicksichtigen.
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Seit kurzem ist man zwar in der Lage, auch komplexe meteorologische Prozesse detail-
lierter zu simulieren, kann dann aber nur noch eine gegeniiber reinen Boxmodellen
vereinfachte Chemie beriicksichtigen, bei der insbesondere unterschiedliche Kohlen-
wasserstoffe zu Gruppen zusammengefaBt werden und die Radikalchemie nicht explizit
beschrieben wird.

Gekoppelte Chemie- und Transportmodelle erlauben zur Zeit wegen der geringen
rgumlichen Aufltsung eine Verifizierung von Modellergebnissen anhand von Messungen
in der Regel nur fir langlebige Spurengase wie z.B. Ozon selbst. Kleinrdumige Prozesse
wie lokale Berg-/Talwindsysteme oder der Einflu konvektiver Wolken auf die vertikale
Umverteilung von Spurenstoffen innerhalb der planetaren Grenzschicht und von dieser
in die freie Troposphidre sind mit solchen Modellen nicht aufzulfsen. Gerade solche
Prozesse sind aber von Interesse, um die Bilanzen der meist kurzlebigen Ozonvorlaufer
und von ebenfalls kurzlebigen Zwischenprodukien wic Radikalen erfassen zu konnen.
Desweiteren fehien weitgehend Informationen tiber Rand- und Anfangsbedingungen, die
die Simulationsergebnisse wesentlich beeinflussen. Hierzu gehoren, nehen speziierten
Emissionen und deren zeitlichem Verlauf, auch die riumliche Verteilung der Quelien
sowie Messungen der horizontalen und veriikalen Verteilung der Konzeniraiion der
einzelnen chemischen Komponenten am Rand des Modellgebiets, Diese miissen weit-
gehend geschitzt werden. Fehler bei der Ermittlung dieser GroBen konnen in Kombi-
nation mit Nichtlinearititen im Modellsystem zu erheblichen Fehlern in den
Simulationsergebnissen fiihren.

Es ist daher zur Zeit nur eingeschrinkt moglich, ausschlieBlich auf der Basis von
Simulationen mit den verfiigharen Modellen belastbare Informationen iiber den Status
unserer Atmosphire in Beziehung auf das Sommersmogproblem und seine Regulierung
zu erhalten. Vielmehr ist es zunichst notwendig, die Prozesse in der Atmosphire zu
studieren, um dann mit experimentell abgesicherien Informationen eine Uberpriifung der
Modelle vorzunchmen, und ihren Giiltigkeitsbereich festzulegen. Erst dann kann mit
Hilfe der Modelle die Frage nach Reduktionsstrategien erfolgreich angegangen werden.
Eine wichtige Frage im Zusammenhang mit mdglichen Strategien zur Verringerung des
Sommersmogs ist die nach dem Ozonerzeugungspotential sowohl von Kohlenwasser-
stoffen (VOC) als auch von Stickoxiden (NO,). Diese Frage wurde bisher iiberwiegend
mit Hilfe von numerischen Modellen uniersucht, deren Ergebnisse jedoch nur unzu-
reichend durch Messungen in der Atmosphire abgesichert sind (Liu ef al., 1987; Lin et
al., 1988; Hov, 1989; Derwent und Jenkin, 1991). In Anbetracht der Tatsache, dafl die
in den USA eingefiihrten gesetzlichen Mafinahmen zur Vermeidung des Sommersmogs,
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die ebenfalls nahezu ausschlieflich auf der Grundlage von Modellrechnungen eingefiihrt
warden, wie sich gezeigt hat, nicht zu dem gewiinschien Erfolg gefiihrt haben (Seinfeld
et al., 1991), ist mittlerweile klar, daB nur eine durch Messungen in der Atmosphire
abgesicherte Strategie iiberhaupt eine Aussicht auf Erfolg haben kann.

Die bisher vorliegenden atmosphirischen Messungen in der kontinentalen planetaren
Grenzschicht Europas stammen zom {iberwiegenden Teil von den Stationen der staat-
lichen Luftiiberwachungssiellen. Neben Ozon liegen mittlerweile auch Messungen von
NO, und CO vor. Allerdings befinden sich die Stationen meistens in Quellndhe und die
eingesetzten MefBmethoden, insbesondere fiir NO,, sind fiir Messungen in lindlichen
Gebieten in der Regel zu unempfindlich und ungenau. Uberdies ist es nicht mdoglich,
durch Korrelationsanalysen zwischen Ozon einerseits und seinen chemischen Vorlaufern,
NO; und VOC, andererseits quantitative Aussagen bezitglich der photochemischen Vor-
gange bei der Ozonbildung zu erhalten. Dies 148t sich an einem vereinfachten Reispiel
verdeutlichen. Angenommen, eine MeBstation liege windabwirts von einer Quellregion,
z.B. einer Stadt und die Emissionen von NO, und VOC fiihrten bei Sonnenschein auf
dem Weg von der Stadt zur MeBstation zu einer Produkiion von Ozon {und anderen
Photooxidantien ) Gleichzeitig werden die Stickoxide und Kohlenwasserstoffe chemisch
abgebaut (an einem Strahlungstag im Sommer Hegt die Lebenszeit von NG, in der Gro-
Benordnung von wenigen Stunden). Man wird dann auf dem Weg von der Quellregion
zum Mefort eine Zunahme von Gzon und eine Abnahme von NO, beobachten. An Tagen
mit geringerer photochemischer Aktivitit wird man dagegen tendenziell mehr NO. und
weniger Ozon finden. Dieses Bild wird durch unterschiedliche Hintergrundkonzentra-
tionien von Ozon, bzw. durch unterschiedlich siarke horizontale und vertikale Durchmi-
schung weiter verindert, so daB ohne eine genaue Bilanzierung der chemischen und

meteorologischen Prozesse auf dern Transporiweg keine quantitativen Aussagen bzgl.

daher eine zweifache Sirategie angesirebt:

*  Untersuchung der an der Ozonbilanz beteiligten chemischen Prozesse direki in der

Atmosphiire

°  Schaffung einer belastbaren Datenbasis fiir Modellrechnungen
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Beides erfordert die gleichzeitige Messung einer ganzen Paletic von chemischen und
meteorologischen Komponenten. Fir die Untersuchung der chemischen Prozesse ist
dariiberhinaus die Messung der an der Ozonproduktion direkt beteiligten Radikale
wiinschenswert,

In dem hier beschricbenen Vorhaben wurde eine MeSstation ausgeriistet, um den o.g.
Fragestellungen nachzugehen. Uber einen Zeitraum von zweieinhalb jahren wurden
kontinuierliche Messungen von Ozon und seinen chemischen Vorlidnfern (NO NOs,
NO , VOC, CO) sowie anderen Photooxidantien (H,0, und organische Hydroperoxide,
organische Nitrate), der Photolysefrequenz von NO, sowie meteorologischen Parametern
(Wind, Temperatur, Feuchte, Aerosol, Strahlung) durchgefithrt. Als Ort fiir die Station
wurde der Schauvinsland im Siidschwarzwald (siehe auch Abb. 4) am Rande des
Cberrheingrabens gew#hlt. Dort wird ein groBer dynamischer Bereich an Vorliuferkon-
zentrationen {iberstrichen, wobei die geographische Lage zmsammen mit der lokalen
Topographie eine gute Separierung der unterschiedlich belasteten Luftmassen erlaubt.
Neben den kontinuierlichen Messungen wurde in mehreren MeBkampagnen die
Radikalchemie untersuchi.

NaturgemdB lag in der ersten Phase des Vorhabens das Schwergewicht auf der Ausrii-
stung und dem Betrieb der MeBstation Schauinsland. Bisher lagen keinerlei Erfahrungen
mit dem kontinuierlichen Betrieb einer mit Forschungsgeriten ausgeriisteten Station vor.
Da es sich bei vielen der eingesetzten MeBverfahren um eigene Entwicklungen handelte,

waren auch wihrend der laufenden MefBungen stindig Anderungen aufgrund der im

Betrieb gemachien Erfahrungen notwendig. Daraus wiedernm resultierte ein erheblicher
Aufwand beziiglich der Analyse der MeBdaten und der Qualititssicherung. Neue tech-

nologische Entwicklungen in Vorbereitung auf und im Laufe dieses Vorhabens wurden
durch Lizenzvergabe an enisprechende Unternehmen in der BRD, Europa und Kanada
weilergegeben um diese auch den tibrigen wissenschafilichen Gruppen in und auferhalb
von TOR zugiinglich zu machen. Von Beginn des Vorhabens an wurden Konzepte zur
Interpretation der Daten entwickelt. Schwerpunkt ist neben der im Kapitel 4 dargestellten
statistischen und klimatologischen Aufbereitung des Datensaizes fiir Modellrechnungen
die Ableitung von Beziehungen, die aus den experimentellen Daten ohne die Hilfe von
Modellsimulationen quantitative Aussagen iiber die an der Ozonbilanz beteiligien Pro-

zesse erlaunben.

! Summe aller oxidierten Stickstoffverbindungen mit einer Oxidationsstufe von >I
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2.0 Chemische Grundlagen der Ozonbilanz

Chemie der Kohlenwasserstoffe

Uzon (Us) enisteht bei der photochemischen Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) und
Kohlenwasserstoffen (VOC) in Gegenwart von Stickoxiden (NO.). CO und VOC haben
dabei den Charakter des Brennstoffs, wihrend NO, die Rolle eines Katalysators hat, ohne
den es nicht zur Bildung von Ozon kommt. Zum besseren Verstindnis der in den fol-
genden Kapiteln durchgefithrien Datenanalyse und -interpretation wird zunichst die
Chemie der Kohlenwasserstoffe und Stickoxide im Zusammenhang mit der Ozonbilanz
diskutiert,

Kohlenwasserstoffe und Stickoxide werden in bedeutender Menge in die Atmosphire

emittiert,

E8- NOx-Emissionan

=2 VOC-Emissionen

~ und VOC~Emissionen (
T

NOx
&

0~00 | i [} i | ] I i 1 ] I 1
1966 1968 1970 1972 1974 1976 1978 1980 1982 1984 1986 1988 1990
Jany

Abb. 1. VOCO/NG.-Emissionen in Deutschland: VOC/NO-Emissionen in Deutschland seit 1966
(nach: Umweltbundesami, 1989)
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ADb. 1 zeigt die zeitliche Entwicklung der Emissionen in der Bundesrepublik Deutsch-
land zwischen 1966 und 1989. Danach steigen die NO,-Emissionen in diesem Zeitraum
zundchst bis 1986 um etwa den Faktor 1.5 an, um bis 1990 wieder um ca. 10 %
zuriickzugehen, Dagegen sind die VOC-Emissionen seit 1970 kontinuierlich um etwa
10 Prozent zuriickgegangen. Wihrend natiitliche Quellen von NO, in der BRD im Ver-
gleich zu anthropogenen Emissionen keine Rolle spielen, sind die biogenen Emissionen
von VOC in der Vergangenheit wahrscheinlich deutlich unterschitzt worden.

Die wichtigste Verbindung fiir die Oxidation von Kohlenwasserstoffen in der Atmo-
sphire ist das Hydroxyl-Radikal (OH). R2.1 zeigt schematisch die Reaktion von OH
mit Alkanen. Die im ersten Schritt der Reaktion gebildeten Alkylradikale reagieren in
der Atmosphére unmittelbar mit molekularem Sauersioff unter Bildung von

Alkylperoxyradikalen (RO,).

R-H + OH + 0, — RO, + H0 [R2.1]

(R-H := Kohlenwasserstoff)

Im Falle der Olefine erfolgt anstelle der Abstraktion eines H-Atoms die Addition des
OH-Radikals an die Doppelbindung. Es bilden sich dann hydroxisubstituierte
Peroxidradikale.

Die Geschwindigkeit von (R2.1) ist fiir jeden Kohlenwasserstoff verschieden. Die
resultierende atmosphiirische Lebenszeit der Kohlenwasserstoffe reicht von Jahren, im
Falle von Methan (CH,) bis zu Minuten fiir die sehr reaktiven Terpene. Die
atmosphérischen Lebensdauern der von uns bisher meBtechnich erfaBien Kohlenwasser-
sioffe liegen auf der Zeiiskala von mehreren Wochen bis zu einigen Stunden (Tab. 1).
Fiir die Alkane stellt die Reaktion mit OF den einzigen relevanten chemischen
Abbauprozess dar. Im Falle der kiirzerlebigen Alkene, insbesondere der biogenen
Terpene, gewinnen die Abbaureaktionen mit Oy und NOs-Radikalen zunehmend an Be-

deutung, so dall die atmospdrischen Lebensdauern dieser Substanzen deutlich niedriger

liegen die OH-Konzentrationen im Winter typischerweise um einen Faktor 10 unter
denen des Sommers (Alishuller, 1991; Volz er al.,, 1981). Saisonale Schwankungen in

der OH-Konzentration spielen also fiir den Abbau der Kohlenwasserstoffe eine ent-
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scheidende Rolle und beeinflussen somit ihre rdumliche und zeitliche Verteilung. Fiir

die kurzlebigen Olefine mufB auch der Tagesgang beriicksichtigt werden,

Die Zusammenseizung anthropogener Kohlenwasserstoffquellen ist fiir die verschie-

-t
i
i

denen Substanzen zum Teil sehr unterschiedlich. In Tab. 2 sind die relativen Anteile
der gemessenen Kohlenwassersioffe ans den verschiedenen Quellen in stiddtischer Um-
gebung aufgelistet (Nelson er al., 1983). Wihrend die Ci- und Cs-Alkane zu mehr als
75 % aus dem Kraftfahrzeugverkehr siammen, bilden Lecks auf Erdgasfeldern und in-
dustrieile Prozesse (z. B. Erdolraffinerien) mit iiber 80 % den Hauptbestandteil der
Quellen fiir Ethan und Propan.

Die Alkene Ethen und 1-Buten werden praktisch ausschlieBlich durch den
Kraftfahrzeugverkehr emittiert. Propen wird nahezu in gleicher Menge durch den

Kraftfahrzeugverkehr und Industrieanlagen freigesetzs.

Lehensdauer Lebensdauer Lebensdaner

Substanz gegeniiber OH gegeniiber O gegentiber NO,
Tage Tage Tage

Ethan 432 - -
Propan 10.1 - -
Acetylen 12.9 - -
I-Butan 4.5 - -
N-Butan 4.6 - -
I-Pentan 3.0 - -
N-Pentan 29 - -
Ethen 14 5.5 235
Propen 044 0.8 50
i-Buten 0.37 0.9 38
o-Pinen 0.22 0.12 0.0083
o-Terpinen 0.032 0.00011 0.00026

Tab. 1.  Lebensdavern VOC gegenither OH und O

Resultierende atmosphiérische Lebens-

davern verschiedener Kohlenwassersioffe (aus Atkinson, 1990) pegeniiber den drei wich-
tigsten Oxidantien: {[OH] =1 . 1{° Molekile cm?, Ozon (bei 50 ppb) und NG; (bel 10 ppt).
Fir Ozon und NO, wurde im Falle der Alkane wegen der sehr Kleinen Produktionsraten
auf eine Angabe der Lebensdauern verzichiet,

Wihrend der Kraftfahrzeugverkehr, zumindest in der BRD, als Flichenquelle betrachtet
werden kann und mit der Bevolkerungsdichte verkniipft ist, stellen Emissionen durch

industrielle Prozesse und Leckagen bei der Erdgasgewinnung inhomogen verteilte
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Punktquellen dar, so daB fiir ein Ballungsgebiet nicht automatisch eine Koemission von

Ethan vnd Propan mit anderen Kohlenwasserstoffen gegeben sein muf.

Substanz Automobilabgase KraftstofT- é:;}g{:égg:ﬁ:z Industrielle
verdampfung nung Prozesse

Ethan 18.2 - 822 -
Propan i2 7.9 26.6 044
Acetylen i0o - - -
I-Butan 114 62.3 4.3 220
N-Butan 1456 68.6 4.0 12.8
I-Pertan 226 759 0.9 -
N-Pentan 26.6 67.9 1.7 -
Ether 989 - 14 -
Propen 499 - 0.3 49.8
i-Buten 67.3 327 - -

Tab. 2. Emittenten fiir Kohlepwasserstoffe: Prozentuale Belirige verschiedener Quellen an den
Gesamtkonzentrationen fiir die 10 gemessenen Kohlenwasserstoffe in stidtischer Umge-
bung, hier fiir: Sidney, Australien (Nelson et al., 1983)

Abb. 2 zeigt schematisch den Kreislauf der Stickoxide und seine Kopplung mit dem
Abbau der Kohlenwasserstoffe im Zusammenhang mit der Ozonbilanz. Im oberen Teil
der Figur sieht man, daB die Stickoxide bei der photochemischen Ozonproduktion die
Rolle eines Katalysators spielen, ohne den die photochemische Produktion von O, nichi
moglich ist.

Die bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen (VOC) und Kohlenmonoxid (CO) ent-
stehenden Peroxiradikale (HO,, RO»; Reaktionen 2.1, 2.6, 2.7 und 2.8). reagieren mit
NO zu NG, (R2.2a).

RO, + NO = RO + NO, [R2.24]
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Abb. 2. Sticksteffkreislauf: Schema des Stickstoffkreislaufs und seine Kopplung mit dem Abbau

von Kohlenwassersioffen

HO, + NO — OH + NG, [R2.3}
NOy + v — NO + O [R2.4]
O+ 0y + M = O3 + M [R2.5]

(M =N, oder 02)

Die Photolyse von NO, (R2.4) liefert dann die zur Produktion von Gzon (R2.5) not-

wendigen Sauverstoffaiome, wobei das in R2.3 bzw. R2.2a verbrauchte NO zuriickge-
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liefert wird. Die Photolyse von NQ, ist die einzige bekannte Quelle der fiir die Erzeu-
gung von Ozon bendtigien Sauerstoffaiome in der Troposphiire.
In einem Nebenzweig fiihrt die Reaktion von RO, mit NO zur Bildung von organischen

Nitraten (R2.2b).

RO, + NO -> RONO, [R2.2b]

Die Alkylnitrate konservieren sozusagen einen Teil der Peroxiradikale. Da das
Verzweigungsverhélinis zwischen den Reaktionen R2.2a (Ozonbildung) und R2.2b
(Alkyinitratbildung) aus Laborversuchen bekannt ist, liefern die Alkylnitrate quantitative
Informationen iiber die von den verschiedenen Kohlenwassersioffen erzeugte
Czonmenge.

Die Kohlenwasserstoffe werden zunichst zn Carbonylverbindungen (CARE = Aldehyds,

Keione, Carbons#uren) oxidiert (R2.6).

RO + 0, — HO, + CARB [R2.6]

(CARB = Carbonylverbindung)
Diese bilden einen wichtigen Zwischenspeicher, Ihr photochemischer Abbau liefert

jioe e T e Ll - o : F 3 A
WEIKTe Peroxiradikale und somit halten sie Gas photochemische

L)

Ozonerzeugungspotential der Luftmasse aufrecht, insoweit es den "Brennsioff™ betriffi.

Dies ist in R2.7 am Beispiel des Formaldehyds gezeigi.

HCHO + hv + 20, — 2HO, + CO {R2.7]

CO + OH + 0, —» HO, + CO, [R2.8]

Die aus dor photochemischen Oxidation eines Kohlenwasserstoffs enisiehende
Ozonmenge héngt entscheidend von der Verfiigharkeit von NO, ab (Chameides und
Waiker, 1973; Crutzen, 1973,1979). Ist die NO-Konzentration in der Atmosphire gro
genug, wie das in industrialisierien Regionen fast immer der Fall ist, ist die
Ozonproduktionsrate durch die Oxidationsrate der Kohlenwassersioffe limitiert. In
diesem Fall bestimmt die Konzentration des OH-Radikals nicht nur die Oxidation der
Kohlenwasserstoffe, sondern hat indirekt auch einen groflen EinfluB auf die

Ozonproduktion.
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In Abwesenheit von NO rekombinieren die RO,- und HO,-Radikale unter Bildung von
Peroxiden (R2.9+R2.10). Der einfachste Vertreter dieser Gruppe ist das
Wasserstoffperoxid (H,O,).

HOZ + H02 — 1120 + 0') [1?29]

HO, + RO, — ROOH + 0, (R2.10]

Die Peroxide konnen durch Photolyse wieder in Radikale gespalien werden und bilden
dann nur einen Zwischenspeicher. Durch Reaktion der Peroxide mit OH, durch trockene
Deposition und durch heierogene Prozesse werden die Radikale jedoch endgiilig aus
der Atmosphire entfernt und produzieren kein Ozon. AuBerdem reagieren Peroxiradikale
auch mit O, selbst, so dafl die Oxidation von CO und Kohlenwasserstoffen in Abwe-
‘senheit von NG, einen Abbau von Ozon zur Folge hat (Crutzen, 1979). Unter solchen
Bedingungen ist die Ozonproduktionsrate durch die Verfiigbarkeit von NO limitiert. Die
starke Vernetzung des photochemischen Systems wird noch deutlicher, wenn man be-
denkt, daB die primare Quelle fiir OH-Radikale zum tiberwiegenden Teil die Photolyse
von Ozon selbst ist (R2.11 und R2.12).

0 + v - oD + 0, [R2.111
o(D) + H,0 - 20H [R2.12]

In belasteien Lufimassen ist die Reaktion von OH mit NO, (R2.14) der wichtigsie
Verlustprozess. Daher hingt die OH-Konzentration in nichtlinearer Weise von der NO.-
und VOC-Konzentration ab. (Liu et al., 1987; Lin et al., 1988).

Stickoxide sind allerdings nicht nur an der Bildung von Os sondem auch an seiner Zer-
stérung beteiligt (,,Nachtchemie auf dem Schauinsland®). Dabei muf man zwischen
reversiblen Prozessen, die eine nur zeitweilige Umwandlung von O, verursachen, und
irreversibien Prozessen, die zu einer tatsichlichen Zerstbrung von O, fithren, vnter-
scheiden. In vielen vorliegenden Untersuchungen wurde diese Unterscheidung nicht ge-
troffen. Wie im Folgenden gezeigt wird, konnen die reversiblen Prozesse sowohl zu
einer Fehibewertung der Rolie von Stickoxiden in der Ozonbilanz fiihren als auch Aus-
sagen beziiglich der Ozonbelastung einer Region, die auf Messungen in der Nihe von
Emittenten - beruhen, verfilschen. In den Niederlanden wurde deshalb ein einfaches

Konzept eniwickeli, das diesem Phinomen Rechnung trigt. Anstelle der
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Ozonkonzentration wird die Konzentration von "Oxidants" (abgekiirzt 0,) verwendet,
wobei O, einfach die Summe der Konzentrationen von O und NO, ist (Guicherit,

1988).

Das Konzept von O, zur Bewertung der photochemischen Ozonbilanz

Wie in Abb. 2 gezeigt, verlduft die Umwandlung von NO zu NO, nicht nur iiber Reak-
tionen mit Peroxiradikalen, sondern zu einem erheblichen Teil iiber die Reaktion mit
05 selbst (R2.13). Dieser Zyklus lduft in der Regel wesentlich schneller ab, als der mit
RO, Radikalen. Er fiihrt jedoch nichi zn einem wirklichen Gzonverlust, da ja durch die
NO, Photolyse (R2.4) gefolgt von R2.5 das Ozon (und auch das NO) wieder zuriickge-
bildet wird. Es wird in diesem Zyklus allerdings auch kein Ozon produziert, sondern es
steilt sich ledigiich zwischen den Spurengasen NO, NO; und O; ein photochemischer

Gleichgewichtszustand ein (Gl 2.1). Diese Beziehung wurde bereits von Leighton, 1961

aufgestellt.

NO + O, = NO, + O, [R2.13}
[NO»liyo, A v
OO ks o

[NO,] + [NO] = [NO, [2.2]

Die Einstellzeit fiir dieses Gleichgewicht ist durch die Photolyserate von NO, (Juo,) be-
stimmt und betrégt an einem Sommertag um die Mittagszeit etwa 2 min. Wegen dieses
sich rasch einstelienden Zustands ist es seit langem iiblich NO und NG, zu der Summe
NO, zusammenzufassen.

Mit der Summe [O] =[NQ;] + 0] verhilt es sich #hnlich. Betrachtet sei eine Lufi-
masse, die frei von NO, ist und eine (:-Konzentration von [Os) 0 enthilt. Uberstreicht
nun diese Luftmasse eine Quellregion, z.B. eine Autobahn, so werden die
NG-Emissionen der Automobile (Stickoxide werden zu >90% als NO emittiert) einen

Teil des vorhandenen s in NO, umwandeln. Das Verhilinis zwischen NO, und NO ist

R U BT . S,

A i i)
Gafiil SHiC Tl

Menge an produziertem NO, entspricht genau der Menge an verlorenem Os, d.h. aus
Griinden der Massenerhaltung gilt fiir die numehr vorliegenden Konzentrationen (mit

Index s gekennzeichnet):
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[03}3 + [NO2]S = [03]0 {23]

Man sieht, daB die Definition von O, diesen Effekt kompensiert. Die Gréfie O, gibt ein
Maf fiir die urspriinglich in der Lufimasse vorhandene Ozonkonzentration, auch wenn
die Mefstation unmittelbar durch starke NO,-Emissionen beeinfhufit ist.

Besonders auffallig ist die Umwandlung von O; nach NO, bei Nacht, wenn die
NO»-Photolyse nicht stattfindet. In Ballungsgebieten sind die NO-Emissionen hiufig
grof genug, uwm alles urspringlich vorhandene O, in NG, umzuwandeln, d.h.
[NG:), = [Os],. Deshalb sind die gemessenen (:-Konzentrationen in und in der Nihe von
Stadten nachts oder wihrend strahlungsarmer Tage oft gleich Null, was einen erheb-
. Hichen Einflu auf die gemessenen mittleren Os-Konzentrationen und die Hiufigkeits-
- verteilongen hat. An sogenannten Reinlufistationen liegt dagegen die mittlere
NO.-Konzentration bei wenigen ppb und der NO, Anieil an O, beirfigi im Mitiel nur ei-
nige Prozent.

Dies ist in Abb. 3 anhand der Hiufigkeiisverteilungen von O, und O, fiir dic
MeBstationen Koln Mitte und Hilchenbach (Rothaargebirge, ca. 100 kim von Kéin ent-
fernt) des Landesamtes fiir Immissionsschutzes des Landes Nordrhein-Westfalen gezeigt.
Im Ballungszentrum K&ln beirfigt die miitlere Os-Konzeniration 9 ppb wihrend die
mittlere O-Konzentration bei 30 ppb liegt. An der Station Hiichenbach werden 22 ppb
O; und 31 ppb O, erreichi. Der Titrationseffeki betragt im Mitte] fiir Koln 21 ppb, fiir
Hilchenbach 9 ppb., d.h. in Koln liegen mehr als 2/3 des urspriinglich herantranspor-
tierten [(h]o in Form von NO, vor, in Hilchenbach immer noch knapp 1/3. Die Héu-
figkeitsverteilung von O, in Koln ist also in ihrer Form vergleichbar mit der Héu-
figkeitsverteilung von Ozon in Reinlufigebieten.

Abgesehen von seiner Bedeutung filr die Bewertung der regionalen Ozonbelastung ist
die Verwendung von &, auch fiir die Bearbeitung chemischer Fragestellungen im Zu-
sammenhang mit der photochemisch produzierten Ozonmenge von Bedeutung. Findet
in einer belasteten Luftmasse durch Reaktion von RO,-Radikalen mit NO
Ozonproduktion statt, so wird zunzchst nur ein Teil des in Reaktion R2.13 uad R2.2a
gebildeten NO; auch tatsichlich in & umgewandelt. Entsprechend Gleichung (GI. 2.1)
verteilt sich die photochemisch produzierte Menge je nach der vorliegenden NO,- und
{Us-Konzeniration zu unierschiedlichen Anteilen auf NO; und Os. Wie auch schon oben
gezeigt, wird der Anteil von NO, am O, bei hohen NO,-Konzenirationen héher sein als
bei niedrigen NO,-Konzenirationen. Dies fiithrt also zu einer potentiellen Unterschidtzung

der tatsichlichen Qzonproduktion in Gebieten mit hoher NO,-Belastung ond somit zu
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Abb. 3. Hiufigkeitsverteflungen von (; und O: Haufigkelisverteilungen von &5 und O, fiir die
Stationen Koln-Mitte und Hilchenbach (Rothaargebirge)

einer Fehleinschétzung des Einflusses von NO, auf die Ozonbilanz. Nur durch die Ver-
wendung von O, 148t sich die tatsdchliche photochemische Produkiion erfassen. Im
Folgenden verwenden wir daher fiir alle Berechnungen die Grée O, anstelle von O,
auch wenn aos Griinden der Einfachheit weiterhin der Terminus "Ozonproduktion” ver-

wendet wird.
Einfluf} der Stickoxide auf den Ozonabbau

Im unteren Teil von Abb. 2 sind die Abbauwege der Stickoxide vereinfacht dargestelit.
Am Tage wird NO, (und damit auch O,) durch Reaktion von N0, mit OH-Radikalen

irreversibel in Salpetersiure (HNO,) umgewandelt.

NO, + OH — HNO; B [R2.14]
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Bei Nacht werden Stickoxide durch die Reaktion von NO, mit 0s zum NO; umgewandelt
(siehe auch ,Nachichemie auf dem Schauinsland®). NO, und NO, stehen dann mit

N>Os, dem Anhydrid der Salpetersdure im Gleichgewicht.

=1
~1

NO, + 0; = NO, + 0, [R2.1
NO; + NO, + M NpOs + M [R2.16]

Die Inkorporation der Reaktionsprodukte NO; und MN,0s in Aerosole oder Wassertropien
fiihrt zur Bildung von Nitrat (NOs™). Dieser Prozef} stelit somit einen irreversiblen Ver-
lust nicht nur fiir NO, sondern auch fiir Ozon selbst dar, weil ja nach R2.13 und R2.15
O, zur Bildung von NO; und NG, verbraucht wird (Volz er al., 7989). Gleiches gilt fiir

die Reaktion von NOs mit Kohlenwasserstoffen unter Bildung von HNO;.

R-H + NO; + 0, - HNO; + RO, [R2.17]

Entsprechend obiger Definition ist der irreversible Verlust eines NC,-Molekiils gleich-
bedeutend mit dem Verlust eines O.-Molekiils. Irreversible Verlusie von NO. fiihren
somit zu einer potenticll bedeutenden Senke fiir Ozon und erniedrigen das
Ozonerzeugungspotential der Stickoxide in stark belasteten Gebieten. Fiir das Verhilinis
der O zu NO-Verlusie in den verschiedenen Abbauwegen gilt : Die Reaktion von
NO, mit OH-Radikalen zu Salpetersiure verbraucht 1 O.-Molekiil pro NO,-Molekiil.
Durch irreversible Verluste von NO; werden 2 Molekiile O, pro NO.-Molekill zerstort.
Verlaufen die Verluste liber M,Os, so werden pro abgebautem NGO, 1,5 Molekile O

verbraucht.

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, daf} die Effizienz von NGO, als Katalysator fir die
Ozonbildung davon abhingt, wie schnell der ozonbildende Kreislauf zwischen NO und
NGO, ist, d.h. wieviele RO,-Radikale ans der Oxidation von VOC und CO zur Verfiigung
stchen und wie schnell das "aktive" NO, in fiir die Ozonbildung nicht mehr aktive
Spezies (hier zu NO, zusammengefaBt) umgewandelt wird. Ganz entscheidend ist aber
auch, welche Prozesse (Tag- oder Nachichemie) hauptséchlich flir den Abbau von NG,
verantwortlich sind. Die Wirkung von NO.-Emissionen auf die Ozonbilanz héngt daher
von der chemischen Zusammensetzung der Luftmasse, wie z.B. der Verfligbarkeit
reaktiver VOC, und den Konzenirationen von Os und NO, ab, aber auch von den vor-
herrschenden meteorologischen Bedingungen, insbesondere dem UV-StrahlungsfluB. Es

sollten sich also signifikante Unterschiede zwischen Sommer und Winter ergeben,
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Die katalytische Effizienz von NO, fir die Ozonbildung wurde von Liu er al., 1987 mit
einem chemischen Box-Modell untersucht. In einem solchen Modell gilt im stationdren
Zustand definitionsgemaB, dall die Anzahl der zerstorten NO,-Molekiile gerade gleich
der Anzahl der in die Box emittierten sein mufl. Das Ozonerzeugungspotential K wurde
von Liu definiert als das Verhilinis aus der pro Zeiteinheit erzeugten Ozonmenge zu der

in der gleichen Zeiteinheit zersttrten NO,-Menge (Gl. 2.4).

K = PylLyo, (2.4]

In der realen Atmosphére ist das System nicht mehr so einfach zu beschreiben, Die At-
mosphire befindet sich nicht in dem idealen, stationdren Zustand, wie er in vielen Mo-
dellen angenommen wird. Vielmehr beobachiet man an einem MeBort das Integral tiber
viele Einzelemissionen und die danach in der Luftmasse ablaufenden chemischen Pro-
zesse. Uberdies werden die chemischen Prozesse von meteorologischen iiberlagert, die
stochastisch ablaufen. Die Zusammensetzung der Luftmasse dndert sich also stindig
durch Transporiprozesse, wie z.B. vertikale und horizontale Durchmischung. Dadurch
wiederum andern sich die Abldufe im chemischen System. Aus diesen Griinden 148t sich
das Schicksal eines einzelnen NO-Molekiils nicht mehr vom Ort der Emission bis zu
nicht moglich, jedes der in einer Luftmasse vorhandenen Ozonmolekiile eindeutig der
Produktion aus bestimmien NO.-Molekiilen zuzuordnen, die ja zudem zu einem erheb-
lichen Teil nicht mehr als NO,, sondern in Form hoher oxidierier Verbindungen, d. h.
als NO,, vorliegen. Es muf daher ein anderer Weg gefonden werden, um die katalytische
Effizienz der Stickoxide bei der Ozonproduktion in der Atmosphire zu bestimmen. Und
zwar muf} aufgrund des oben Gesagien die Information aus dem am MeBort vorliegenden
Ergebnis, d.h. aus integralen GroBen, abgeleitet werden. Dies wird in ,,Korrelation zwi-

schen NO, und O, mitiels des sog. NO,-Konzepies versucht.
Ein direkier Weg zum besseren Verstindnis der Ozonbilanz fiihrt iiber die
Quantifizierung der einzelnen Prozesse. Betrachtet man die Bilanzgleichung :

A0 _ o
5 = Fo = Lo, = Vieo)

—
™
Lh

| N1

so sieht man, daB die zeitliche Anderung der Ozonkonzentration in einem Lufipaket sich

zusammenseizi aus der chemischen Produktion P, den chemischen Verlusten L und der
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Anderung des Flusses durch das Luftpaket. Letztere werden erzeugt durch die turbulente
Durchmischung und - am Erdboden - durch trockene Deposition.

Die chemischen Verluste beinhalten Reaktionen von Ozon mit Olefinen und die oben
erwdhnten Verluste durch Reaktionen mit NO, bei Nacht, sowie die Photolyse unter
nachfolgender Produktion von OH-Radikalen (R2.11 und R2.12). Der Produktionsterm
ist in guter Niherung durch die Rate der Reaktion von Peroxiradikalen mit NO (R2.2a)

gegeben.
Po, = INOl+ Y ROy -y, [2.6]

~Die Ratenkoeffizienten fiir R2.2 und R2.3 wurden fiir #O, und eine Reihe von orga-
nischen Peroxiradikalen bestimmt und liegen bei etwa 8 - 10712 cam® 571, Aus der gleich-
zeitigen Messung der Konzentration von NO und Peroxiradikalen 1iBt sich also der
Produktionsterm am MeBort bestimmen. Durch Korrelation mit den gleichzeitig gemes-
senen Konzentrationen von NO, und VOC sowie dem UV-Strahlungsfluf sollte sich die
Frage nach dem Einfluf} dieser Parameter auf die Ozonproduktion direkt beantworten

lassen, ohne da Annahmen iiber die Vorgeschichte des Luftpakets gemacht werden
Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung von P, ergibt sich aus dem photostationiren
Zustand von NO und NO,. Abb. 2) sieht man, daB nach Einstellung des Gleichgewichts
die Photolyse von NO, durch die Oxidation von NO durch Ozon (R2.13) und durch
RO,-Radikale (R2.2) aufgewogen werden muB (Kelly et al., 1980, Voiz et al, 1988,
Parrish et al., 1986, Ridley, 1991) Damit erweitert sich (Gleichung 2.1 um den

Ozonproduktionsterm zu Gleichung 2.7.
e o <™
INoINO,1 = INOJOslkys + [NO] D [ROy) Ky, {2.7]

Jwo, 18t die Photolysefrequenz von NO, Sie entspricht einem Ratenkoeffizienten erster
Ordnung fiir R2.4. Anders als bei dem Koeffizienten zu R2.13, der im Labor bestimmt
wurde und nur von der Temperatur abhingt, ist Jw, ecine Funktion des
UV-Strahlenflusses und muf in-situ bestimmt werden, Durch Einsetzen von Gl (2.6)
ergibi sich Po, dann auch als Differenz aus der NO,-Photolyseraie abziiglich des Teils

der Riickreakiion, der iiber Ozon selbst verlduft,
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Po, = Jyo,*INO)] — ki3 [NO]-[G5] [2.8]

Somit 146t sich Py, prinzipiell auch durch gleichzeitige Messung der Konzentrationen
von NO, NO,, O und der Photolysefrequenz von NG, bestimmen (vergl. ,,Interpretation
der Messungen®).
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3.0 Beschreibung der Station

3.3 Geographische Lage

Die MeBstation Schauinsiand des Instituts fiir Chemie der belasteten Atmosphire befin-

det sich in unmittelbarer Nihe des Schauinslandgipfels im Stidschwarzwald in einer
Hohe von 1220 m tiber NN auf 47° 54' nordlicher Breite und 7° 48’ gstlicher Linge
(Abb. 4).
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Abb. 4. Geographische Lage der MeBstation: Geographische Lage des Schauinsland in
Mitteleuropa
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Der MeBturm liegt auf einem von Wesi-Stid-West nach Ost-Nord-Ost verlaufenden
Sattel ca. 400 m Ostlich des Schauinslandgipfels (Abb. 5). Die unmittelbare Umgebung
ist nach Nordwesten zum GroBen Tal und nach Siidosten in Richtung Hofsgrund durch
steil abfallendes Gelénde gekennzeichnet.

Abb. 5. Direkte Umgebung der MeBsiation: Unmiticlbare Umgebung der MeBstation anf dem

Schauinsland
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Die Hangneigung betrigt zum Teil mehr als 20 Grad. Der Talboden des sich unmittelbar
vom Turm nach Nordwesten erstreckenden Grofen Tals liegt etwa dreihundert Meter
tiefer als der Turm. Es wird durch zwei schmale bis 1230 m hohe Bergriicken nach
Westen bzw. nach Osten abgeschirmt, am Siidostrand liegt der Gipfel des Schauinslands
mit einer Hohe von 1284 m iber NN, im Nordosten der Hundskopf mit einer Gipfelhthe
von 1232 m iiber NN. Die Breite des Tales betrdgt in seinem oberen Teil etwa 1,5 km.
Im Stidosten filit das Gelidnde ebenfalls um mehr als dreihundert Meter innerhalb von
I km nach Sieinwasen ab.
Nach Nordosten zam Hundskopf hin ist die Hangneigung deutlich geringer, die Hohen-
differenz zum Turm betrégt hier in 2 km Enifernung etwa 100 m.
- Wihrend die im Nordwesten und Westen vorgelagerten Hiigel eine Hohe von 900 m
nicht iiberschreiten und das Gelédnde innerhalb von nur wenigen Kilometern um fast
.1(}00 m bis zur Oberrheinebene (250 m diber NN} abfills, liegt im Stidosten in eine
Distanz von ca. 10 kin das Feldbergmassiv (1483 m {iber NN), vom Schauinsiand durch
bis zu 400 m tiefer liegende Taler getrennt.
Die Berghidnge und Tiler im Westen und Nordwesten sind bewaldet vorwiegend mit
Laubgehtlzen. In den Ostlich bzw. siidostlich liegenden Tilern herrscht landwirt-
schaftlich genutztes Gebiet mit aufgeiockertem Busch- und Baumbestand vor. Direkt am
Turm fiihrt eine befestigte nichtoffeniliche SiraBe vorbei. Die nichsten dffentlichen
Stralen befinden sich in etwa 1 1/2 km Entfernung westlich {SchauinslandstraBe) und
ca. 1 km siidlich des Turms. Von der SchauinslandstraBe wird der MeS8turm durch den

.

erien Waldbesiand  abgeschirmt, Die

T

=

SchauinslandstraBe verlduft weiter in siiddstlicher Richtung und tifft in etwa 10 km
Entfernung auf die BundesstraBe 317. Nordlich und norddstlich des Turms befinden sich

im Umkreis von 3 km keine 6ffentlichen Straflen.

3.2 Instrumentierung der MeSBstation
3.21 Allgemeines

In Vorbereitung auf dieses Projekt wurde 1986 zwischen der KFA Jilich und dem
Kiepenheuer-Institut fiir Sonnenforschung Freiburg ein Vertrag ansgehandelt, der dem
ICG 2 die Nuizung eines Holzturms am Eingang des Gelidndes auf dem Schauinsland
als MeBstation ermoglicht. Das Gebidude wurde instandgesetzt, komplett verschindelt

und wiarmeisoliert. AuBerdem muBte die Elektro- und Wasserinstallation komplett er-
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neuert werden. Zur Beheizung wurden Elektroradiatoren eingebaut. Das ErdgeschoB der
Station dient als Lagerraumn und Werkstatt. Im 1. ObergeschoB wurde ein Aufenthalts-
raum mit vier Schlafpldtzen installiert. Das 2. Obergeschoff wurde als MeBlabor einge-

richtet.
Spurenstoff Technik zeith Aufl MeBgrenze implementiert
Os UV-Absorption 1 min 2 ppb Jan 89
NO CL 1 min 20 ppt "
NO, PC/CL 1 inin 50 ppt "
NO, AuC/CL 1 min 50 ppt !
NO, I M3 1 min 50 ppt Jan 89 - Dez 90
H:0, ECF 1 min 50 ppt Jan 89 - Jul 92
NMHC GC/FID,PID 3h 10-50 ppt Jan 89
NMHC GC/FID 05h 50 ppt Sep 92
Co GCMHg0 10 min 5 ppb Mai 89
RONG, GC/AUC/CL 3h 2-5 ppt Mai 89 - Mai 91
PAN GC/LM3 6 min 50 ppt Aug 90
NG, MIESR 30 min 5ppt Kampagnen
RO, MIESR 30 min 5 ppt Kampagnen
Jvo, 2x-Photometer 1 min 0.1 ms™! Mai 89
CN Partikelziihler 1 min Jan 80
Meteomlogie Standard 1 min - Jan 89

Tab. 3. Insirumentierung der Melstation Schauinsland: CL; Chemilumineszenz; PC:
Photolyiischer Konverter; AuC: Goldkonverier; LM3: Chemilum. mii Luminol; ECF:
Enzym Katalysierte Fuoreszenz; GC: Gaschromatographie; MIESR: Matrix-Isolation und
onen-Spin-Reson.

! Iy P'lammnnlr)nicattgneﬂn!nlr?nr; P

Phototonisationsdetektor

Big auf die Kalibriergase befinden sich alle Druckgase in einem Lager auflerhalb des
MefBturms. Im Gaslager befindet sich auch der Kompressor fiir die Klimaanlage

Im ErdgeschoB wurde eine Druckliuftversorgung mit katalytischer Gasreinigung (Pt-
Kontaxt mit nachgeschalietem Molekularsieb) instalHert. Diese versorgt die
gaschromatographischen Detekioren mit Brennluft und wird als Nullgas bei der Eichung

der MeBgerate verwendet.

Zu Beginn des Projekis wurde zundchst die Instrumentierung der MeBstation vorge-
nommen. Tab. 3 gibt eine Ubersicht iiber die einzelnen Komponenten, die verwendeten

Analysenmethoden, ihre Nachweisgrenze und Zeitauflosung sowie den Zeitpunkt der
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Abb. 6. Versorgung der MeBgerdite: Versorgung der TOR-Station auf dem Schauinsland mit
Hilfsgasen und Kiiklmitteln
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Implementierung. Das Hauptgewicht wurde zunéichst auf die im TOR-Unterprojekt unter
Prioritdt 1 eingestuften Messungen gelegt (Kley ef al., 1987).

Zur Aufnahme der Signalleitungen von den meteorologischen MeBgerdten und der Pro-
bengasleitungen dient ein Glasfiberrohr (AuBendurchmesser 115 mm), das bis ins
Meflabor fithrt. Die Probennahmestelle fiir die Analysengerite befindet sich 2 m ober-
halb der Dachspiize unserer MeBstation und ca. 15 m iiber dem Erdboden. Wegen an-
fanglich schlechter Erfahrungen mit Storungen durch Blitzschlag, wurden die Konverter
fir NO, und NO, im Inneren des Gebdudes angebracht. Daraus ergaben sich besondere
und fiir die einzelnen Komponenten unterschiedliche Anforderungen an das Material
und die Ausfihrung der Probennahmeleitungen. Zum Beispiel ist es notwendig, die
Leitungen fiir die Messung von NO, zu beheizen, damit anch gut wasserlosliche Kom-
ponenten wie die Salpetersdure (FNOs) ungehindert passieren konnen. Gleiches gilt fiir
die Messung von H,0, und organischen Hydroperoxiden. Andererseits wird die Messung
von NO, oder PAN durch zu hohe Temperaturen in der Ansaugleitung wegen des
thermischen Zerfails von PAN verfilscht. Aus diesen Griinden wurden in dem
Glasfiberrohr individuelle Probennahmeleitungen verlegt, die auBerdem den Vorieil
bieten, daB die Kalibrierung an der Probennahmestelle durchgefiihrt werden kanm, ohne
dab dabei andere Messungen gestort werden. Insgesami befinden sich in dem
Fiberglasrohr 8 Probennahmeleitungen aus PFA® mit 4 mm Innendurchmesser, um die
chemischen Analysengerdte mit AuBenluft zu versorgen. An vier der Probennahmelei-
tungen wurden ca. 20 c¢m unterhalb der EinlaBoffnung Vorrichtungen zur Aufgabe von
Kalibriergasen und Nulluft iiber separate Leitungen angebracht. Zwei dieser Leitungen
sind beheizt (SGOC). Eine der beheizten Probennahmeleitungen wird fiir die Messung
von NO, (CLD3 mit vorgeschalietem Goldkonverter), die andere fiir H,0, verwendet,
Die driite Ansaugieitung wird fiir die Messung von Oy (Dasibi 1), NO und NG, (CLD
I und 2 mit vorgeschaitetem Photolysekonverter) benutzt. Die zweite Czonmessung $o-
wie die Bestimmung von PAN und CO erfolgt iber eine weitere, gemeinsame
Ansaugleitung. Die Probennahme fiir die gaschromatographische Analyse erfolgt iiber
ein Glasrobr mit 7 mm Innenurchmesser. Die iibrigen freien Probenahmeleitungen wur-
den z.B. fiir die Messung von Alkylnitraten und Aerosolen verwende
wihrend MeBkampagnen fiir Giste zur Verfiigung.

Die Versorgung der einzelnen Gerate mit den bendtigten Hilfsgasen und Kiithlmitteln ist

aus Abb. 6 erkennbar.
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3.2.2 Datenaufzeichnung

Die Aufzeichnung der Daten der Mefstation erfolgt mit zwei IBM AT-Rechnern. Der
eine Rechner wird fiir die Aunfzeichnung der Gaschromatographiedaten (s. auch
~Alkylnitrate®) verwendet, der andere Rechner steuert alle anderen Gerdite und zeichnet
deren Daten auf (Abb. 7).
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Abb. 7. Datenerfassung: Datenerfassung und -aufzeichnung

Die Auibereitung der Signaie erfolgt mit dem SMP-Systern der Firma Siemens AG in
Verbindung mit eigenen Elekironikentwicklungen. In Abb. 7 erkennt man die wich-
rigsten Komponenten, Alle auBBen befindlichen Mefigerédie sind galvanisch von den Ge-
getrennt, um bei einem Blitzeinschlag Schiden an der Elektronik zu
vermeiden. Ein grofler Teil der Signalverarbeitungselektronik wurde im Laufe des Pro-
jekts aufgrund spezifischer Erfahrungen entwickeli und erweitert. Zur Steuerung der

Geréte und Datenerfassung wurde ein spezielles Programm entwickelt. Alle Melwerte
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werden im Sekundeniakt erfaf8t und anschlieffend zu Minutenmittelwerten zusammen-
gefalit. Das Programm ist an die speziellen Aufgaben der MeBstation angepaBt und
wurde im Laufe des Projekis immer wieder erweitert. Neben den eigentlichen
MeBwerten werden eine grofle Anzahl von Hilfsdaten (Driicke, Temperaturen, Gasfliisse
etc.) der verschiedenen Analysegerdte erfaBt und flir die Qualititskontrolle abgespei-
chert.

3.2.3 Stickoxide

Zur Messung von Stickoxiden wurden anfangs eigene Geridteentwicklungen, die beide
nach dem Chemilumineszenzprinzip arbeiten, eingesetzt.
Zum Nachweis von Stickstoffmonoxid (NO) wird allgemein die bei der Reaktion von

NO mit Ozon aufiretetende Chemilumineszenz ausgenutzt.

NO + 0, — NO, + O, [R3.1]
NG + 0y = NO, + 0, [R3.2]
NO ~> NO, + hv [R3.3]
NOS + M - NO, + M [R3.4]

NG, steht fiir ein elektronisch angeregies NO,-Molekiil, M fiir desaktivierende StoB-
partner wie N,, O, und H;0. Die spontane Desaktivierung des NO,” erfolgt unter
Lichtemission im roten bis infraroten Spektralbereich. Die aus den Reaktionen (R3.2)
und (R3.3) stammende Lichtintensitit ist proportional zum Mischungsverhilinis von
NO, Das Licht wird von der verspiegelten Oberfliche der Reaktionskammer auf die
Photokathode eines Photomultipliers gelenkt und in elektrische Impulse umgewandelt.

Diese Impulse werden wihrend eines wihibaren Integrationsiniervall aufaddiert.

Das so erhaltene Signal enthilt neben der gewiinschten Information iiber NO allerdings
noch andere, unerwiinschte Signale, wie den Dunkelstrom des Photomuliipliers. Aufer-
dem gehen neben NO auch andere, in der Luft enthaltene Verbindungen, wie z.B. un-
gesitiigie Kohlenwassersioffe, chemilumineszenie Reakiionen mit Gzon ein.

Die zu Beginn des Vorhabens auf dem Markt erhiltlichen Chemilumineszenzgerite
hatten fiir Messungen unter Reinluftbedingungen nicht die notwendige Empfindlichkeit

(Nachweisgrenze ca. 1ppb). AuBerdem war bei diesen Geridten auch die Richtigkeit der
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Messung nicht gewihrleistet, da keine Vorrichiung zur korrekten Subtraktion der o.g.
Interferenzen vorhanden war. Deshalb wurde von uns in Vorbereitung auf TOR, basie-
rend auf den in Canada, den USA und an der KFA durchgefiihrien Entwicklungen
hochempfindlicher und spezifischer Chemilumineszenzanalysatoren filir Forschungs-
zwecke (siehe Drummond et al., 1983; Volz und Drummond, 1985), ein Gerit fiir den
Einsatz unter kontinentalen Reinluftbedingungen, das auferdem fiir Routinemessungen
geeignet ist, konzipiert und entwickelt.
Das Geridt enthilt eine vergoldete Reakiionskammer (V=200 ml), einen zweistufigen
Peltierkiihler fiir den Photomultiplier und einen hochreinen Ozongenerator aus Quarzglas
(stille Entladung in reinem ©,). Stdrende Interferenzen werden durch Vorschalien eines
Relaxationsvolumens und Differenzmessung ermitteli. Das Gerit erreicht eine Nach-
“weisgrenze von ca. 20 ppt in einer Minute Iniegrationszeit, ist also fast 100 mal emp-
findlicher als damals erhéliliche kommerzielle Gerite und etwa 10 mal unempfindlicher
als die o.g. Forschungsgerite.
Um auch den anderen an TOR beteiligien Gruppen einen einfachen Zngang zu hoch-
wertigen Stickoxidmessungen zu ermdglichen wurde die Eniwicklung in Form eines
Know-How-Transfers an die Industrie (Tecan AG, Schweiz, mittlerweile Eco Physics
AQG) iibergeben. Dadurch ist ein Gerét mit denselben Eigenschafien kommerziell er-
héiltdich und wird an den meisten TOR-Stationen eingesetzt. In der Abb. R ist dic An-
ordnung der einzelnen Komponenten im Geh#use des CLD 770 AL ppt der Firma Eco

Physics dargestellt.
NO,-Messung

Zur  Messung von NO, = NO+N©O, werden in der  Luftiiberwachung
Chemilumineszenzgerdte mit vorgeschalteten Konverter benutzt. Zur Konversion von
NO, zu NO kommen dabei in der Regel geheizie Metailoberflichen zum Einsaiz. Be-
sonders verbreitet ist Molybdidn bei einer Temperatur von 300-400 ° C. Es ist allerdings
bekannt (Fehsenfeld et al., 1987), dal diese Konverter neben NG, auch eine Reihe von
anderen oxidierten Stickstoffverbindungen, wie PAN, zu NO konvertieren. Sie sind fiir
die spezifische Messung von NO, auflerhalb von Stiddten ungeeignet.

Kley und McFarland, 1980 entwickelten ein Verfahren zur spezifischen Umwandlung
von NG, in NO durch Bestrahlung mit UV-Licht im Spektralbereich von 320 bis 400
nm. Als Lichtquelle dient dabei eine 360 W-Xenonlampe. Aus dem sehr breitbandigem
Spektrum der Xe-Lampe wird der bentiigte Spektralbereich durch ein Kantenfilter und
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Abb. 8. Stickstoffinonoxid-Analysator: Anordnung der Einzelkomponenten im CLD 770 AL
ppt {1 Probengaseingang; 2 Ozongenerator; 3 Vorkammer; 4 Resktionskammer; 5 Pro-

bengaseinial; 6 Czoneinla8; 7 Photomultiplier-Einheit; 8-18 Elektronik und Versorgung)

einen Kaltlichtspiegel ausgeblendet und durch die Photolysezelle geleitet. Abb. 9 zeigt
den Aufbau des mit unserem Know-How entwickelien Photolyse-Konverters der Fa. Eco

Physics. Da das 300 W-Schaltnetzteil fir die Xenonlampe grofe Wirmemengen ent-
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wickelt, wurde es von uns ausgebaut und auBerhalb des Photolysekonverters angeordnet.
Auch die Fihrung des MeBgases innerhalb des Konverters wurde leicht verindert, nm
zwei CLD's wechselseitig an dem Konverier betreiben zu konnen. Dazu wurde das
zweite CLD anstelle der Bypass-Pumpe angeschlossen.

Der Ronversionsgrad des Konverters hdngi neben der Intensiiéit der UV-Lichtquelie auch
in geringem Mafe von der Ozonkonzentration im Mefgas ab (wegen Reaktion R2.13).
Anstelle der genaven Auswertung der NO, Messungen wird ein photochemisches Modell
verwendet, das die Reaktionen im Photolysekonverter simuliert und aus den gemessenen
NO Konzentrationen mit und ohne Konverter, sowie der Os-Konzentration die
NO,-Konzentration in der Analysenluft berechnet. Zur Ermittlung  eines
Konversionsgrads wird wihrend der Kalibrierung die Photolysefrequenz von NO, im
Konverter, d.h. die UV-Strahlungsfluidichte der Xe-Lampe, bestimmt. Auferdem miis-
sen die Aufenthaliszeit der Analysenluft im Konverier, sowie Druck und Temperatur

bekannt sein.
NO,-Messung

Diec Summe aller oxidierien Stickstoffverbindungen mit einer Oxidationsstufe von >1 (
NO,) stellt, wie in ,,Chemische Grundlagen der Ozonbilanz gezeigt, eine weitere wich-
tige Melgrobe dar. Bollinger et al., 1983 und Fahey et al., 1986 konnten zeigen, dal3 die
Konversion dieser Verbindungen zu NO an einer 300 Grad heiBen Goldoberfliche in
Gegenwart von CO gelingt, wihrend die handelsiiblichen Mo-Konverier nicht alie zur
NO,-Familie gehorigen Spurengase konvertieren. Das NO wird wiederum mit einem
CLD nachgewiesen. Der von uns verwendete NO,-Konverier besteht aus einem Goldrohr
von 4 mm Innendurchmesser und 40 ¢m Linge, das auf 300 °C thermosiatisiert isi. Am
Eingang wird reines Kohlenmonoxid (CO) mit einer Rate von etwa (.5 mi/min zugege-

ber.
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Abb. 9. Photolysekonverter: Photolysekonverier (1 Photolyseckammer; 2 Spiegelhalter; 3 Kiihl-
block; 4 Xenon-Lampen-Gehiuse mit Ventilator; 3,6,7 Magnetventile; 9 Bypass-Pumpe;
11 300 W-Schalinetzteil fir Xe-Lampe (ausgebaut wegen Wirmeentwickiung); 13
Konverter-Ventilator)
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Kalibrierung der Stickoxidanalysatoren

Zur Kalibrierung der Stickoxidanalysatoren wird eine Gasmischung bekannter Konzen-
tration (10 ppm NQ in A,) mit einem bekannten Flufl von 10 mI/min in den Mefgasflul
gemischi.

Dieses Verfahren hat den Vorteil, daf die Kalibrierung unter realistischen Bedingungen
erfolgt, da die Konzentration der iibrigen in der Luft enthalienen Spurengase nicht ver-
dndert wird (der MeBgasfluf} ist grofler als 1 Vmin). Die Empfindlichkeit der Analysen-
gerdie ergibt sich aus der Differenz der Signale mit und ohne Kalibriergasbeimischung.
Deshalb kann diese Art der Kalibrierung nur angewendet werden, wenn die Konzentra-
tionen in der Aufienluft nicht zu siarken Schwankungen unterliegen. Dies ist auf dem
Schauinsland nachts praktisch immer der Fall. Um den MeBausfall so kurz wie mdglich

zu halten, strémt das Kalbriergas schon vor der eigenilichen Kalibrierung bis zur Zu-

gabestelie am Eingang der Ansaugleitung und wird dort dber ein T-Stiick und ein (nor-

mal gedifnetes) Magnetventil abgepumpt. Zur Kalibrierung wird dieses Magneiventil
geschlossen und das Kalibriergas sirOmi unmittielbar in die Ansaugleitung. Diese Art
der Zugabe erlaubi auch eine Bestimmung der Aufenthaltszeit der Analyseniuft in der
Ansangleitung und im Photolysekonverter, sowie die Bestimmung von Signalverzige-
rungen durch Oberfldchenadsorption, z.B. im Falle von HNO,.

Kurz vor der eigentlichen Kalibrierung wird ein thermisches Massenflu MeBgerdt MKS
in die Ansaugleitung geschaltet, um den fiir die Berechnung des resultierenden Mi-
schungsverhiltnisses bendtigten MeBgasfluf in den Ansangleimingen zu bestimmen.
Diese tiglich wiederkehrende Flufimessung bietet gleichzeitig die Moglichkeit, Un-
regelmiBigkeiien im Betrieb der Analysengeriite zu fiberwachen.

Um den Konversionsgrad der Konverter zu bestimmen, wird im AnschiuB an die NO
Kalibrierung durch Gasphasentitration mit &, eine Teil des NO in N, umgewandelt.
Das benttigie Ozon wird mit Hilfe einer Quecksilberniederdrucklampe aus O, erzeugt.
Die Differenz aus dem eingesetzten NO und dem Rest-NO ist dann gleich dem
NO,-Mischungsverhiltnis im Eichgas.

Aus diesen Werten wird dann tiglich die Empfindlichkeit der drei CLDs fir NO sowie
die Photolyserate von NO, im Photolysekonverter und der Konversionsgrad des
Goldkonverters fiir NO, bestimmt. Auflerdem wird in regelméBigen Abstiinden mit einem

Permeationsrohr der Konversionsgrad des Goldkonverters fiir ANG; iiberpriift.
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Abb. 10, Stickoxideichung: Schematischer Aufban der Stickoxideichung

Die Konzentration der Kalibriergase wird in Jiilich durch Gasphasentiiration an eine
UV-photometrische Ozonmessung angeschlossen. Das Eichlabor in Jiilich steht auch fiir

die Grundkalibrierung der tibrigen TOR-Stationen zur Verfligung.
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3.24 Kohlenwasserstofie

Mit Ausnahme von Methan liegen die Mischungsverhiltnisse organischer Spurengas-
komponenten in maBig verschmutzter Luft abseits von Ballungsgebieten im ppb- und
ppt-Bereich. Fiir eine gaschromatographische Analyse ist daher eine Anfkonzentration

der in der MeBluft enthaltenen organischen Komponenten erforderlich.

Setup of the gaschromatographic System

Packed 1/8° 88-Coalumns,
i.5m/3m Porapsk Q8

ARBIENT Preseparation Cﬁ - Cés Hydrocarbons
AlR . !%%ﬁ%j%g A
= \A
Valve System = Det
Sampiing E
Cryotrap E
j% é AARARA -
Emé gy £ %J%?‘gg%ﬁg% FL
y (RRRRRAA A
Cs - Cg Hydrocarbons
Focussing

@g’y@i‘r&g 60m SE-54 C&Qﬁ [gry_
Column, 0.232mm D

Abb. 11. GC-System: Schematische Darstellung des automatisierten GC-Systems auf der Basis

cines Siemens Sichromat Z mit zwei unabhingig ansteuerbaren Ofen

Sie erfolgt mittels kryogener Anreicherung. Da ein GroBteil der zu messenden Kompo-
nenten nicht nur jahreszeitlichen Schwankungen unterworfen ist, sondern haupisichlich
auf Grund anthropogener Eintrige zusiizlich auch kurzzeitigen Variationen von oft mehr
als einer Grofenordnung unterliegt, wurde bei dem fiir dic MeBstation Schauinsland
entwickelten GC-System besonderer Wert auf automatisierten Betrieb mit einer relativ
hohen MeBfrequenz (ca. 8 Zyklen/Tag) gelegt. Dazu wurde ein automatisieries
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GC-System auf der Basis eines kommerziell erhililichen Gaschromatograph Siemens
Sichromat 2 aufgebaut und geeignete Eichverfahren entwickelt. Das System basiert auf
einer in der KFA durchgefiihrten Entwicklung (Rudolph et al, 1986, Rudolph et al.,
1990).2

Kryogene Anreicherung der Me8Bluft

Bei dem auf dem Schauinsland installierten GC-System wird die MeBluft stindig mit
Hilfe einer Membranpumpe durch eine aus Glas gefertigte Leitung angesaugt (un-
mittelbar neben dem Ansaugpunkt fiir die NO,- und NO,-Maschinen). Die Anreicherung
der zu messenden organischen Spurenstoffe erfolgt auf einer mit fliissigem Stickstoff
gekiihlten und mit Glasperlen gefiillien Metalischleife (Anreicherungsschleife, 1/8”
Edelstahlrohr) bei Unterdruck, um Kondensation des aimosphirischen Sanersioffs zu
unterbinden. Das Verfahren gewishrleistet, dafl neben den chromatographisch zu tren-
nenden Substanzen nur Spuren von Stickstoff und Sauverstoff ausgefroren werden. Dabei
wird die aus der Ansaugleitung entnommene MeBluft reproduzierbar auf 2000 m! be-
grenzi, indem der Druckanstieg um 200 mbar in einem zuvor ausgepumpten
Referenzvolumen (101) Kkonatrolliert wird. Dieses Referenzvolomen ist der
Anreicherungsschleife nachgeschaltet. Die Anreicherungszeit betriigt 40 Minuten bei
einem FiuB von 50 ml/min. Ist der Druckanstieg von 200 mbar erreicht, wird die
Anreicherungsschleife durch Ventile verschlossen und die ausgefrorenen Komponenten
der MeBluft bei anhaltender Stickstoffkiihlung bis zum Beginn des néichsien MeBzyklus
aufbewahrt. Zu Beginn eines neuen MeBzykius wird der Kontakt der
Anreicherungsschleife mit flissigem Stickstoff unterbrochen, indem der Sticksioffpegel
unter die Eintauchtiefe der Anreicherungsschleife abgesenkt wird. Gleichzeitig wird die

Anreicherungschleife durch einen Heizstrom aufgewdirmt.

Trennung der Substanzen

Die angereicherten Substanzen werden mit Hilfe des Trigergases (nachgereinigter
Stickstoff 5.0; Siulenflul 40 ml/min) aus der erwdrmten Anreicherungsschleife trans-

portiert und in das GC-System injiziert. Nach der Injektion werden die verschiedenen

2 Diese im Rahmen des TOR-Projektes speziell fiir automatisierte Messungen entwickelie kryogene
Anreicherungsmethode wurde inzwischen patentiert (vergl. auch ,,Alkylnitrate*)
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Substanzen zunichst auf einer Vorsdule separiert (1/8" Edelstahlrohr, 1 m Linge, sta-
tiondre Phase Porapak QS 100/120 mesh), so dal} nur die niedrig siedenden Kompo-
nenten ((>-Cy) auf eine nachgeschaltete gepackte Hauptsiule (3 m langes 1/8" Edel-
stahlrohr, Tragermaterial Porapak QS 100/120 mesh) gelangen und detektiert werden
konnen . Durch geeignete Wahl von Temperatur- und Zeitprogramm ist auf diese Weise
eine quantitative Speicherung der Kohlenwasserstoffe =Cs gewihrleistet. Da die
pressluftbetriebenen Mehrwegeventile nur sehr kleine Totvolumina besitzen, fiihrt die
Trennung der Vorsidule von der Hauptsdule nur zu einer kurzzeitigen Stdrung der Ba-
sislinie, so daf die chromatographische Trennung der ;- bis Ci-Kohlenwasserstoffe auf
der gepackten Siule forigeseizt werden kann, wihrend die hoher siedenden Kompo-
‘nenten (=Cs) bei erhGhter Temperatur von der Vorséule in eine Zwischenfokussierung
‘tiickgespiilt werden (Trigergas Helium, 7 mi/min). Riickspilizeiten und Temperatur sind
‘dabei so gewdhlt, daB eine vollstindige Desorption der Substanzen von der Vorsiule
gesichert ist. Bei der Zwischenfokussierung handelt es sich um ein 1/16" Edelsiahirohr,
welches, in gleicher Weise wie oben beschrieben, gekiihlt und erwirmt werden kann.

Nach 80 Minuten Chromatographierzeit ist die Trennung auf der gepackien S#ule be-
endet und die Detektoren werden auf die Kapillarsiule umgeschaltet. Die in der
Zwischenfokussierung adsorbierien hSheren Kohienwasserstoffe werden durch Aufhei-
itlarsanle injiziert (Permabond SES54, 60 m Linge,

es Edel pillarsin rt (Permabond SES

¢ 0,33 mm fused silica Kapillarsdule; Tragergas Helium, 4 m{/min). Die Differenz der
Tragergasstrome wird durch Zugabe von "make-up” Gas (34 mi/min) ausgeglichen, um
die Detektoren im optimalen Arbeitsbereich zu betreiben.

Nach 170 Minuten ist der MeBzyklus beendet und eine weitere, zwischenzeitlich ange-

reicherte Luftprobe kann gemessen werden.
Detekioren

Beim Nachweis der auf den Sdulen separierten Substanzen finden drei Detektortypen
Verwendung: FID (Flammen-Tonigations-Detektor), PID (Photo-Ionisations-Detektor)
und ECD (Elekironen-Einfang-Detektor). Da der PID (im Gegensaiz zu FID und ECD)
eine zerstorungsfreie Analyse der Spurengase ermoglicht, ist er in Reihe mit dem FID
geschaltet. Daher wird der Gasstrom unmittelbar vor dem Nachweissystem aufgeteilt
zwischen FID und PID einerseits und dem ECD andererseits. Es zeigie sich, dal die
Verwendung eines PID's im Dauerbetricb Probleme bereitet (Schwankungen in der

Langzeitstabilitdt), so daB ein relativ hiufiger Austausch der Ionisationsquelle
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(Hy-Lampe) erforderlich war. Er wurde daher nur in der Anfangsphase des Projekts

eingesetzt.
Eichungen

Im Abstand von je 10 MefBzyklen wird dem GC an Stelle von MeBluft ein sekundérer
Standard® als FEichluft zugefiihrt. Dieser seckundidre Standard wurde in
Laboruntersuchungen durch Vergleich mit bekannten Mischungsverhiltnissen der ein-
zelnen Substanzen kalibriert. Zur Zeit ist das Mischungsverhilinis von 10 Substanzen
in diesem sekunddren Standard bekannt (Ethen, Acetylen, Ethan, Propen, Propan,
1-Buten, i-Butan, n-Butan, i-Pentan, n-Pentan). Fir eine Reihe weiterer Substanzen sind
die Retentionszeiten auf der Kapillarsiinle bestimmt worden, Der zeitliche Aufwand fiir
eine Erweilerung des Eichstandards auf dem Schauinsland ist allerdings enorm hoch
(verbunden mit einem nicht vertretbaren Verlust an MeBzeit), so daB parallel zu den
kontinuierlichen Messungen ein zweites GC-System aufgebaut wurde, welches weitge-
hend identisch mit dem auf dem Schauinsland beiriebenen GC-Gerit ist. Die Zuverlds-

sigkeit des Eichstandards auf dem Schauinsland wird auf mehreren Wegen tiberpriift:

¢ Im Rahmen der Langzeitbeobachtungen unseres Eichstandards wurden routinemiBig
die Eichlufimessungen auf relative Flichendnderungen der idemtifizierten Peaks

iiberpriift.

* In unregelméBigen Abstinden wurde der Schauinsland-Standard mit dem priméren
Eichstandard des ICG 3 der XKFA verglichen. Der bislang letzte Vergleich (Juni
1991) lieferte eine befriedigende Ubereinstimmung. Die maximalen Abweichungen

lagen bei etwa 10 %.4

3 Eine 50-1-Flasche wurde ausgepumpt, mit ca. 10 bar Pressluft gefiillt und mit synthetischer Luft auf

ca. 100 bar aufgepumpt.

4 ‘In naher Zukunft werden als weitere Referenz die GC-Fichstandards des zeniralen
TOR-GC-Eichlabors des IFU in Garmisch zur Verfiigung stehen.
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Datennahme und Auswertung

Die Analogsignale der drei angeschlossenen Detektoren werden mit einer Aufldsung von
20 bit und einer Abtastrate von 0.5 Heriz digitalisiert und auf der Festplatte eines PC's
abgespeichert. Die tiglich anfailende Datenmenge liegt bei mehr als einem halben
Megabyte.

Es hat sich gezeigt, das die kommerzielle Datennahme- und Auswerie-Software (PE
Nelson Analytical, Model 2600) bei der Analyse extrem kleiner und daher relativ stark
verrauschter Peaks iiberfordert ist, da das geringe Signal-Rausch-Verhilinis eine zuver-
lissige Iniegration der Luftpeaks verhindert. Es war daher zun#chst notig, einen erheb-
. lichen Anteil der Spektren von Hand auszuwerten, was in Anbetracht der tiglich auf-
. laufenden Datenmenge auf Dauer unakzeptabel war. Um die Software filir die
Datenauswertung nutzen zu konnen, hat es sich als notwendig erwiesen, die kommerzi-
elle Software durch eigene Programme zuo ergénzen. Die Chromatogramme werden dabet
zusitzlichen mathernatischen Prozeduren unterzogen (u. a. Spline-Interpolation und
TiefpaBfilterung durch Fourier-Transformation der Spektren). Im Falle extrem kieiner
Peaks (d. h. bei Signal-Rausch-Verhéltnissen <3) erwies sich die Integrations-Sofiware
als giinzlich ungeeignet, so daB fiir diesen Fall eine selbstentwickelte Auswertemethode
(Anpassung einer Zielfunktion mit parabolischem Untergrund, Nachweisgrenze: 2 ppt

{1-o-Standardabweichung)) angewendet wird.
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3.2.5 Alkylnitrate

MeBverfahren

Das verwendete MeBverfahren beruht ebenfalls auf gaschromatographischer Trennung
der in einer kryogen angereicherien Luftprobe enthaltenen Alkylnitrate. Der Nachweis
erfolgt durch katalytische Konversion zu Stickstoffmonoxid und anschlieBender Be-
stimmung des NO mit Chemilumineszenz. Das Verfahren ist somit spezifisch fiir orga-
nische oxidierie Sticksioffverbindungen und erlaubt die Bestimmung von Alkylnitraten
mit C-Kettenldngen zwischen C; und G (Flocke et al., 1988). Da die Station nur zeit-
weise besetzt war, mufte das Verfahren automatisiert werden. Abb. 12 zeigt ein

Blockschema des Meflauibaues.
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Abb, 12. Blockschemsa des MMeBaufbaus

fiir Alkylnitratinessungen:

MeBaufbaus zur Alkylnitrathestimmung in der Atmosphiire

Blockschema des
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Probenanreicherung und -injektion

Verwendet wurde ein kryogenes Anreicherungssystem, wie es im Prinzip im vorigen
Kapitel beschricben ist. Abb. 13 zeigi den schematischen Aufbau. In einem 5 1
Glasdewargefdfl befindet sich ein ca. 250 mm langes, nach unten konisch in eine 10
mm messende Auslaufoffnung zulaufendes Edelstahlrohr (Durchmesser 70 mm, Wand-

stirke 0,5 mm), das auflen und innen mit Styropor isoliert ist.

4 Venile

¥ Vorrats—

Fu“sfgﬁd  E—— behdlter

behdlter
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Abb. i3, Schailizeichnung des Probengnreicherungssysiems: Schnitizeichnung des kryogenen

Probenanreicherungssystems

Die Glocke wird nach oben in einer 15 mm starken Platie aus glasfaserverstiitkiem

Kunststoff gedichtet. Der Glasdewar ist in einem Uberdruckbehilter fixiert, dessen
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Vorratskanne verbunden, die ebenfalls unter 1250 mbar steht. Auf diese Weise kann der
Vorrat an fliissigem N, im Glasdewar durch einfaches Entliiften nachgefiillt werden, was
einen geringeren Verbrauch an fliissigem Stickstoff im Vergleich zu einer Nachfiillung
mit einem Kryoventil in der N;-Leitung bewirkt. Um Verluste durch die Wirmekapazitit
der Leitungen moglichst gering zu halten, werden ausschliellich isolierte PTFE-Rohre
mit 6 mm Durchmesser verwendet. Um den Pegel des fliissigen A, im Innenrohr konstant
zu halten, ist dieses mit einem nach unten offenen Entliiftungsrohr iiber ein Magnetventil
mit dem Druckbehélter verbunden. Dieses Ventil ist wahrend der Probennahme gedffnet,
so daB im Innenrohr immer der gleiche Fliissig-N:-Pegel herrscht.

Zur Anreicherung von Luftproben wird AuBenluft aus einer PFA-Ansaugleitung mit
ginem Flufl von 60 m! min! (STP) durch die im Inneren der Glocke befindliche Glas-
probenschleife gesaugt. Der FluB wird durch einen Massenflufiregler (MKS Instru-
menis), der zwischen Schleife und Vakuumpumpe montiert ist, kontrolliert. Um
Kondensation von Luft in der Probenschieife zu vermeiden, wird der Druck in der
Anreicherungsschleife durch eine laminare Drossel (Glaskapillare)} einlaBseitig auf 400
mbar reduzieri. Die Anreicherungsschleife weist einen Innendurchmesser von 2 mm auf.
Der wihrend der Anreicherungsphase in fliissigen Stickstoff eingetauchte Teil der
Schleife ist mit Glasperlen (Durchmesser 0,4 mm) gefiillt. Auf der EinlaBseite befindet
¢ Erweiterung des Schleifeninnendurchmessers auf 4 mm, wodurch

AT AR LI ER W AARIILINALINALE 2ILE

sich eine 40 mm lan
ein Zufrieren der Probenschleife durch den in der Luftprobe enthaltenen Wasserdampf
verhindert wird (unterhalb von 3 1 STP). Wihrend des Betriebes auf der Station
Schauinsiand wurde eine Probennahmezeit von 40 min gewihlt, die einer angereicherten
Luftmenge von 2400 ml (STP) enispricht.

Nach der Anreicherung wird die Probenschleife bei 77 K fiir 5 min evakuiert und an-
schlieBend 5 min mit nachgereinigiem Helium (Flufirate 10 mi min™ STP) bei 150 mbar
gespiilt. Auf diese Weise wird das mitangereicherte Ozon enifernt. Gzon greift die sta-
tiondre Phase der Trennsdule an und kann durch seine hohe Reakiivitit bei hoheren
Temperaturen unerwiinschte Reaktionen in der Probenschleife verursachen (Flocke et
al, 1991). Danach wird die Probenschleife durch Schaiten des 4-Wege-Ventils ge-
schlossen.

Zur Injektion der gesammelten Luftprobe wird das Magnetventil zwischen Innenrohr und
Druckbehiilier geschiossen und die Schieife durch eine mit PTFE-Band an der duferen
Oberfliche fixierten Heizwicklung aus Constantandrahi (Durchmesser 0,3 mm) aufge-
heizt. Die Temperatur der Probenschleife wird iiber die Heizleistung (max. 75 W) mit
einem externen PID-Regier (Pt100, Digitemp) reguliert. Durch die Wirmezufuhr wird
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der Fliissigstickstoff innerhalb von 5 bis 10 s vollstindig aus der Glocke verdringt. Die
benotigte Aufheizzeit bis zur Injektionstemperatur von 60-70 °C liegt bei etwa 2 min.
Eine gleichmifiige Temperaturverteilung in der Schleife wird durch geeignete Variation
der Wicklungsdichte des Heizdrahies erreicht. Etwa 1,5 min nach Erreichen der
Endiemperatur von 60-70 °C wird die Probe durch Schalten des 4-Wege-Ventils auf die
Trennsiule injiziert. Die Injektionszeit betrdgt 60 s. Nach der Injektion wird das in der
Probenschleife verblicbene Wasser bei 70-90 °C und 150 mbar durch Spiilen mit
Heliom fir 20 min entfernt und die Schleife so fiir die folgende Anreicherung

konditioniert.
Trennung der Substanzen

Es wurde ein kommerzieller Laborgaschromatograph vom Typ Sichromat 2 (Siemens)
verwendei. Als Trenns#ule wurde eine OV 1701 Weitrohrkapillarsiule (Innendurch-
messer 0,53 mm) von 25 m Linge gewdhlt. Die Filmdicke der stationdren Phase ist 2
um. Der Trigergasfluf} betrdgt 8 ml min~! (STP). Die Trennung wird mit dem folgenden
Temperaturprogramm durchgefithri: Die Injektion erfolgt bei 30 °C, nach 2 min beginnt
eine lineare Erwdrmung mit einer Rate von 2,4 °C min™ und einer nrachfolgenden
Isotherme bei R0 °C fiir 40 min. Anschliefend wird die Ofentemperatur zur
Rekonditionierung der Trennsdule mit einer Rate von 5 °C min~ bis auf 160 °C erhoht.
Unter diesen Bedingungen konnen Alkylnitrate bis zu einer Kettenliinge von & inner-

halb von 70 min bei awsreichend guier Separation der einzelnen Isomeren analysiert

Die Auswahl der Trennsdule stiitzt sich auf Ergebnisse aus der Entwicklungsphase des
Verfahrens. Die Dauer einer Analyse inklusive Probenvorbereitung betrdgt 135 min. Die
Abkiihlzeit des Chromatographen betrfigt maximal 30 min, so daBl eine

Analysenfrequenz von neun Proben pro Tag erreichi werden kann.
Nachweis

Die Alkylnitrate werden nach der Trennung zundchst quantitativ in Stickstoffmonoxid
umgewandeli, das anschliefend durch Chemilumineszenz (Ciough und Thrush, 1967,

Kley und McFarland, 1980) nachgewiesen wird (siche ,,Stickoxide*).

Der herkémmiiche Konverteraufbau fiir die Messung von NO, in troposphirischer Luil

besteht aus einem Goldrohr, welches an den Enden mit Edelstahlverschraubungen ge-
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dichtet wird. Dieser Aufbau erwies sich fiir den Einsatz mit einem Gaschromatographen
als nicht geeignet (Flocke er al, 1988), da die fir die Detektion eines
gaschromatographischen =~ Peaks notwendige Ansprechzeit auf Grund von
Memoryeffekien an den Edelstahloberflichen nicht erreicht wird. Es wurde daher ein

speziell fiir den Einsatz mit einem Kapillar-Gaschromatographen geeigneter Konverter

entwickelt,
M
Quarzrohr, £5 2 mm innen Cgﬁ; Vent
(Eolddruh‘r, Z1 mm % %
Gicg - \ Isolation
kapillore

Il

N

Abb. 14. Schnittzeichnung des Goldkonverters: Schnitizeichnung des Goldkonverters

g
draht von 1 mm Durchmesser und 100 mm Linge. Das Quarzrohr wird auf einer Linge
von 110 mm auf 320 °C thermostatisiert. Dieser Konverter zeigt unter Betriebsbedin-
gungen ein nahezu rechieckiges Temperaturprofil und erlaubt die Verwendung von
PFA-Verschraubungen an den kalten Quarzrohrenden.
Die Flufidifferenz zwischen Triigergas und der vom NO-Detektor angesaugten Gasmenge
wird drucklos mit nachgereinigtem Stickstoff erginzt, so dal Konverter und Detekior

unabhidngig vom mit steigender Siulentemperatur abnehmenden Triagergasflufl immer
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unter denselben Bedingungen arbeiten. Die Ansprechzeit des Konverters liegt bei 5 Se-
kunden, was fiir die Messung mit einer Weitrohr-Kapillarsdule ausreichend schnell ist.

Der nachgeschaltete NO-Detekior ist weitgehend identisch mit dem oben beschricbenen.
Er wurde zur Erhéhung der Empfindlichkeit an die kleinen Gasfliisse des GC angepalBt
und wird bei einem Druck von 1 mbar betrieben. Die Nachweisgrenze beirigt ca. 1 ppt

bei einem Probenvolumen von 2 1 (STP).
3.26 QOzon

Ozon wird kontinuierlich mittels eines Dasibi Modell 1008 AH UV-Photometers ge-
- messen. Gewdhnlich werden zwei Geriite parailel betrieben. Sie werden zu verschie-
denen Zeiten ausgetauscht, um eine Rekalibrierung durch das jeweils frisch gewartete
Gerit zu erhalten. Die Instrumente werden mit Teflon-Filtern betrieben, die monatlich
emeuert werden.
Neben der Rekalibrierung wihrend der Wartung im Werk werden die Dasibi-MeBgerite
mit dem Ozonsonden-Kalibrierungssystem in der KFA abgeglichen, welches das
Ballon-MeBgerdt von Proffir e: al.,1983 enthdli. AuBerdem werden auf dem
Schauinsland regelmiBige Vergleiche mit der nahegelegenen UBA-Station durchgefishrt,
deren MeBgerdt nach VDI-Verfahren (z.B. Iodometrie, Titration) kalibriert wird. Im
Oktober 1992 wurde ein Vergleich mit dem Ozon-Standard (Thermo Electron model
49P5) des IFU durchgefiihrt.

oY PN . . |
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Kohlenmonoxid wird mit einem Trace-Analytics-Analysator (Model RGA 3) gemessen,
der aus einem GC mit einem HgO-Detektor besteht (Umwandlung von HgO zu Hg
durch CO gefolgt von einer AAS-Messung des Hg). Der GC wird vom Haupirechner
alle 10 Minuten gestariet.

Das Instrument wird tiglich durch Injektionen eines Sekundirstandards (komprimierte
Luft in einem ‘Spectra-Seal-Zylinder) kalibriert. Die CO-Konzentration in diesem Stan-
dard wurde durch Vergleich mit einem Primar-Standard des NIST (Ippm CO in Luft)
bestimmt. Diese Vergleiche wurden mit einem Resonanz-Fluoreszenz-MeBgerit (Volz
und Kley, 1985) durchgefiihrt, das cine wesentlich bessere Linearitit und einen groBeren

dynamischen Bereich als der RGA-3 hat.
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3.2.8 Peroxiacetylnitrat

Peroxiacetylnitrat wird mit einem automatischen GC-System (Scintrex Modell LPA 4)
gemessen, das einen PAN-NO,-Konverter und einen Luminol-NO,-Detektor enthilt. Das
System wurde erstmals im Jahr 1990 auf der Station installiert. Aufgrund technischer
Probleme mii diesem neuen Geridt konnten kontinuierliche Messungen jedoch im Rah-

men dieses Projektes nicht durchgefiihrt werden.

3.28 H,0, und wasserlisiiche Peroxide

Das Verfahren basiert auf der durch das Enzym Peroxidase katalysierten Reaktion von
Wasserstoffperoxid mit p-Hydroxyphenylessigsdure zu dem Dimeren 6,6'-Dihydroxy-3,

3'-Diphenyldiessigsiure,

H,0, + 2HO - C4H, — CH, ~COOH

— HOOC ~ CH, ~C4Hy(OH) - CeHy(OH) ~ CH, ~COOH + 2H,0 [R3.5]

maximalen Emission bei 400 nm. Die Peroxidkonzentration ist dem Fluoreszenzsignal
direkt proportional.

Da die Dimerisationsreaktion ebenfalls bei organischen Peroxiden ablauft, ist das Gerit
als Zweikanalsystem aufgebaut. In einem Kanal wird durch Zusatz des Enzyms Katalase
selekiiv  H,0; zerstort, so daB die Differenz der beiden Kanile das
Wasserstoffperoxidsignal ergibt. Eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens findet
sich bei Lazrus et al. (1985) und Lazrus et al. (1986).

Der Ansaugort fir die Messung befindet sich, wie bei allen anderen auf der Mefstation
installierten Analyseverfahren auf der Spitze des Turms. Die Luft wird mit 3  min™ (1,5
! min™ je Kanal) durch eine ca. 5 m lange, auf 30 °C geheizie Teflonleitung mittels
Membranpumpe (limitiert durch Blenden) angesaugt. Der Gasdurchsatz wird durch einen
thermischen MassendurchfluBmesser detektiert und kontinuierlich auf dem zeniralen
Rechner aufgezeichnet.

Im Analysesystem werden zunichst die zu untersuchenden Subsianzen aufgrund ihrer
Wasserlostichkeit vom Rest der Luft abgetrennt, indem sie in einer Glassprirale im
Gleichstrom mit hochreinem Wasser kontaktieren, Das Verhilinis dér Stoffsirbme und
die Lange der Glasspirale (Aufenthaltszeit) sind so dimensioniert, daB das HO» prakiisch

quantitativ in Losung geht. Da die Wasserloslichkeit der organischen Peroxide mit zu-
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nehmender Kettenldnge des organischen Restes abnimmt, kann fiir sie natiirlich nur eine
Untergrenze der atmosphérischen Konzentration angegeben werden.

Durch Zugabe einer Konditionierungslosung, die neben Phthalat als Puffer (pH=6.0)
auch EDTA und Formaldehyd enthilt, werden Metallionen und atmosphirisches SO,

komplexiert:
M""+EDTAY™ — [M"'EDTAP +nH" [R3.6]
50,+H,0+HCHO ~ CH)(OH)SOH [R3.7]

In einem Kanal wird zusitzlich noch Katalase zur selektiven Zerstorung des Ho0» zu-

gegeben.

AnschiieBend wird das fluorimetrische Reagenz, bestehend aus p-Hydroxyphenyl-
essigsdure und dem Enzym Peroxidase zugegeben, damit Reaktion R3.5 abliuft.

Bevor die abreagierie Losung durch die Kiivette des Fluorimeters gepumpt wird, erhoht
man den pH-Wert durch Zugabe von NaOH auf 10, da dann die Fluoreszenz mit maxi-
maler Iniensitat auftritt.

Dem optischen Nachweissystem dient als Lichtquelle eine Cadmiumlampe mit
Interferenzfilter bei 320 nm. Die Lampe wird fiir beide Kanile gleichzeitig benutzt. Das
Fluoreszenzsignal wird iiber Interferenzfilter bei 400 nm von Photomultipliern detektiert
und dber Elektrometer und Low-Pass-Filter auf dem zentralen Datenerfassungssysiem
aufgezeichnet.

ATl
Fatit

¢ 24 Stwunden wird der Nullpunkt registriert, indem die Analyseniuft iiber cinen
Scrubber geleitet wird, der quantitativ die Peroxide zerstort. Einmal! wochentlich wird
eine Fliissigeichung vorgenommen, bei der die Stripperlsungen gegen H,0; -Lésungen
bekannter Konzenirationen getauscht werden. Von Zeit zu Zeit wird die Ansaugleitung
mit einer Eichgasquelle und einem elekirochemischen Nachweisverfahren (,Ein
elektrochemisches Verfahren zur Bestimmung der Luftkonzentration wasserlgslicher
Oxidantien®) auf Verluste Uberpriift. innerhalb der Reproduzierbarkeit der Messungen
von 5% wurden bisher keine Verluste durch die Ansaugleitung festgestellt. Die Nach-
weisgrenze, definiert als dreifache Standardabweichung des Nullpunkirauschens liegt bei
20 ppt. Die 90%-Zeit, bei der Nullpunktmessung mit anschlieBender Eichung aufge-
nommen, betrigt 2,9 Minuten. Die Genavigkeit der Messungen wird dorch mehrmalige

Wiederholung einer Eichung iberpriifi. Bei einer simulierten Gasphasenkonzentration
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von 1,2 ppb und finfmaliger Wiederholung der Eichung ergab sich eine Standardab-

weichung von 3.0%.

3.2.10 Photolysefrequenz Jyo,

Die NO»-Photolysefrequenz Jyo, wird zur Berechnung der Ozonproduktionsrate aus dem
photostationdren Zustand von NO, bendtigt (Volz er al., 1988 (s. Gl 2.8). Sie setzt sich
zusammen aus dem aktinischen FluB8 F(A), der die Anzahl der am Ort x fiir die
Photolysereaktion zur  Verfiljgung  stehenden  Photonen  beschreibt, dem
Absorptionsquerschnitt 6(A) und der Quantenausbeute ¢(A) der Reaktion R2.4.

Ivo, = jF(?L)-G(K)»:b(k)dk, A < 420nm [3.1]

Wihrend der Absorptionsquerschnitt o(A) und die Quantenausbeute ¢(A) in
Labormessungen bestimmt werden kOnnen (Pitts ef al., 1964) , ist die theoretische Be-
rechnung des akiinischen Flusses F(A) in der geforderien Genauigkeit nicht moglich, da
die direkte Sonneneinstrahlung und das gestreute Sonnenlicht sowoh! vom Sonnenstand
als auch der Albedo des Erdbodens abhingt. AuBlerdem beeinflussen Reflexion an oder
Absorption in Wolken sowie Streuung an Aerosolen den aktinischen FluB in starkem
MaBe (Madronich, 1987). Deshalb ist man zur Bestimmung der NO,-Photolyserate in
der Atmosphire auf Feldmessungen angewiesen, Diese werden bei uns mit

photoelekirischen Detekioren durchgefiihri.
Photoelekirische Messungen

Da die Variation der NO,-Photolyserate im wesenilichen durch die Anderungen des aus
dem gesamten Raumwinkel einfallenden gestreuten Sonnenlichtes vervorgerufen werden,
kann man durch photoelektrische Messung des aktinischen Flusses eine sehr gute
Niherung von Jye, erhalten, Dazu ist eine Anpassung der spektralen Empfindlichkeit des
Geridtes an die der Photolysereaktion durch geeignete Filter erforderlich. Ferner muB der
Detekior aufgrund der zeitabhdngigen Anisotropie des einfalienden Lichtes eine

winkelunabhidngige Empfindlichkeit aufweisen.
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nach Junkermann, wie er i

wurde

Basierend auf diesen Uberlegungen wurde in der KFA ein Photometer fiir die Bestim-
mung der Photolyseraten von O; und NO, entwickelt (Junkermann er ol., 1989). Ein
solches Geriit wurde seit Mai 1989 ununterbrochen auf dem Schauinsland betrieben. Es
ist aus konstruktionstechnischen Griinden nur zur Messung der Strabhlung aus einer
Hemisphire geeignet, durch Kombination zweier Geridte wird dann der gesamte Raum
erfalBt. Die wesentlichen Vorfeile des Gerites liegen in der einfachen Handhabung und

der hohen zeitlichen Auflosung. Als Nachteil ist anzufiihren, dafl es sich bei der Methode

um eine Relativmessun g andeli, die mit einer anderen Methode kalibriert werden muB e
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Abb. 16. Aktinometer-Prinzipskizze: Prinzipskizze des chemischen Aktinometers mit Messung
der optischen Absorption von N, bei A=510 nm

Das Gerdt wurde im Laufe des Projekts in Zusammenarbeit mit der Firma Meteo-
Consult, Glashiitten, weiterentwickelt und optimiert (Abb. 15) und wird seit 1991 dort
in Lizenz produziert. Seit Anfang 1992 sind diese Gerdte an vielen TOR-Stationen im
Einsatz. Wir haben auch die Verpflichtung zur Eichung der im TOR-Projekt eingesetzten

Photometer fibernommen, die mit Hilfe der chemischen Aktinometric in Fiilich erfolgt.

niedrigem Druck in ein Quarzrohr eingeschlossen wird und dann einen definierten =

=

Zeitraum dem Tageslicht ausgesetzt wird. Durch die Messung der NO,-Konzeniration in -

dem Quarzrohr vor und nach der Belichtung (A) bzw. durch die Beobachtung des Drucks

oder der optischen Absorption von NO, wihrend der Belichitung (B) kann der durch die
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Photolyse in NO umgeseizie Anteil des Gases bestimmt werden, woraus sich unmittelbar
die Photolyserate ergibt.

Da die Aktinometrie relativ aufwendig ist und bei Feldmessungen nur schwerlich ein-
gesetzt werden kann, wird sie nur zur Eichung der photoelekirischen Detektoren ver-
wendet. Als Nachweis fiir ¥, wurde sowohl die Elekironen-Spinresonanz (ESR)
(Mihelcic et al., 1985) als auch optische Absorptionsspektroskopic bei 510 nm
(Abb. 16) eingesetzt. Die mit beiden Verfahren {iber einen Zeitraum von 5 Jahren ge-
wonnenen Eichfaktoren fiir die Photometer stimmen innerhalb von 10% tberein, ein

direkter Vergleich der beiden aktinometrischen Verfahren steht noch aus.

3.2.11 Meteorologie

Folgende meteorologische Daten werden routinemiBig am Schauinsland erfafi :

&

Windrichtung, Windgeschwindigkeit (Thiess/Kombigerdt bestehend aus einer
Windfahne und einem Schalenkreuzanemometer, Auflosung : 1.5 Grad / 0.3 m/s)

¢ Temperatur/Feuchte (Thiess/Aspirationspsychrometer)

*  Druck (modifiziertes MKS Baratron 122A, MeS8bereich : 800-1000 mb)

e Globalstrahlung (Kipp+Zonen CM6 Pyranometer)

Aerosole (Kondensationskernzihler, TSI mod. 3022, Nephelometer GSI mod.
Die Mefgerdte sind knapp oberhalb der EinlaBoffaungen fiir die chemischen Spuren-

stoffe in ca. 12m Hohe {ber Grund angebrachi. Die zeitliche Auflosung der Messungen

veirdgt I min.
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4.0 Zusammensteliung der kontinuierlichen Messungen

4.1 Meteorslegische Daten
Windverteilung und chemische Messungen

Zur Interpretation der chemischen Feldmessungen sind die lokalen und regionalen
Windverhiltnisse von enischeidender Bedeutung. Die Kenntnis der lokal gemessenen
Windverteilung gibt Hinweise darauf, woher aus der ndheren Umgebung die gemessenen
Spurenstoffe und deren Folgeprodukte kommen und wie lange sie vom Emissionsort bis
zur MeBstelle unterwegs waren, Dabei ist zu beriicksichiigen, dafl die lokale Windver-
teilung wesentlich durch die topographischen Gegebenheiten in der Umgebung bestimmt
wird (S.u.).

Um abschidtzen zvn kdnnen, welchen Beitrag entferntere Emittenien zur lokalen
Spurenstoffkonzentration leisten, mufl die durch topographische Einflliisse mehr oder
weniger ungestirte Windverteilung in der freien Troposphiire bekannt sein. Um diese
zu ermitteln, worden die Messungen des Deutschen Wetterdiensies auf dem Feldberg im
Schwarzwald herangezogen.

Aus Windgeschwindigkeitsmessungen lassen sich bei Kenninis der Quellen fir die
Spurensioffe die Transporizeiten vom Emitienten bis zum MeBort abschitzen.
Umgekehrt konnen aus der chemischen Zusammensetzung der Luft, der Kenntnis der
Reaktionszeiten bei der Umseizung der gemessenen Stoffe sowie der Windgeschwin-
digkeit Informationen iiber die Lebensdauern von Reaktionsprodukien in der Atmo-
sphire  gewonnen werden. Damit lassen sich  Quellen  anthropogener

Luftverschmutzungen ebenso identifizieren wie biogene Quellen.
Kiimageographische Lage

Der Schauinsland liegt in der Westwindzone der gemifigten Breiten in der Klimazone
Cfb (nach Koeppen). Typisch fiir diese Zone sind regenreiche, mifig warme Sommer
und milde Winter. Zwar liegen keine Iangjihrigen KlimameSQreihen fiir den Schauinsland
vor, jedoch diirfte die klimatische Situation auf Grund der Hohenlage dhniich sein wie
am benachbarten Feldberg.

Mitbestimmend fiir das lokale Klima ist neben der geographischen und der Hohenlage

die topographische Sitvation unmiitelbar am Rande des Gberrheingrabens.
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Temperatur und Sonnenscheindauver

Fir die Jahre 1989 und 1990 konnen klimatologische Beobachtungen an den Stationen
des Deutschen Wetterdienstes in Freiburg und auf dem Feldberg herangezogen werden,
um zu einer Aussage iiber die klimatologische Situation wihrend dieses Zeitraums zu
kommen. Die Messungen an diesen beiden Standorten (Abb. 17) belegen, daf} die Jahre
1989 und 1990 gegeniiber dem langjihrigen Mittel erheblich zn warm waren. Insbe-
sondere fiir die Monate Januar bis Mirz, Mai und Dezember des Jahres 1989 sowie Ja-
nuar, Februar und Mirz des Jahres 1990 wurde ein erheblicher Wirmeiiberschufl an
beiden Stationen registriert. Die Wintermonate sind auBerdem durch einen deutlichen
UberschuB an Sonnenschein gekennzeichnet.

Diese klimatologischen Extremwerte in den Wintermonaten wurden durch ein stabiles
Hochdruckgebiet tiber Mitteleuropa hervorgerufen, an dessen Nordflanke ungewdhnlich
milde und wolkenarme Luft mit siidwestlicher Strémung nach Mitieleuropa transportiert
wurde,

Die Temperaturmittel am Schauvinsland lagen im Vergleich zu den Werien auf dem
Feldberg zwei bis vier Grad hoher. Dieser Unterschied kann ohne weiteres mit der Ho-
hendifferenz beider Stationen von ca. 240 m erkldrt werden. Entsprechend der mittleren

o ] i o o PSRRI | | U o X Y o POV R
Temperaturabnahme von 0.8%/100 m wire eine Temperaturdifferenz von 2,3 Grad zu

erwarten, beobachiet wurde eine Differenz im Jahresmittelwert von 2,0 Grad fiir 1989

und von 2,8 Grad fiir 1990.
Windverhilinisse am Schauinsland und in der Umgebung

In Mitteleuropa herrschen in der freien Troposphire Windrichtungen um Siidwest vor.
Daneben wird ein zweites Maximum der Windrichtungshanfigkeit fiir Winde aus Ost-
lichen bis siidostlichen Richtungen beobachtet. Diese Verteilung wird in Bodennshe
durch verschiedene Parameter - abhéngig von der GroBwetterlage - modifiziert. So zeigt
die  Windrichtung innerhalb der oplanetarischen Grenzschicht (PBL)  bei
gradientschwacher GroBwetterlage im Randbereich eines Hochdruckgebietes einen ty-
pischen Tagesgang. Wahrend in der Nacht oberhalb der Bodeninversion die Richtung
des geosirophischen Windes vorherrscht, erfolgt nach Sonnenaufgang eine Linksdre-
hung, so daB nach nichtlichem Ostwind sich tagsiiber Nordost- bis Nordwind einstellt.
Neben diesem grofrdumigen Tag-/Nacht-Effekt wird die Windrichtung zus#tzlich durch
die regionale und lokale Topographie beeinfluBt. So ist z.B. seit lingerem bekannt und
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Abb. 17. Klimadaten Feldberg/freiburg/Schauvinsland: Monats- und Jahresmittelwerie sowie
Abweichung vom langjihrigen Mittelwert der Temperatur in Freiburg, auf dem Feldberg
im Schwarzwald wnd dem Schauinsland sowie Sonnenscheindauer in Freiburg und auf
dem Feldberg

durch Modelirechnungen bestdtigt, da im Bereich des Oberrheins durch das Rheintal
eine Kanalisierung des Windes erzwungen wird (Wippermann, 1984). Bei groBraumiger

Anstrdmung aus nordwestlichen bis norddstlichen Richtungen stellt sich hier generell
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eine nordliche Submung ein, was zu einem weiteren Maximum in  der
Windrichtungsverieilung im Norden fishrt. Durch die topographischen Gegebenheiten in
der direkten Umgebung des MeBortes wird die Windrichtungsverieilung zusitzlich mo-
difiziert. Neben einem Kanalisierungseffekt kann z.B. die Topographie in Kombination
mit dem Bewuchs auf Grund der unterschiedlichen Erwirmung zu lokalen Windsy-
stemen wie Berg- und Talwind filhren, die die urspriingliche Windverteilung vollig

verindern.

Zur Bewertung und Interpretation der Ergebnisse der Windmessungen auf dem
Schauinsland wurden deshalb zusétzlich die Windverteilungen auf dem Feldberg sowie
in Freiburg herangezogen. Die Station Freiburg des Deutschen Wetierdienstes liegt in
269 m {ber NN am norddstlichen Rand der Stadt Freiburg, in 12 km Eatfenung nord-
nord-westlich der MeBstation Schauvinsland. Die Station des DWD auf dem Feldberg

liegt in 1468 m Hahe ither NN stidostlich des Schauinslands in ca. 13 km Entfernung.

Windrichtungsverteilung und Windgeschwindigkeiten am Feldberg

= trdd ™ T H i H [NLTY: . + .
Troposphire erwartet wird (Abb. 18), Das Hauptmaximum liegt im Stidwesten, wo

in 41.6 % der Fille der Wind aus Richtungen zwischen 180 und 240 Grad kommt. Ein
weiteres Maximum mit 19 % Hiaufigkeit liegt im Nordosten zwischen 60 und 120 Grad,
ein Nebenmaximum zwischen 350 und 30 Grad. Obwohl der Rhein nur 20 km westlich
des Feldbergs verliuft, ist ein kanalisierender EinfluB des Oberrheingrabens nicht zu
erkennen.

Abb. 18 zeigt auch, daB sich die Windrosen der Jahre 1989 und 1990 nicht wesentlich
unterscheiden. Im Jahr 1990 kommt der Wind etwas hiufiger aus siid-siid-westlichen
Richtungen als 1989. Dieses ist vor allem auf die bereits beschriebene GroBwetterlage
im Januar und Februar 1990 zuriickzufiihren.

Die Windgeschwindigkeitsrose auf dem Feldberg zeigt erwartungsgemif eine dhnliche
Struktur wie die Windrichtungsverieilung (Abb. 18). Die hochsten mittleren
Windgeschwindigkeiten mit nahezu 12 m/s werden bei Stidwestwind gemessen, aber
auch im zweiten Windrichtungsmaximum im Osien liegi der Mittelwert bei 9 m/s. Am
niedrigsten sind die Werte mit 4 m/s bei Wind aus nérdlichen Richtungen.

Im Jahr 1989 lagen die Windgeschwindigkeiten im Sektor zwischen 240 und 270 Grad
bis zu 20 % niedriger als im Jahr 1990.
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Abb. 18. Windverteilung am Feldberg/in Freiburg: Windrichtungsverteilung und mitilere

Windgeschwindigkeit auf dem Feldberg und in Freiburg fiir die Jahre 1989 und 1990

Windrichtungsverteilung und Windgeschwindigkeiten in Freiburg

Deutlich anders als auf dem Feldberg sielit sich die Situation in Freiburg dar. Die
Windverteilung in Freiburg (Abb. 18) zeigt zum einen das fiir Mitteleuropa typische
Maximum in siiddwestlicher Richtung. Dagegen fehlt das auf dem Feldberg aufiretende
Maximum fiir osi-norddstliche Richtungen nahezu vollig. Stattdessen frift ein Neben-

maximum . zwischen 330 und 30 Grad auf. Wie Wippermann, 1984 mit Hilfe von
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Modellrechnungen gezeigt hat, ist dieses Maximum auf den oben beschriebenen

Kanalisierungseffekt durch das Rheintal zurtickzufithren.

Die grofie Haufigkeit von Stidostwind kann durch nichiliche Kaltluftabfliisse von den
Schwarzwaldhéngen erkldrt werden. Sie werden durch das siidostlich von Freiburg lie-
gende Dreisamtal kanalisiert, wie Grof, 1989 in einer Studie mit dem nicht-
hydrostatischen Stromungsmodell FITNAH nachweisen konnte. Aunch in der Windrose
von Freiburg ist 1990 eine gegeniiber 1989 stirkere Siid-Sudwestkomponente zu erken-
nen.

Die Windgeschwindikeitsrose flir Freiburg (Abb. 18) zeigt nur ein ausgeprigtes Maxi-
muom der Windgeschwindigkeit bei Windrichtungen aus Siidwest. Der hiichste Wert er-
reicht 6.5 m/s fiir Richtungen aus 240 Grad. Im iibrigen liegt die mittlere Geschwin-
digkeit fiir alle anderen Richtungen zwischen zwei und drei Metern pro Sekunde. Fiir

1989 liegen die Windgeschwindigkeiien generell etwas niedriger als fiir 1990.
Windrichfungsverteilung und Windgeschwindigkeiten auf dem Schauinsiand

Die Windverteilung am Schauinsland weist neben einem sehr deutlich ausgeprigten
Stdwestmaximum (24.5 % Windrichtungshiufigkeit zwischen 200 und 240 Grad) ein
zweites mit 23.8 % nahezu gleichgroBes Maximum im Nordwesien zwischen 290 und
330 Grad auf (Abb. 19). Zwei weniger avsgeprigte Nebenmaxima liegen im Stidosten
zwischen 90 und 130 und 150 und 180 Grad, mit Hauofigkeiten von 12.4 % und 11.8
%.

Winde aus Norden und Nordosten treten dagegen kaum auf.

Auch auf dem Schauinsiand ist 1990 gegeniiber 1989 eine Zunahme der Hiufigkeit im
Stidwestsektor zu beobachten. Allerdings zeigt sich keine Drehung nach Stiden wie auf
dem Feldberg und in Freiburg.

Die Windgeschwindigkeitsrose zeigt erhebliche Unterschiede in den mittleren
Windgeschwindigkeiten fiir die verschiedenen Windrichtungen,

Die niedrigsten mittleren Windgeschwindigkeiten treten im Bereich des nordwestlichen
Hiufigkeitsmaximums auf. So liegt der Mittelwert fiir die Hauptwindrichtung 310 Grad
nur bei 1.9 mifs, dagegen fiir die Nebenwindrichtung 220 Grad bei 3.4 m/s und fiir 160
Grad bei 3.6 m/s. Die hochsten Mittelwerie wurden fiir die Windrichtungen aus 130, 170
und 220 Grad gemessen, wobei deren Hiufigkeit allerdings unter 2 % liegt (Abb. 19).

Zwischen den Geschwindigkeitsrosen der Jahre 1989 und 1990 bestehen nur geringfii-
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Abb. 19. Windverteilung am  Schauinsland: Windrichtungsverteilung und  mittlere
Windgeschwindigkeiten auf dem Schavinsland fiir die Jahre 1989 und 1990

gige Unterschiede. Insbesondere fiir die Hauptwindrichiungen sind die Mitielwerte na-
hezu identisch. Schiiisseli man die Windrichtunggverteilung nach Windgeschwin-
digkeitsklassen auf, zeigt sich, daf sich die niedrigen Werte im Sektor zwischen 270 und
330 Grad aus einer grolen Anzah! von Fillen mit Windgeschwindigkeiten von weniger
als 3 m/s ergeben. Hohere Geschwindigkeiten als 3 m/s freten nach Abb. 20 in diesem
Sektor nur in etwa 2.9 Prozent der Jahresstunden auf, was etwa 12 Prozent der Fille
mit Nordwestwind entspricht. Fiir alle anderen Windrichtungen, abgesehen vom schwach
besetzten Sektor zwischen O und 90 Grad, liegen die mittleren Windgeschwindigkeiten

dagegen tiber 3 m/s.

Jahres- und Tageszeitabhiingigkeit des Windes auf dem Schauinsiand

Die Windverhilinisse auf dem Schauinsland weisen in den Jahren 1989 und 1990 eine
starke Abhingigkeit von der Jahreszeit und der Tageszeit auf (Abb. 21 und Tab. 4).
Die Struktur der Windrichtungsverieilung (Tab. 4) ist fiir Sommer und Winter bzw. fiir
Tag und Nacht nahezu gleich. Allerdings weisen die Hiufigkeitsmaxima deutliche Un-

terschiede auf. Im Sommer (Mai - August) herrschen héufig Nordwestwinde vor, wih-
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Abb. 20. Windgeschwindigkeitskdassen: Windrichtungsverteilung auf dem Schavinsland und
dem Feldberg fiir verschiedene Windgeschwindigkeiten im Sommer tagsiiber und nachts

rend dagegen im Winter (November - Febiruar) Siid-Stidwest bzw. Siid-Siidostwinde
dominieren. Zudem ist das Stidostmaximum im Winter viel deutlicher ausgeprigt als im
Sommer. Die Unterschiede zwischen Tag und Nacht sind im Sommer sehr viel stirker
ausgeprdgt als im Winter. So herrscht im Sommer tagsiiber nahezu die Hilfte der Zeit
Nordwestwind (40.9 %), wihrend der Wind nachts nahezu gleich hdufig aus den
Hauptwindrichtungen kommt. Auffillig ist dabei, daB sich im Sommer beim Ubergang
vom Tag zur Nacht die Haufigkeiten im Nordwestsektor und Ost-Siidostsektor am
stirksten dndem. So ist die Hiufigkeit von Windrichtungen aus dem Sektor 1 nachts

mehir als doppelt so groll wie am Tag, wihrend der Wind nachis nur halb so ofi aus

Sekior 4 kommt wie am Tag.
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Sominer/ Sommer/ Winter/ Winter/ Ganzes Ganzes
sector tags nzchts tags nachts Jahrftags | Jahr/nachts
1 92 202 95 11.7 04 156
2 10.5 15.8 228 208 172 18.5
3 16.6 17.3 29.3 322 236 254
4 409 239 210 154 299 192

Tab. 4.  Windverteilung am Schauinsland: Windrichtungshiufigkeiien in den
Hauptwindrichtungen zu verschiedenen Jahres- und Tageszeiten (Sommer : Mai - August,
Winter : November - Februar). MeBzeitraum: Januvar 1989 - Dezember 1990 (Sektoren:
1: 90-130 Grad, 2: 150-180 Grad, 3: 210-240 Grad, 4: 300-340 Gragd)

Im Winter sind die Unterschiede zwischen Tag und Nacht nichi mehr signifikant.

Tag/Nacht-Verteilungen am Schaginsiand und auf dem Feldberg

Als Beispiel fiir einen typischen Tagesgang des Windes auf dem Schauinsland sind in
Abb. 22 die Windrichtung und die Windgeschwindigkeit fiir den Zeitraum vom 8.8.90
bis 10.8.90 im Vergleich mit den Messungen am Feldberg dargestellt.

Mit dem Durchzug eines Hochdruckgebietes von West nach Ost siellte sich am 8.8. und
9.8.1990 in der freien Troposphire eine nordostliche Siromung ein. Auf dem
Schavinsland wehte der Wind in der Nacht vom 7. zum 8. August aus Richiungen um

ad. Auf dem Feldberg kam der Wind dagegen aus Richiungen von 70

u—y
)

1
(7./8.) bzw. 90 Grad (8./9.).
In der Nacht vom 9.8. zum 10.8. drehte der Wind sowohl auf dem Feldberg als auch

bzw. 130

auf dem Schauinsland auf stidliche Richtungen um 180 Grad.

Bei Tagesanbruch drehie der Wind auf dem Schauinsland etwa drei Stunden nach
Sonnenaufgang tiber Ost und Nord auf Nordwest auf Richtungen um 310 Grad. Auf dem
Feldberg dagegen kam er tagsiiber genereil aus Richtungen zwischen 340 und 360 Grad.
Der Wind schlief wihrend der Drehung nahezu vollig ein, um dann tagsiiber wieder auf

o

Werte zwischen 1 und 2 m/s zuzunehinen.

—

Daf diese Situation auch am Feldberg typisch fiir einen gradientschwachen Sommeriag
ist, ‘zeigt sich in den Hiufigkeitsvericilungen (Abb. 23) der Windrichtung fiir

Sommer/Winter bzw. Tag und Nacht.

wh
o
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Abb. 21. Sommer/Winter-Windvertellung Schauinsland: Windrichtungsverteilung aof dem

Schauinsland fiir verschiedene Jahres- und Tageszeiien

Wihrend im Winter kaum Unterschiede zwischen Tag und Nacht auftreten, zudem nur
zwei Hiuofigkeitsmaxima im Stidwesten und Osten vorhanden sind, ist im Sommer am
Tag ein weiteres Maximum bei 20 Grad zu beobachten.

Die Drehung ist darauf zurickzufiihren, daB bei gradientschwachen Hochdruckwetterla-
gen der Wind in der Grenzschicht genereli tagsiiber eine Linksdrehung gegeniiber der
Richtung in der Nacht zeigt. Somit liegt auch der Feidberg im Sommer bei
gradientschwachen Wetterlagen wihrend einiger Tagesstunden noch inmerhalb der

Grenzschicht. Die grofen Unterschiede in den Richtungen zwischen Feldberg und

(Ekman-Spirale) erkidrt werden. Da sich nachts beide Stationen auBerhalb der Grenz-

schicht befinden, soliten sie nahezu dieselbe Windrichtung aufweisen. Auf dem

60 AbschluBbericht 07 EU 723 5

E0 11 S 4

I




l Feldberg | — Schaulnslend I

360 e R

3302 Py T

3004 N~ w
< 2703 P I
E p
5 240
o —_
E7,210--5
5 80—

150 _
120 ¢J\
04" .
P E R

Windricht

RETTTF RS

30

8.8.1820 2.8.1230
Daotum

o -
ol
e
i®
0w
o

== Sghauinsiaond

------- Feldbarg

T

e
!

N
j

Windgeschwindigkelt (m/s)

o
gt

T ¥ T ¥ ] T T ¥ T

B8.8.1980 §.8.1590

| g YT
EFOEILITI

Abb. 22. Tagesgang Windrichtung und -geschwindigkeit: Typischer Tagesgang der
Windrichtung auf dem Schavingland und dem Feldberg wihrend einer gradientschwachen

Hechdrucklage

Schauinsland legt das Maximum in §stlicher Richtung jedoch nachts bei 130 Grad ge-
geniiber 90 Grad auf dem Feldbers. |

Dieser Unterschied 146t sich nur mit der Iokalen Topographie in der direkten Umgebung
der Schauinslandstation erklaren. Nach Abb. 5 zeigt die Topographic im Bereich der

Schauinslandstation eine ausgeprigte Nordwest-Siidost-Orientierung. Das im Stidosten
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Abb. 23. Sommer/Winter-Windverieilung Feldberg: Windrichtungsverieilung auf dem Feld-
berg fiir verschiedene Jahres- und Tageszeiien

gelegene Tal lenkt schwache dstliche Winde
richtung 130 Grad.

Bei Wind aus Nord-Nordostlichen Richtungen auf dem Feldberg am Tage behindert zum
cinen der im Luv der Station liegende Hundskopf die Anstromung aus dieser Richiung,
zum anderen bewirkt das im Nordwesien gelegene Grofle Tal eine zusitziiche
Kanalisierung (Abb. 5). Die topographiebedingten Unterschiede lassen sich statistisch
noch deutlicher mit Hiife einer Korrelationstabelle der Windrichtungen am Feldberg und
am Schauinsland herausarbeiten (Abb. 24). So treten bei Windrichtungen auf dem
Feldberg zwischen 330 Grad und 30 Grad, also zwischen Nordwest und Nordost, auf
dem Schauinsland fast ausschlieSlich Windrichtungen zwischen 300 und 340 Grad auf.
Herrscht auf dem Feldberg dagegen Ostwind zwischen 50 und 100 Grad, kommt der
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Wind auf dem Schauinsland ganz iliberwiegend aus Richtungen zwischen 100 und 150

Grad.

Die Unterschiede in der Windverteilung zwischen Schauinsiand und Feldberg konnen

michi

Topographie zurlickgefiithit werden.

alleine auf die (mechanisch bedingten) Kanalisierungseffekte durch die
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Abb. 24, Korrelation Windrichtung Schauinsland/Feldberg (> 0,5 mfs):
der Windrichtung auf dem Schauinsland und dem Feldberg mit Anzahl der Fille filr
Windgeschwindigkeiten > 0.5 n/s (Sommer)
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Betrachtet man nur Windgeschwindigkeiten grofler als 3 m/s auf dem Schauinsland
(Abb. 25), so ist die Zahl der Félle mit Nordostwind am Feldberg und Nordwestwind
am Schavinsland nur noch gering. Auch die Schwankungsbreite wird deutlich geringer.
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Abb. 25. Keorreiation Windrichiung Schavinsiand/Feldberg (> 3 m/s):  Korrelationstabelie der
Windrichiung auf dem Schauvinsiand und dem Feldberg mit Anzahl der Fille fiir
Windgeschwindigkeiten > 3 m/s (Sommer)

Ly

Daraus 148t sich ableiten, daf8 die Tag/Nachi-Verieilung des Windes im Sommer we-

sentlich durch thermische Effekte in Kombination mit der Iokalen Topographie erzeugi
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wird. Durch die Aufheizung des westlichen Teils des Groflen Tals am Morgen entsteht
zunichst dort ein ost-westlich gerichteter Hangaufwind, der im Verlaufe des Vormittags
durch die Kanalisation im Tal in einen Nordwind umschlégt und am sitdlichen Ende des
Tals unterhalb der SchauinslandmeBstation durch die nordwest-stidostlich verlaufende

a

Kappeler Wand eine Nordwesikomponenie erhilt.
Transport zwischen Freiburg und dem Schauinsland

Aufgrund der beschriebenen Situation ist bei gradientschwachen Wetterlagen mit starker
Einsirahfung im Sommer nahezu immer ein Luftmassentransport von Freiburg zum
Schauinsland zu erwarien. Dieser Transport erfolgt zunichst nach Osten in das Zartener
Becken hinein und dann nach Stiden durch das GroBe Tal zum Schauinsland.

Die Linge dieser Strecke betrdgt etwa 12 km. Legt man fiir den gesamien Weg eine
mittlere Transportgeschwindigkeit von 2 m/s zugrunde, wie sie sich aus der Windge-
schwindigkeitsrose in Abb. 19 ergibt, errechnet sich die mittlere Transportdauer zwi-
schen Freiburg un dem Schavinsland zu 1 3/4 Siunden. Da davon auszugehen ist, dal
die Windrichtungs@nderungen nicht {iberall in der Umgebung des Schauinsland gleich-
zeitig erfolgen und damit der Transport sicher nichi auf dem direkten Weg erfolgt, ist
dieser Wert als untere Grenze anzusehen. Inwieweit turbulenter Vertikaliransport die
Fransporidauern beeiniluft, kann zur Zeit noch nicht abgeschitzt werden. Entsprechende
Uniersuchungen unter Einbeziehung von Tracerexperimenten sind fiir die zweite Phase

des Vorhabens geplant.
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£2 Chemische Messungen

Czon und Stickoxide

Aus den von Anfang 1989 bis Mitte 1991 kontinuierlich aufgezeichneten Minuten-
mittelwerten von Oy, NO. und NO, wurden zundchst Mittelwerte iiber eine Stunde ge-
bildet. Diese Datensitze wurden dann nach statistischen Gesichtspunkten analysiert.
Zuysdizlich wurden aus den MeBdaten die Groen O, = O + NQ, und NO, = NQ, -
NO. berechnet. NO, ist ein dirckies MaB (wenn in erster Niherung Verlusie durch
Transport und Deposition vernachldssigt werden) fiir das urspriinglich emittierie aber
bereits umgewandelte NO.. Fiir eine chemische Bilanzierung erweist sich auch die Grofle
O, = O3 + NO, als zweckmiBig, da aufgrund der schnelien Gleichgewichieinsteliung
zwischen G, NO, und NO ein von der jeweiligen NO-Konzentration abhingiger Anteil
des &, als NO, vorliegt (siche ,,Chemische Grundlagen der Ozonbilanz™),

In Tab. 5 sind die Ergebnisse der statistischen Auswertung der Messungen zwischen
Januar 1989 und Dezember 1990 dargestelit. Neben den Mittelwerien und Medianen

sind die zugehOrigen zentralen 67- und 95-Perzentile aufgelistet.

Schwankungs- Schwankungs-
Substanz Mittelwert (pph) Median {(opb) bereich 67% berveich 36%
(ppd) (ppb)

O 480 424 322 -61.7 25 - 77.8

0; 475 435 33.9-625 284 - 789
NG, 2.2 1.2 05-32 03 - 74
NO, 53 47 20-83 13 - 131
NG, 33 2.5 1L1-55 07 - 87

Tab. 5. Statistik von Ozon und Stickoxiden (1989 - 19%0): [Ergebnisse der statistischen Aus-
wertung von Ozon und Stickoxiden fiir den Zeitraum Januar 1989 - Dezember 1990, Dic

Ozonwerie vom 1.1,1089 bis 7.3.1980 wurden vom Umweltbundesamt bermommen.

Es ist zu erkennen, daf die Konzentrationen um mehr als eine GroBenordnung variieren.
Das Ausmaf der beobachteten Variationen wird zum einen durch jahreszeitliche zum

anderen grofe tageszeitabhingige Schwankungen der auftretenden Konzenirationen

i

verursacht. O, besitzi einen Mitielweri von 46 ppb, wobei 90 % der Messungen im
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Bereich von 25 bis 78 ppb liegen. Die maximalen Os-Konzentrationen erreichten im
Sommer Werte von bis zu 120 ppb, also dem Dreifachen des Mittelwertes.

Wihrend Ozon Unterschiede von nur eiwa 10 % zwischen Mittelwert und dem Median
aufweist, liegt der Median fiir NO, erheblich niedriger als der zugehorige Mittelwert
{Mitielwert/Median = 1.83). Dies ist darauf zurlickzufiihren, daB NO, die typische un-
symmetrische Hiufigkeitsverteilung kurzlebiger Spurengase besitzt (vergl. anch die Er-
gebnisse der statistischen Analysen fiir die kurzlebigen Kohlenwasserstoffe in Tab. 7
bis Tab. 10).

Die Konzentrationen kurzlebiger Substanzen werden durch Emissionen nahegelegener
Quellen besonders stark beeinflufit. Infolge der rasch ablaufenden Abbauprozesse bilden
sich fur diese Substanzen nach kurzer Zeit recht niedrige "Hintergrundwerte"” heraus,

sofern Einiréige naheliegender Quellen unterbleiben.

Substanz Windsek- i58% 1556 Sommer Sommer Winter
tor &8s 98 85/99
Alle 5i6 414 63.7 54.0 372
0 NW 54.6 446 65.0 58.9 36.5
! Sw 447 36.6 51.9 41.7 356
SO 524 41.8 63.0 564 37.7
Alle 53.3 43.4 66.6 552 38.5
0 NW 57.3 48.1 69.2 60.9 39.1
x sw 464 37.8 523 428 3585
SO 54.1 434 505 573 35.
Alle 2.1 2.2 1.9 1.5 i.5
NO NW 36 4.1 31 2.9 25
* SwW 13 13 1.2 1.0 i1
S0 1.8 i, i.3 1.0 i8
Alle 5.1 5.5 5.8 6.4 2.8
NO NwW 74 8.5 7.9 9.7 39
’ SwW 36 3.2 33 34 23
S0 47 4.8 5.2 5.5 3.0
Alle 3.2 33 4.1 4.8 13
NO NW 4.3 5.0 5.1 6.8 1.2
‘ SwW 24 2.0 1.8 2.5 12
SO 3.0 3.0 4.0 44 1.3

Tab. 6. Statistik von Ozon und Stickoxiden (1989, 1998, Sonumer u., Winter): Mitelwert
(ppb} vor 05, O, NO,, NO, und NO, fir das gesamte Jahr 1989 und 1950, den Sommer

89, den Sommer 90 und den Winter 89/90, aufgegliedert nach drei Windsekioren Nordwest

. ANW, 300-320 Grad), Siidwest (SW, 210-230 Grad), und Stidost {80, 90-180 Grad), je-

_ wells fiir Windgeschwindigkeiten > 0.5 m/s. Die Ozonwerte vom 1.1.1989 bis 7.3.1989

~wurden voin Umwelibundesamt iibernommen.
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Kommt es dagegen zu Eintriigen lokaler Quellen, konnen die auftretenden Konzentra-
tionsspitzen um bis zu eine Grofenordnung iiber den hiufigsten Werten liegen, so daB
die von den Spitzenwerten dominierten Mittelwerte um bis zu einem Faktor zwei von
den Medianen abweichen. Im Falle von Ozon hingegen ist eine in guter Niherung
symmetrische Hiufigkeitsverteilung zu beobachten, die sich auch in einer wesentlich
Kleineren Variationsbreite der auftretenden Konzentrationen widerspiegel.

Die Windrichtungsverteilung des Schaninsland ist gekennzeichnet durch ausgeprigte
Maxima im Siidwesten, Nordwesten und im Stidosten. Im Sommer dominieren Nord-
westwinde, wihrend im Winter der Wind hdufiger aus dem Siidwestsekior kommt (vergl.
auch ,,Meteorologische Daten®). In Tab. 6 sind die Mittelwerte fiir NO,, NO, und O, fiir
das ganze Jahr 1989 und 1990 , den Sommer 1989, den Sommer 1990 und den Winter
1985/90, aufgegliedert nach den drei wichiigsien Windrichmngen Siidwest, Nordwest
und Siidost aufgefiihri. Fiir alle betrachteten Substanzen werden im Siidwestsektor
deatlich niedrigere Konzentrationsmittelwerte als im Mitiel tiber die gesamie Windrose
gefunden. Im Nordwesisektor hingegen liegen die Mitielwerte des Ozons und der
Stickoxide erheblich dariiber. Die im Siidwestsektor beobachieten niedrigeren Konzen-
trationen werden in Luftmassen gemessen, die in der Regel aus dem Mittelatlantischen
Raum stammen. Das stidwestliche Frankreich ist gering industrialisiert und es herrscht
landwirtschaftliche Nutzung vor. Dementsprechend ni edrig sind die anthropogenen
Emissionen. Die durch die Burgundische Pforte herantransportierten Luftmassen kdnnen
damit als Hintergrundwerte fiir Zen‘“"europa angesechen werden. Emissionen aus dem
Grofiraum Basel werden bei Stidwestwind durch das Hochrheintal nach Osien gefiihrt
und erreichen den Schauinsland nicht.

Im Nordwestsekior werden dagegen relativ stark verschmutzte Luftmassen von Freiburg
und dem benachbarien Rheintal zum MeRort transportiert. Der hohe Anteil lokaler
Quelen spiegelt sich wider in den hohen NO,-Werten, die in diesem Windsektor beob-
achtet werden als auch in den hohen NO/NO,-Verhiltissen, die auf das geringe "Alter"
dieser Luftmassen hindeuten. Die Jahresmittelwerte von O, im Nordwestsektor sind um
ca. 8 ppb hoher als die im Siidwestsektor gefundenen Werie. Die jahrlichen Mittelwerte
von NO, und NG, im Nordwesisekior sind durchschnittlich jeweils um einen Faktor 3.0

(NO,) und 2.4 (NG) hoher als die im Stidwestsekior beobachteten Konzentrationen. Die

die Konzentrationen von Ozon und Stickoxiden im Sommer hoher als im Winter sind.
Die mittlere Ozonkonzentration in Jahr 1990 zeigt gegeniiber der des Jahres 1989 eine
Abnahme von 10 ppb. Die mittlere NO,-Konzentration nimmt dagegen leicht zu.
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In Abb. 26 bis Abb. 27 sind die Monaismittel von Oy, O., NO,, NO, und NO, aufge-
schliisselt nach den zwei Hauptwindrichtungen dargestelit. Neben dem Mittelwert
(durchgezogene Linien) und dem Median sind die 25/75- und 5/95-Perzentile markieri.
Es ist deutlich zu erkennen, dafl sowohl beim O als auch bei den Stickoxiden die
jahreszeitlichen Variationen und die Strewungen der Messungen innerhalb der Monats-
intervalle hauptsachlich durch die erhohte Variabilitit der Konzentrationen im Nord-
westsektor dominiert werden. Wihrend die Konzentrationen im Nordwestsektor beson-
ders stark sireven, werden bei Stidwesiwind nur verhdltnismiB8ig geringe Variationen
beobachtet.

Die Monatsmittel des Ozons erreichen jeweils im Sommer maximale Werie. Der Zu-
sammenhang zwischen Ozon und Strahlung ist besonders klar erkennbar im Mai 1989 :
Dieser Monat war der sonnenrcichste des Jahres, wobei die Anzahi der Stunden mit
Sonne am Feldberg den langidhrigen Miitelwert um mehr als 60 % ibertraf (siche
Abb. 17 in ,Meteorologische Daten®). Das zugehSrige Monaismitiel des Gzons weist
in diesem Monat den hchsten Wert innerhalb dieses Jahres auf. Zusitzlich variiert die
Ozonkonzentration wihrend der Sommermonate besonders stark: Die Grenzen des
Variationsbereichs der 5- bzw. 95-Perzentile liegen bei 30 und 100 ppb.

Im Winter ist die miitlere Ozonkonzentraiion deutlich niedriger und es sind geringere
Schwankungen zu beobachten. Die gemittelten Ozonkonzentrationen fiir den Sommer
sind um ca. 25 ppb hoher als fir die Winterperioden. Im Falle des Nordwesisekiors sind
die Unterschiede in den mittleren Ozonkonzentrationen zwischen Sommer und Winter
mit 40 ppb noch erheblich hther. Fiir den Siidwesisektor sind die saisonalen Schwan-
kungen deutlich schwicher ansgeprigt. Ein schwaches Winterminimum in der mittleren
Ozonkonzentration ist allerdings auch im Stidwestsektor beobachtbar.

Im Falle von NO, zeigt sich ein #hnlicher jahreszeitlicher Verlauf wie beimn Ozon.
Wiahrend fiir NO, keine eindeutige Jahreszeitabhiingigkeit zu erkennen ist, wird beim
NO, sowohl in dem {iber alle Windrichtungen gemiitelten Jahresgang als auch in den
nach ausgewdhlten Windsektoren getrennten Darstellungen ein Maximum im Frithling
beobachiet.

Abb. 28 und Abb. 29 zeigen die mitileren Tagesglige von (s, O,, NO,, NO, und NO, fiir
die Sommermonate Mai, Juni, Juli und August.

Die im Nordwestsektor beobachtbare starke Tageszeitabhdngigkeit der Konzenirations-
mittelwerte von Ozon und Stickoxiden mit steilen Anstiegen im Verlauf des spiten
Vormittags und niedrigen Werten wihrend der Nachistunden wird durch das Zusam-

menspiel von zeitlich verdnderlichen Quellstdtken und meteorologischen Phidnomenen
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Abb. 28. Tagesginge im Nordwestsehttor: Miidere Tagesginge von (s, O, NO, NOy, NO,
NO,, H,{(%, den crganischen Peroxiden sowie den Xohlenwasserstoffen N-Butan, 1-Buten,
Ethan und -Pentan fir Lufi aus dem stark verschmutzien Nordwestsektor Freiburg) (In
den Kreuzungspunkien der Fehlerbalken liegen die Mitielwerte der zugehdrigen
Megintervalle, wihrend die Fehlerbalken in x-Richtung fiir jedes 3-Stunden-Intervall das
tatschlich durch Messungen abgedeckte Zeitintervall beschreiben (die Anreicherungszeit

fiir jede Kohlenwassersicffmessung betrdgt 40 min))

verursacht. Wihrend der Nachtstunden baut sich unierhalb des Schauinslands eine stabiie
Bodeninversion auf. Daher ist der MefBort wihrend der Nachisiunden von den nahen

Emissionsquellen im Rheintal abgeschirmt. Nach Auflosung der Bodeninversion am
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Abb. 2%, Tagesginge im Stidwestsekior: Mittlere Tagesginge von Os, O, NO, NO,, NO,, NO,

H,O,, den orgmischen Peroxiden sowie den Kohlenwasserstoifen N-Butan, i-Buien,
Ethan vnd I-Pentan fiir Luft ang dem sauheren Stidwesisekior (Burgundische Plorte) (In
den Kreuzungspunkien der Fehilerbalken liegen die Mittelwerie der zugehfrigen
MeBintervalle, wihrend die Fehlerbalken in x-Richtung fir jedes 3-Stunden-Intervall das
tatsiichlich durch Messungen abgedeckte Zeitiniervall beschreiben (die Anreichernngszeit

fiir jede Kohlenwasserstoffmessung beirsigt 40 min))

Vormitiag werden, wie in ,Meteorologische Daten® beschrieben, durch die sich dann

einstellende nordwestliche Stromung frische Emissionen aus Freiburg und dem benach-

barten Rheinial zum MeBort transportiert. Dies 148t sich am
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NO, erkennen: Die morgendlichen Verkehrsspitzen spiegeln sich in entsprechenden
Spitzenwerten des NO, am spidien Vormittag zwischen 10 und 12 Uhr wider. Der steile
Anstieg des Vormittagsmaximums hat meteorologische Ursachen. Erst am spiten Vor-
mittag steigt die Obergrenze der planetaren Grenzschicht (PBL) f{iber den
Schauinslandgipfel, so daB die durch den morgendlichen Verkehr verursachten
NO.-Emissionen zundchst unterhalb der Station gehalten und teilweise aufkonzentriert
werden.

Der Riickgang im Os, NO, und NO, zwischen 6 und 8 Uhr diirfte auf dic Advekiion von
Luft aus dem nordwestlich gelegenen Grofien Tal zuriickzufiihren sein, in dem wihrend
der Nacht innerhalb der diinnen bodennahen Inversionsschicht ein erheblicher Abbau
von (J; und NO, durch trockene Deposition auftritt. Nach Sonnenaufgang 16st sich die
Bodeninversion auf und die abgereicherte Luft wird durch den Hangaufwind an die
MeBstation herantransportiert,

Im Gegensatz dazu ist beim NO, bereits ab 5 Uhr ein schwacher Anstieg zu beobachten.
Modellrechnungen von Logan et al.(1981) zufolge 14Bt sich diese Zunahme auf die
Photolyse der néchtlichen Reservoirsubstanzen NO; und N,Os hin zum NO, zuriickfiih-
ren. Parrish et al. (1990) berichten von einem #hnlichen NO,-Ansticg in den frithen
Morgenstunden fiir Niwot Ridge in Colorado.

Die Ozonkonzentration erreicht maximale Werte am Nachmittag, Im Mittel ergi
ein Anstieg der Ozonkonzentration von 55 ppb am Morgen auf 75 ppb am Nachmittag,
Im mittleren Tagesgang zeigen NO. und Ozon ein nahezu inverses Verhalten: Das
liegt daran, daB in einer Luftmasse, in der Ozon produziert wird, die Voildufer gleich-
zeitig abgebaut werden. Vergleicht man dagegen den Tagesgang von Ozon mit dem von
NO,, so ergibt sich filr diese beiden miiteren Tagesverliufe eine positive Korrelation,
da es sich bei beiden Grofen um sekundir gebildete Spezies handelt.

Im Siidwestsektor sind die Konzenirationen von Ozon und Stickoxiden erheblich nied-
riger als im Nordwesten. Fiir keine der dargestellten Substanzen ist ein ausgepigter
Tagesgang zu beobachten, nur im Falle des kurzlebigen NO, zeigt sich eine leichte Zu-
nahme im Verlauf der Nachmittagstunden. Dies diirfte durch vertikale Mischung aus
dem vorgelagerten Rheintal verursacht werden, wenn die PBL wihrend der Nachmit-
tagsstunden auf eine Hohe von mehr als 2 km ansteigt. Die Ozonkonzeniraiionen liegen
im Sommer zwischen 40 und 50 ppb und sind somit vergleichbar mit jenen, die von
uns tiber dem Atlantik gefundenen wurden (Smit et al., 1990). Dies machi deutlich, daB

in diesem Windsektor zuvor verhiltnismiBig geringe Eintrige anthropogener Quellen
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stattgefunden haben, so daB die in diesem Sektor gemessenen Konzentrationen als ty-
pisch fiir zentraleuropéische Hintergrundwerte betrachtet werden ktnnen. Dies bestatigt
sich auch anhand der im Sudwestsektor gemessen NO.-Konzentrationen. Die miitleren
Werie iiber den gesamien Tag liegen bei ca. 2 ppb. Dies ist etwa einen Fakior 2 niedriger
als die Werte bei Nachi im NW-Sektor, wenn die Station auflerhalb der PBL in der freien

Troposphire liegt.
Wasserstoffperoxid

Atmosphirisches Wasserstoffperoxid ist in den letzien Jabren in zunehmenden MalBe in
das Interessenfeld der atmosphirischen Chemiker geriickt.

Wasserstoffperoxid und die organischen Peroxide werden in photochemischen Prozessen
durch die Kombination zweier Hydroperozi- bzw. Alkylperoxiradikale gebildet. Somit
sind sie ein wichiiger Indikator fiir die #O,-Chemie in der Atmosphire. Durch Messung
der Konzentrationen von Wasserstoffperoxid und organischen Peroxiden sind unter ge-
eigneten Bedingungen Riickschliisse auf die HO»-Konzentration und auf das Verhiltnis
von A0, zu RO, an der Ozonproduktion méglich.

Wie bereits in ,,Chemische Grundlagen der Gzonbilanz erwihnt, stehen dic Reaktionen

R2.3 und R29 in dirckter Konkurrenz, so daf in Abhingigkeit von der NO.-Konzei
tration (und weiterer Parameter) eniweder Ozon oder /0, produziert wird, Aufgrund
seiner groBen  Wasserlgslichkeit ist es die Hauptkomponenie, die in
Wolkentropfen/Aerosolen das Schwefeldioxid zur Schwefelsdure oxidiert und damit zur
Acidifizierung des Niederschlags beitrigt (Mohnen und Kadlecek, 1989)

Auf der MeBstation Schauinsland werden seit Janvar 1989 kontinuierlich die Mi-
schungsverhilinisse von O, und den org. Peroxiden mit dem oben beschriebenen
enzymatischen Verfahren bestimmt. Es zeigt sich eine grofle Variabilitdt in den Kon-
zentrationen von der Nachweisgrenze (20 ppt) bis zu 4,0 ppb (fiir #,0,). Abb. 27 zeigt
die Monatsmittel von H,0, im MefBzeitraum. Die H,0,-Konzentration hat ein Maximum
im Sommer aufgrund erhohter photochemischer Produktion, wie es auch an anderen
TOR-Staiionen in Buropa (Lindskog, 1990, Penkest et ai, 1990, Junkermann, 1990) sowie
in den USA (White Face Mountain, (Moknen und Kadlecek, 1989) White Top Mountain,
(Olszyna et al., 1988), Mi. Miichell, (Claiborn und Aneja, 1991)) beobachiet wird.
Wihrend dic H,0,-Konzentrationen an den hohergelegenen Bergstationen (alle ca.
1600-1700 m) im Mittel doppelt so hoch sind, liegen sie an den tiefergelegenen Sia-

tionen (Great Dun Fell, U.X.; Rorvik, Schweden) um einen Fakfor 3 niedriger als am
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Schauinsland. Eine positive Korrelation der H,(,-Konzeniration mit der Hohe wird auch
von Modellrechnungen vorhergesagt und durch Flugzeugmessungen bestitigt (Heikes et
al., 1987}

Die hoheren H,O»-Konzentrationen in der freien Troposphire prigen auch den am
Schauinsiand und anderen Bergstationen beobachteten Tagesgang mit hoheren Konzen-
trationen in der Nacht, der durch Luft aus der freien Troposphire verursacht wird.
(Abb. 28 und Abb. 29).

Die an einer Stelie gemessenen Konzenirationen photochemisch akiiver Spurenstoife
hiingen natiirlich vom Eintrag der Vorlaufer in die Luftmasse sowie von einer Reihe von
meteorologischen und chemischen Parametern ab. Da es sich beim H,O; wie beim Czon
um einen sckundidren Spurenstoff handelt, ist eine Interpretation der MeBdaten nur
sinnvoll, wenn die MeBwerte nach gui charakterisierten Luftmassen klassifiziert werden.
In Abb. 28 und Abb. 26 sind die mitileren Tagesginge von H,0» aus den
Hauptwindrichtungen (210-230 Grad und 300-320 Grad) fir den Sommer 1990 aufge-
tragen. Deutlich zu sehen sind die hoheren Konzentrationen fiir Luftmassen aus der
Hintergrundwindrichtung, da bei "verschmutzten" Luftmassen infolge relativ hoher
VO-Konzentrationen die F,0,-Produktion signifikant unterdriickt wird (nach R2.3). Eine
detaillierte Interpretation der Messungen wird in der zweiten Phase des Projekies
durchgefiihrt.

Kontinuierliche Messungen leichter Kohlenwasserstoffe (C-Cs)

Zwischen Januar 1989 und Juni 1991 wurden an der TOR-Station Schauninsland mehr
als 4000 Luftproben gaschromatographisch analysieri. In Tab. 7 auf Seite 77 sind die
Mittelwerte, Standardabweichungen und die aufgetretenen Variationsbereiche der 10
bisher ausgewerteten Kohlenwasserstoffe fiir den MeBzeitraum von Januar 1989 bis Juni
1991 auofgefiihrt. Zusdtzlich sind die jeweiligen Nachweisgrenzen (bei automatischer
Auswertung einer Lufiprobe von 2 I) und der relative Anteil der Messungen, die unter-
halb der Nachweisgrenze liegen, angegeben.

In Tab. @ sind die Mitteiwerie, Siandardabweichungen und 50 %-Mediane fiir die 10
gemessenen Kohlenwasserstoffe, getrennt in Sommerwerte (Mai - August) und Winter-
werie (November - Februar), aufgelistet. Aus dem Sitdwestsektor (210 - 230 Grad)
werden tiber das ganze Jahr verh#ltnismi#Big gering belastete Luftmassen durch die
Burgundische Pforie aus vorwiegend landwirtschaftlich genutzien Gebieten Frankreichs

an den MeBort herantransportieri. Die Kohlenwasserstoffkonzentrationen aus dem Siid-
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westsekior geben daher AufschluBl iiber die Hintergrundwerte und ihre saisonale
- Schwankung. Der Nordwestsektor (300 - 320 Grad) ist dagegen charakterisiert durch
anthropogene Eintrige aus benachbarten Quellen (Freiburg und das anschlieBende
nordliche Oberrheintal), die im Zusammenspiel mit den tageszeitlich variierenden
meieorologischen Bedingungen (vergl. ,.Meteoroiogische Daten™) besonders wihrend
der Sommermonaie zu Starken Tagesvariationen der Kohlenwasserstoffkonzentrationen

in den aus diesem Sekior advehierten Lufimassen fithrt.

Diese Charakierisierungen werden sowohl durch die Stickoxidmessungen als auch durch
die der organischen Nitrate bestitigt. Die beiden Extremsituationen, kontineniale Hin-
tergrundbedingungen und frische Eintrdge nahe gelegener anthropogener Quellen, sind
daher aufgrund der am Schauninsland herrschenden orographischen Bedingungen {vergl.
,»wWindverhiltnisse am Schauinsland und in der Umgebung®) aus dem Gesamidatensatz

Kar separierbar.

. * rel. Anteil{%)
Substans Mltﬁel:.’ert Standardabw. 5%‘- 25% NWG unterhalb der
ppb ppb pob ppb NWG
Ethan 231 0.96 1.08 - 3.85 0.040 0.0
Propan 0.92 0.55 0.24 - 190 0.040 0.0
Acetvlen (.5¢ 048 011-153 0.040 0.0
I-Butan 0.19 0.15 0.04 -045 0.020 14
N-Butan 0.56 043 0.13-135 0.620 0.0
I-Pentan G.34 0.32 0.05 - 097 0.020 1.7
N-Pentan 0.11 0.66 0.01 - 034 0.020 7.2
Ethen 048 0.60 0.015 - 1.62 0.030 6.8
Propen 0.1 6.11 0.01 - 0.27 (.020 8.0
1-Buten™ 0.016 0.019 0.001 - 0.041 0.002 8.1
fmmerkuzag:
Kryogene Anreicherung von 21 Lufi uné Unterdriickung des Rauschanteils in den
Chromatogrammen mittels Fouriergldttung.
Zusitzliche Nachauswertung durch Anpassung einer geeigneten Zielfunktion (Gausskurve mit
parabolischem Untergrund).

Tab, 7. Statisiik  Kohlenwasserstoffe (1989 - 1891 Nﬁtte!wert, Standardabweichung,
Variationsbereich, Nachweisgrenze (NWG} und relativer Anteil der Messungen unierhalb
der jeweiligen Nachweisgrenze fiir 10 Kohlenwasserstoffe {C:-Cs). In diesen Fallen wurde
ein siatistischer Mittelwert angenominen, der der halben Nachweisgrenze enispricht
(MeBzeitraum: Januar 1989 - Juni 1991)
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STRTEE

HY 14

{306-320°) (218-230°)
Substanz Tag Nacht Alle Tag Nacht Alle
ppb ppb ppb ppb ppb ppb
Ethan 1.83 1.77 1.82 131 1.39 1.33
Propan 0.76 0.55 0.72 0.27 0.30 0.28
Acetylen 0.64 0358 0.59 0.20 0.21 8.20
1-Butan 027 0.15 0.25 0.067 0.064 0.066
N-Butan 0.89 0.42 0.79 0.21 0.20 0.21
I-Pentan 0.74 0.29 0.67 0.15 0.13 0.14
N-Pentan 0.22 0.00 0.19 0.033 0.032 0.033
Ethen 0.52 0.32 0.48 0.20 0.22 0.21
Propen 0.13 0.6% 0.12 0.068 0.064 0.067
1-Buten 0.03 0.016 0.027 0.013 0.011 0.012
Tab. 8.  Statistische Kenngréfien fiir VOC im Somumer: Sommerliche Mittelwerte von Koh-
lenwasserstoffen fir die beiden Windsekioren Novdwesi (300-320 Grad) und Stidwest
(210-230 Grad), anfgegliedert nach Tag und Nacht
Sommer Winter
Substanz | Minelwerr | C " | Median | Mitelwert Stendard- | Mogian
ppb ppb ppb ppb ppb ppb
Ethan 1.58 0.51 153 2.57 094 244
Propan (.49 0.31 041 146 0.54 1.05
Acetylen .40 026 0.33 0.66 0.55 0.48
I-Butan 0.15 0.14 0.12 0.20 0.13 0.17
N-Butamn 0.48 0.39 0.38 0.59 0.39 0.49
I-Pentan 0.38 .35 0.27 0.29 0.26 0.21
K-Pentan 011 0.12 0.07 0.10 0.12 0.06
Ethen 0.31 0.26 0.24 0.58 0.78 0.31
Propen 0.083 0.092 0.071 0.100 0.127 0.053
I-Buten 0.017 0.016 0.015 0.015 0.022 0.009
Tab. 9.  Statistische Kenngrifien VOC Sommer/Winter: Mittelwerie, Standardabweichnngen

und Mediane von Kohlenwasserstoffen, getrenni nach Sommerwerien (Mai-Angust) und

Winterwerten (November-Februar), MeBzeitraum: Januar 1989 - Juni 1991,
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Substanz Tag | QS| v | g ORI ane

ppb pob prb ppb ppb ppb
Ethan 277 281 2.80 2.51 248 249
Propan 1.38 1.35 1.35 1.08 1.10 i.09
Acetylen 0.86 0.92 0.89 0.58 0.54 0.55
I-Butan 0.27 0.27 0.27 0.19 0.18 0.18
N-Butan 0.80 0.77 0.78 0.54 0.52 0.53
I-Pentan 0.43 043 043 0.24 022 0.23
N-Pentan 0.15 0.16 0.15 0.076 0.067 0.070
Ethen 0.92 1.06 1.00 0.49 0.40 0.44
Propen 0.17 0.17 0.17 0.085 0.070 0.076
1-Buten 0.023 0.025 0.024 0.011 0.010 0.011

- Tab. 16,  Statistische Kenngrdéfien fir VOC im Winter: Winierliche Mittelwerte von Kohlen-
wassersioffen filfr die belden Windsekioren Nordwest (300-320 Grad) und Siidwest

{210-230 Grad), anfgegiiedert nach Tag und Nachi

Da diese zwei Windsektoren am dichiesten mit Messungen belegt sind, sind fiir die
beiden betrachteten Fille weitere Differenzierungen moglich.’ In Tab. 8 und Tab. 10
werden fiir beide Windsektoren die mittleren Konzentrationen der gemessenen Kohlen-
wasserstoffe fiir Sommer ond Winter, avfgegliedert in Tag- und Nachiwerie, aufgelisiet.
Aus dem Vergleich der drei Tabellen lassen sich einige aligemeine Aussagen {iber den
jahres- und tageszeitlichen Verlauf der Kohlenwasserstoffkonzentrationen ableiten:

In allen Fillen sind die Mitielwerte der Kohlenwasserstoffe im Siidwestsekior deutlich
niedriger als die auf der Basis des gesamten Daiensatzes kaikulierien Mittelwerte. Das
umgekehrte Verhalien ist fiir den Nordwestsektor zu becbachten, wo zusdizlich im
Sommer statke Unterschiede zwischen Tages- und Nachtwerien auftreten. Die sich hier
widerspiegelnde tageszeitliche Variation mit hohen Werten am Tag und niedrigen Kon-
zentrationen wihrend der Nacht bestitigt die in ,,Meteorologische Daten® ausgefiihrie
meteorologische Charakierisierung des MeBortes. Wihrend in der Nacht der
Schauinsland iiber die planetare Grenzschicht hinausragt und der Antransport belasteter

Luftmassen aus Nordwesten durch eine stabile Inversionsschichtung wirksam abge-

5 Im Gegensaiz zum Siidwestsektor und Nordwestsektor, fiir die iiber den gesamten Jahresverlauf eine
hinreichende Belegung der tageszeitlichen Variationen mit Messungen gegeben ist (vergl. Abb. 19),
tritt die dritte Hauptwindrichtung aus Stidost fiir den photochemisch besonders interessanten Sommer
vorwiegend wihrend der Nachistunden auf.
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schirmt wird, steigt im Sommer am Tag die PBL auf eine Héhe von etwa 2 km. Durch
die thermisch induzierten Hangaufwinde werden frische Emissionen aus Freiburg und
dem nahegelegenen Rheintal an den MeBort transportiert.

Im Winter unterscheiden sich die saisonalen Mittelwerte im Nordwestsektor fiir Tag und
Nacht nur unwesenilich und besitzen damit ein vergleichbares Verhalten wie die ent-
sprechenden Mittelwerte im Stidwestsektor. Die Ursachen sind allerdings vollig ver-
schieden. Wahrend die Winterwerte im Nordwesten sehr stark streuen (vergl. die ent-
sprechenden Darstellungen der Monatsmittel, sowie ihrer 25/75- und 5/95- Perzeniile,
Abb. 30 bis Abb. 33) sind fiir den Siidwestsektor sehr viel geringere Streuungen in den
Monatsmitteln zu beobachten. Daraus folgt, daB fiir den Siidwesten sowohl im Sommer
wie im Winter alle hochfrequenteren Schwankungen, d. h. auch die tageszeitabhiingigen
Variationen, sehr viel schwicher ausgeprigt sind als im Nordwesisektor. Die Ursache
fiir die im Winter im Nordwesten beobachtete Angleichung von Tag- und Nachtwerten
Hegt vielmehr in der langen Mittelungsperiode (iiber einen Zefiraum von mehreren Mo-
naten) begriindet: Im Winter bricht die unterhalb des Schauinsland aufgebaute stabile
Inversionsschichtung nur in unregelméBigen Abstinden auf (vorzugsweise in den spiten
Nachmiitagsstunden zwischen 14 und ca. 18 Uhr), so daB in diesen Zeitintervallen stark
belastete Luftmassen heranitansportiert werden. Da diese Zeitintervalle recht gleichmi-
Big auf winterliche Tag- und Nachtstunden verieilt sind, beeinflugsen diese Perioden
hoher Kohlenwasserstoffkonzentrationen die Tagesmitielwerie und die n#chtlichen
Mittelwerte des Winters im Nordwestsektor in nahezu gleicher Weise.

Mit zunehmender atmosphérischer Lebensdauer (besonders im Falle von Ethan) nihern
sich die mittleren Konzentrationen des Stidwestsektors denen des Nordwestsektors im-
mer weiter an. Dies ist durch den Umstand begriindet, dal bei langlebigen Substanzen
lokale Eintrige nur noch kleine Anderungen fiir den sich jahreszeitlich einstellenden
regionalen Gleichgewichiswert darstellen.

Da fiir die langlebigen Alkane die Reaktion mit OF den einzigen wesentlichen
AbbauprozeB bildet und ihre Lebensdavern auf der Zeitskala von bis zu mehreren Wo-
chen liegt, wird der jahreszeitliche Verlaof der Konzentrationen dieser Substanzen durch
die saisonalen Anderungen in den mittleren OH-Konzenirationen bestimmt, In Abhin-
gigkeit von der Lebensdauver und den jeweiligen Anteilen verschiedener Quellen (vergl.
Tab. 2) fithrt dies zu Unterschieden zwischen Sommer- und Wintermitt
Zu einem Faktor drei betragen kOnnen (Propan, Stidwestsekior).
Allerdings sind diesem jahreszeitlichen Trend im Konzentrationsverlauf selbst bei den
langlebigsten Substanzen in erheblichem AusmalB héherfrequente Schwankungen auf der
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Zeitskala von Wochen tiberlagert, die ihre Ursache in den von Jahr zu Jahr unter-
schiedlichen groBriumigen Wetterbedingungen haben. Besonders wihrend des Winters
werden fiir gleiche ZeitrBume in verschiedenen Jahren betrdchtliche Unterschiede in den
mesoskaligen Windfeldern beobachtet (Abb. 30 bis Abb. 31), Dezember 1950 / De-
zember 1991 und Februar 1990 / Februar 1991). Daher ist es angebracht, die zeitliche
Auflosung der Jahresgéinge zu erhShen und den saisonalen Verlauf der C;-Cs-Kohlen-
wasserstoftkonzentrationen in Form von Monatsmittelwerten, monatlicher Mediane so-
wie von 25/75- und 5/95-Perzentilen darzustellen.

Wihrend im Stidwestsektor die Monatsmittelwerte und Mediane aller gemessenen
Kohlenwasserstoffe recht gui iibereinstimmen, legen die Abweichungen der Miitelwerte
von den Medianen fiir den Nordwestsektor betrdchilich iiber dem Durchschnitt. Hierin
spiegeln sich die im Nordwestsektor auftretenden sommerlichen und winterlichen
Tagesvariationen wider, wobei letziere allerdings nur episodenhaft beobachtbar sind.
Derartige Félle sind wegen der vorangegangenen Aufkonzentrierung der Substanzen
tiber einen ldngeren Zeitraum in der Regel mit besonders hohen Konzentrationsspitzen
verbunden. Diese Effekte fithren im Nordwesisektor zu stark unsymmetrischen Hiu-
figkeitsverteilungen der Kohlenwasserstoffkonzentrationen, so daBl besonders im Winter
(vergl. Winter 1990/91) der Monatsmitielwert fiir einzelne Kohienwassersioffe um bis
zu einem Faktor zwei ifiber dem Median liegen kann,

Daneben konnen jahreszeitliche Variationen der grofriumigen Weiterbedingungen auch
die Hintergrundwerte aus dem Stidwestsektor nachhaltig beeinflussen. Im Februar 1991
sind fiir die G- und Cs-Alkane und die ldngerlebigen Alkene deutlich erh&hte Monats-
mittelwerte zu beobachten, wihrend beimn Monatsmittelwert des kurzlebigen 1-Butens
(vergi. Abb. 34) kaum cin Anstieg erkennbar ist. Alle genannten Substanzen werden
zumindest im Winter diberwiegend durch den Kraftfahrzeugverkehr emitiiert (vergl
Tab. 2). Lokale Eintrége, die aus dem vorgelagerien Rheintal durch Vertikaltransport
zum MeBort gelangen, sind als Ursache fiir den beobachieten Anstieg praktisch auszu-
schlieen, da dies auch mit vergleichbar erhohten 1-Buten-Werten verbunden sein
miifte.

Ethan und Propan zeigen die deutlichsten jahreszeitlichen Variationen mit Maxima im
spiten Winter und Minima im Juli/Auvgust (vergl. Abb. 30). Im Prinzip sollten die
Konzentrationen aller gemessenen Kohlenwassersioife ein inverses Verhalien zum
Jahresgang der OH-Konzentration aufweisen. Fiir die kurziebigeren Substanzen wird
dieser erwartete Jahresgang allerdings modifiziert durch den Einflufl der inhomogenen

Quellenverteilung. Fiir kurzlebige Spezies dominieren die Konzenirationsanstiege durch
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lokale Eintrdge gegeniiber der sich jahreszeitlich einstellenden Hintergrundkonzentration.
Daher ist im Fall der Pentane fiir den Siidwestsektor tatsdchlich ein schwach ausge-
pragies Sommerminimum zu becbachten (vergl. Abb. 31). wihrend im Nordwestsekior,
in Gegenwart starker lokaler Quellen, ein klar ausgeprigies Sommermaximurn auftritt.
Die stirksten Unterschiede der Monatsmitielwerie zwischen Nordwest- und Siidwest-
windlagen im Sommer wird fiir die Cy- und Cs-Alkane beobachtet (vergl. Abb. 31 und
Abb. 32). Aus der Literatur ist bekannt (Mayrsohn and Crabiree, 1976, Nelson et al.,
1983}, daB neben Automobilabgasen und Prozessen in der chemischen Indusirie bei
sommetlichen Temperaturen eitwa 30 bis 50 % der (s und Cs-Alkane in industriali-
sierten Gebieten aus der Verdampfung von Vergaserkrafistoffen stammen.

Im Falle von Acetylen ist das Ausmafl der jahreszeitlichen Variation iiberraschend
schwach ausgeprigt (siche Abb. 33). Obwohi seine atmosphirische Verweilzeit noch
deutlich tiber der von Propan liegt, sind die im Nordwestsektor zu erwartenden jahres-
zettlichen Variationen nshezu vollstidndig iiberdecki durch die starke Variabilitiit der
Monatsmitielwerte. Wie bereits erliutert wurde, sind im Winter bei anhaltenden Inver-
sionswetterlagen fiir den Nordwest- und den Siidwestsektor durchaus vergleichbare
Monatsmittelwerte zn beobachten, da sich oberhalb der PBL ein grofirdumig ausge-
bildeter Gleichgewichiswert der Acetylenkonzentration einstellt. Im Sommer alierdings
liegen die Monatsmittelwerte der Acetylenkonzeniration im Nordwesten bis zu einein
Faktor drei hoher als die des Siidwesisektors, wihrend die entsprechenden
Propankonzentrationen nur sehr viel geringer variferen. Wie bereits erwihnt, wird
Propan tiberwiegend bei der Verarbeitung von Erddiprodukten von der petrochemischen
Industrie freigesetzt (Nelson et al., 1983, Warneck, 1988). Fir Acetylen hingegen sind
als einzige weseniliche Quelle nur die Automobilabgase bekannt (Whithy und Aliwicker,
1978, Mayrsohn und Crabtree, 1976). Daher ist das im Sommer im Nordwestsektor er-
heblich unterschiedliche jahreszeitliche Verhalten beider Spezies auf die verschiedene
Zusammensetzung ihrer Quellen zuriickzufiihren. Fir Acetylen sind nicht zuletzt auch
deshalb stdrkere tageszeitliche Variationen zu erwarten, weil bei dieser Substanz Frei-
burg und das nahegelegene Rheintal eine starke Flichenquelle bilden, so da der Einflu
von FluBdivergenzen beim Antranspori belasteter Luftmassen deutlich geringer ausfallen
sollie als im Falle von Propan, da in nordwestlicher Richtung in der ndheren Umgebung
des MeBortes keine stirkere Punktquelle fiir diesen Kohlenwasserstoff existiert.

In den jahreszeitlichen Variationen der Olefine ist #hnlich wie bei den (- und
Cs-Alkanen ein uneinheitliches Verhalten fiir die beiden Windsektoren zu beobachten.

Wihrend im Siidwesien im Falle von Ethen ein schwaches Sommerminimum auftritt,

oD
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sind die Monatsmitiel des Propens nahezu unabhingig von der Jahreszeit. Dagegen ist
in diesem Windsektor fiir das kurzlebige 1-Buten sowohl im Jahre 1989 als auch 1990
ein schwach ausgeprigles Sommermaximum zu beobachten. Die geringe Streuung der
25/75-Perzentile und die nahezu vollige Ubereinstimmung der Monatsmittelwerte mit
den Medianen unierstreicht, daf hochfrequentere Schwankungen, z. B. tageszeitliche
Variationen, wihrend der gesamten MeBserie in diesem Sektor nur von sehr geringem
Ausmal sein konnen.

Im Nordwestsektor sind fiir die Olefine keine signifikanten jahreszeitlichen Variationen
beobachtbar, Allerdings sind die Streungen der Monaismittelwerte unter Sommerbedin-
gungen deutlich kleiner als im Winter. Da im Sommer die Streuung der Monatsmittel-
werte hauptsichlich durch die tageszeitlichen Variationen verursacht wird, kann aus der
geringeren Streubreite der Olefine im Vergeich zu den (- und Cs-Alkane auf einen
dentlich kleineren mitfleren Tageshub der Olefinkonzentrationen geschlossen werden.
Unier Winieibedingungen sind die Schwankungen der Monaismiiiel der Olefine
dominieri von langzeitigen Anderungen des Wettergeschehens (auf der Zeitskala von
Wochen), die fiir die grofie Variabilitit der Monatsmittelwerie veraniworilich zeichnen.
Wahrend z. B. im Januar und Februar 1990 durchgehend kontinentale Hintergrundwerte

beobachtet werden (verursacht durch eine stabile Inversionsschichtung), sind die im

Mirz und November 1990 auftretenden stark erhdhten Monatsmittel eindeutig auf das

episodenhafte Aufbrechen der abschirmenden Inversionsschicht unterhalb des MeBortes

zuriickzufiihren (die Monatsmitiel des Stidwestsekiors zeigen in diesen Fillen keine er-

Fir die Windsektoren Nordwest und Stidwest wurden fiir den Zeitraum der Sommer-
monate Mai bis August aus dem Gesamidatensatz mittlere Tagesgénge synthetisiert.
Zu diesem Zweck wurden die nach Jahreszeit und Windrichtung vorsortierten Mes-
sungen in Abhdngigkeit von der Tageszeit auf acht #quidistante Zeitintervalle von je
drei Stonden Breite aufgeteilt. Die Auftragung der Mittelwerte avus den  acht
Zeitintervallen als Funktion der Tageszeit beschreibt den fiir diese Windrichtung und
Jahreszeit typischen mittleren Tagesgang, wobei die zusitzlich angegebenen Standard-
abweichungen einen Anhaltspunki fiir das Ausmal der Variabilitit im jeweiligen
Zeitintervall geben. In Abb. 28 und Abb. 29 sind die mittleren Tagesgénge verschie-

ktoren Nordwest und Siidwest im Sommer dar-

dener Spurengase fiir die beiden Windse
gestellt. Wie schon anhand der Monatsmitielwerte erlgutert wurde, zeigen sich im Siid-
westsektor in den mittleren Tagesgingen der vier dargestellien Kohlenwasserstoffe

(Ethan,_ N-Butan, I-Pentan und 1-Buten) nur sehr geringe tageszeitliche Variationen mit
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einem schwach angedeuteten Maximum im Verlauf des spiten Nachmittags (vergl. auch
das entsprechende Maximum des NO,-Tagesgangs). Im Nordwestsektor hingegen sind
(mit Ausmahme von Ethan) ausgepriigte tageszeitliche Variationen mit Hiiben von bis

zu einem Faktor drei (I-Pentan, Nordwestsekior) zu beobachten,
Verteilung der Alkylnitrate am Schauinsiand

Tab. 11 faBt die Messungen der Alkylnitraie fiir die Jahre 1990/1991 zusammen. Die
aufsummierten Isomeren der Ci-, Ci- und Cs-Alkylnitrate haben relative dhnliche Héu-
figkeitsverteilungen. Die Mittelwerte und Mediane steigen von s nach G leicht an und
nehmen fiir die” G- und die Summe der Alkylnitrate >Cs wieder siark ab. Gleiches gilt
fiir die Variationsbereiche der Konzenirationen.

Der Anieil der Messungen, in denen keine Ce-Nitraie nachgewiesen werden konnien,
liegt bereits bei 2,5 %. In 7 % der Proben waren nicht mehr alle 8 der Co-Gruppe zu-
geordneten Signale nachweisbar. Fiir die Summe der Cs-Alkylnitrate liegen diese Anteile
bei 0,5 bzw. 2 %. Betrachiet man die Quotienten aus Mittelwert und Median als MaB
fiir die Asymmetrie der Verteilungen der einzelnen C,-Gruppen (s. Tab. 11), so ergeben

sich fiir &5 und G prakiisch gieiche Werte, wihrend sie von €, nach G groBer werden.

SIRO:) Min Med Max Mittel g?ﬁi
G 25 18,8 216,1 26,17 1,39
G 2,5 0,4 75,3 11,77 125
c 45 15,2 94,8 17,8 1,17
G 1,8 15,9 107,5 185 117
Cs 2.2 17.2 145,6 209 1,22
G <2,0% 10,9 79,7 13,9 1,28
>Cs <6,3* 8,2 79,4 11,1 1,35
Anmerkung: ¥ 1/2 Nachweisgrenze

Tazb, 11, Svmmenkonzentrationen von  Alkyimitratem: Summenkonzenivationen  von
 Alkylnitraten fur C-Kettenlingen von C, bis G (alle Angaben in ppt). Quotienten aus
Mittelwerten und Medianen

Diese zunchmende Rechtsschiefe der Verteilungen kann mit den groeren Bildungsraten

und kiirzeren Lebensdavern der Alkylnitrate mit hoheren C-Kettenldngen erkldrt werden.
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Dies Lit episodisch hohere Konzentrationen bei Eintrag von frischen, hoch belasteten
Luftmassen, und geringere Konzentrationen in photochemisch gealterten Luftmassen
erwarten. Die Hiufigkeitsverteilungen von Methyl- und Ethylnitrat unterscheiden sich
erheblich von denen der hoheren Niwatgruppen (s. auch Tab. 11). Der Mittelwert der
Ethylnitratkonzenirationen ist zwar niedriger als der Miitelweri der Summe der
Nitrate, jedoch fallt die hohe Variabilitdt der MeBwerte auf (Maximalkonzentrationen
bis 100 ppt). Basierend auf der obigen Argumentation solite sich fiir Ethylnitrat aufgrund
der erheblich geringeren Bildungsrate aus G:HsO, und NG und der lingeren Lebensdauer
hier ein kleinerer Wert ergeben als fiir die Cy-Alkylnitrate. Methylnitrat zeigt eine noch
starker ausgeprigt rechtsschiefe Verieilung mit Exiremwerten von tiber 200 ppt. Die
Reaktion CH,0, + NO ist als Quelle fiir Methylnitrat auszuschlielen. Die sehr dhnliche
Konzentrationsverteilung des Ethylnitrats kann als Hinweis darauf gewertet werden, dafl
auch hier weitere Quellen eine Rolle spielen sollien, insbesonders da das

Verzweigungsverhéilinis filr die Bildung von Ethylnitrat aus (R2.2) sehr klein ist.
Jahreszeitliche Variation der Alkylnitratkonzentrationen am Schauinsiand

Die jahreszeitlichen Variationen der Summe aller Alkylnitrate, der Summe der Cs- bis
Cs-Alkylnitrate, von Methyl- und Ethylnitrat sowie der Konzentration von &, sind in
Abb. 35 in Form von Monatsmitielwerten graphisch dargestellt.

Die Alkylnitrate zeigen einen ausgeprégien Jahresgang mit einem Maximum im Som-
mer. Konzentrationen iiber 500 ppt fiir die Summe aller Alkynitrate traten nur in den
Monaten Juni bis August 1990 auf. In diesen Monaten ist auch die Variabilitdt der
MeBwerte am grifiten. Die niedrigsten Alkylnitratkonzenirationen weisen die Monate
November 1990 bis Januar 1991 auf. Die Monatsmitielwerie lagen unter 100 ppt. Die
95-Perzentile im November und Januar lagen unterhalb von 250 ppt

Auffillig ist das Maximum im Februar 1991. Der Monatsmitielwert fiir die Summe der
Ci-Gs Alkylnitrate lag gegeniiber Januar 1991 um mehr als einen Faktor 2 hoher. Diese
hohen Werte sind im wesentlichen auf die Periode zwischen dem 10. und 21. Februar
1991 zugriickzufithren, wihrend der  meben auflergewdohnlich hohen
Alkyinitratkonzentrationen auch die hochsten seit 1989 am Schauinsland gemessenen
Kohlenwassersioffkonzentrationen sowie exirem hohe NO,-Konzeniraiionen gemessen
wurden. Dies ist auf eine untypische meteorologische Situation in diesem Zeitraum

Zurlickzufiihren. Bedingt durch einen Kaltluftiropfen iiber der Region und einer sich

anschlieenden sehr gradientschwachen Wetterlage wurde der Luftaustausch in diesem -
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Abb. 35, Jshreszeitliche Variation von Alkyinitrat und <. Jahreszeitliche Varaton der
Konzenimationen der Summen der Alkylnitrate von §-G; und 5-G;, Methyl, Ethylniizat
sowie O, am Schauinsland. Die breiten Balken stellen die 25 und 75-Perzentilen, die
veriikalen Linien die Maxima und Minima der in jedem Monat gemessenen Konzenira-
tionen dar. Die Maskierungen an den Linien sind die 5- und 95-Perzentilen. Die durch-
gezogene Verbindungslinie stellt den Verlauf der Monatsmittelwerte, die gestrichelte Li-
nie den Verlauf der Mediane dar.

Zeitraum stark behinderi, Aus diesem Grund sind die MeBwerte im Februar 1991 nicht

vergleichbar mit einer typischen Situation im Winter.

ZusammensteHung der kontinuierlichen Messongen g1




Die im Friihjahr 1991 gemessenen Alkylnitratkonzentrationen sticgen gegeniiber den
Wintermonaien wieder an. Die geringere Variabilitdt im April und Mai ist nicht aussa-
gekriftig, da beide Monate nicht reprisentativ mit Messungen belegt sind.

Ein Vergleich der jahreszeitlichen Variation der O~Konzentrationen mit denen der
Alkylnitrate zeigt eine positive Korrelation. 0, zeigi ebenfalls ein ausgeprigies Som-
mermaximum. Ebenfalls wird in den Monaten November bis Januar ein O-Minimum
beobachtet,
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5.6 Interpretation der Messungen

in ,,Chemische Grundlagen der Ozonbilanz" wurde gezeigt, da zur photochemischen
Produktion von Ozon dreierlei Dinge benotigt werden: Kohlenwasserstoffe (VOC), bzw.
CO, als Lieferant flir Peroxiradikaie, NO, als Katalysator, sowie UV-Sirahlung fiir die
Photolyse von NO; und fiir die Produktion der OH- Radikale, die den Abbau der
Kohlenwasserstoffe initiieren. Es besteht die nun die Frage, welche dieser notwendigen
Komponenten den groften Einflufl auf die Gzonbildungsraie hat.

Betrachten wir noch einmal die Bilanzgleichung fiir Ozon in einem Luftpaket (Gl. 5.1):

[0,)
ot

= Py - Lo, = Vidp) [5.1]

Aufgrund der Argumentation in ,Das Konzept von O, zur Bewertung der
photochemischen Ozonbilanz™ wird in der folgenden Diskussion immer G, ansielie von
Ozon verwendet. Py, bedeutet die lokale Produktionsrate in dem betrachteten Luftpaket
zu einer bestimmiten Zeit t und damit an einem bestimmten Ort s. In gleicher Weise
beschreibt Lo, die lokalen (chemischen) Verluste. Wie schon gezeigt, sind sowohl die
Stickoxide als anch ein Teil der Kohlenwasserstoffe (Clefine) an den chemischen
Ozonverlusten beteiligt. Auflerdem bedeuntet die Bildung von OF-Radikalen (R2.11 und
R2.12) einen Verlust von Ozon, auch wenn als Netto-Effeki dadurch Ozon gewonnen
wird. Der Transporiterm V(do,) beschreibt die Ozon-Fliisse in und aus dem Luftpaket
aufgrund von Mischungsvorgiingen in der Atmosphére. Ist die Ozonkonzeniration in dem
Luftpaket hoher als die seiner Umgebung, so ist Mischung gleichbedeutend mit einem
Verlust. Dieser Eifekt wird am Tage bei schonem Wetter anfireten, wenn in der boden-
nahen Luftschicht photochemische Ozonprodukiion stattfindet. Umgekehrt wird iiber
Nacht die bedennahe Ozonkonzeniration durch Deposition und chemische Verlusie
stdrker abgebaut als in der Freien Troposphire. Die am Morgen einsetzende Durchmi-
schung bewirkt dann eine Ozonzunahme in den unteren Luftschichten. Bei Messungen
am Erdboden spielt die trockene Deposition von Ozon ais VerlustprozeBl eine grofe
Rolle. Sie bildei die untere Randbedingung fiir die LOsung der Differentialgleichung
(5.1).

Die Hauptschwierigkeit bei der Inierpretation von Mefidaten, die an einem Ort gewonnen
wurden, besieht darin, daB nur der jeweilige Ist-Zustand bestimmt wird, wahrend die
Vorgeschichte des untersuchten Luftpaketes unbekannt ist. Korrelationen zwischen Ozon

und den gleichzeitig gemessenen Konzentrationen von NO, und VOC, bzw. den
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meteorologischen Parametern erlauben deshalb allenfalls qualitative Aussagen iiber die
fiir die Ozonbilanz relevanten Prozesse.

Fiir den Zusammenhang zwischen Ozon und UV-Strahlung geht dies unmitielbar aus
den Daten in Kap. 4 hervor. Auf der Zeitskala von Monaten bis zu einem Jahr ergibt
sich die erwartete positive Korrelation (Sommermaximum, siehe auch Volz er al,
1989). Auf Skalen von mehreren Jahren ist jedoch kein eindeutiger Zusammenhang mehr
festzustellen (Vandersee et al., 1992). Ganz besonders deutlich ist die zeiiliche Ver-
schiebung zwischen dem Aufireten der Maxima von Strahlung und Ozon im Tagesgang.
Wihrend der Strahlungsflufl symmetrisch um den Sonnenhchststand verteilt ist, werden
die maximalen Ozonwerte erst am spiten Nachmitiag erreicht (siche auch Abb. 37).
Dieser Befund ist keineswegs nur typisch fiir den Schauinsland, sondern wird prakiisch
an allen MeBstationen beobachiet.

Es ist ebenfalls bekannt, daB im Sommer eine wesentlich bessere Korrelation zwischen
QOzon und Temperatur als zwischen dem SirahlungsfluB und Ozon besteht. Die plausi-
belste Erkldrung dafiir isi, daB sowohl die Temperatur als auch die Ozonkonzentration
durch den Einflufl von Strahlung erhoht werden. Beide Grofen sind das Ergebnis von
Integraleﬁ iiber Bilanzgleichungen, in denen der Strahlungsfiu8 in den Produktionsterm
eingeht. Wie in ,Chemische Grundlagen der Ozonbilanz“ gezeigt wurde, ist dies im
Falle von Ozon nur mdglich, wenn geniigend grofie Konzentrationen von NO, und
VOC vorhanden sind. Tritt ein Zusammenhang zwischen Temperatur und
Ozonkonzentration auf, ist dies also auch ein Indiz fiir die photochemische Herkunft
In Abb. 36 sind fiir die Sommemonate Mai bis August die Konzentraiionen von O,
gegen die gleichzeitig gemessenen Konzentrationen der chemischen Vorldufer, NO, und
VOC, aufgetragen. Von den Kohlenwassersioffen wurden exemplarisch drei Beispiele
mit stark unterschiedlicher Lebenszeit gewdhlt, ndmlich Acetylen, i-Pentan und I-Buten
{vergl. Tab. 1)

Abb. 36 beweist die eingangs aufgestellte Behaupiung. Die beiden kurzlebigsten Vor-
ldufer, NO, und 1-Buten (atmosphirische Verweilzeit einige Stunden) zeigen cher eine
Antikorrelation, die lingerlebigen Kohlenwasserstoife, i-Pentan und Acetylen dagegen

keine, bzw. eine schwache positive Korrelation mit Ozon.
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Abb. 36. Korrelation zwischen &, und Verliuvfern: Komelation zwischen O, und NO, bzw.

NO, sowie den Kohlenwasserstoffen Acefylen, i-Penian und I-Buten (vergl. Tah. 1) =

Am deutiichsten ist die Korrelation von O, mit NO,.6 Anders als NO, ist NO, invariant

gegeniiber chemischen Umwandlungen in der Luftmasse zwischen Emissionsort und

MeBort. Es ist somit ein MaB fiir das arpriinglich vorhandene NO.,.

& (NO, ist die Summe aller oxidierten Stickstoffverbindungen mit einer Oxidationssiufe >I, siche
»Chemische Grundlagen der Ozonbilanz®)
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Wie in ,.Chemische Grundlagen der Ozonbilanz" erldutert, lassen sich quantitative Zu-
sammenhinge nur aus Korrelationen zwischen Ozon und den photochemischen Pro-
dukten der Vorliufer gewinnen, oder man mufl die Ozonproduktionsraic am MeBort
bestimmen und mit den gleichzeitig auffretenden Vorlduferkonzentrationen bzw.
meteorologischen Parametern in Bezug setzen. Dies wird in den folgenden Kapiteln

ausgefiihrt.

5.1 Bestimmung der Ozonpreduktionsrate

Unter sonnigen Bedingungen ist R2.2 die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion fiir

die Ozonproduktion, d.h. es gilt:

Po, = INO1-  [RO)];+ky [5.2]

wobei die eckigen Klammern die Konzentrationen der Spezies bedeuten und & der
Ratenkoeffizient fiir die Reaktion mit NO ist. Der Index / bezeichnet die verschiedenen
Peroxiradikale, die im Prinzip alle verschieden schnell mit ¥O reagieren. Allerdings er-
gaben bisherige kinetische Untersuchungen (Arkinson und Lloyd, 1984), daBl HO, und
die kleineren organischen Homologen etwa dieselbe Geschwindigkeitskonstanie von

ky = 8 X 10712 em® 577 besitzen, AuBerdem soll der Einfacheit halber die Bildung von or-

gonicnhnn Rlifentan Aia alo n
EGlllovlibdl iilatlalr, JUiv aids ING

diesem Thema siehe ,Korrelationen zwischen Ozon und Alkylnitraten®). Unter diesen
Voraussetzungen kann Gleichung (5.2) vereinfacht werden und es gilt niherungsweise

(5.2a).

B o= fNM.L . ?ﬂ? 21 {8 21
A pEMIT A T g VI R

Der Produktionsierm Py, 138t sich nach Gleichung (5.2) durch gleichzeitige Messung von
NO und RO, bestimmen. Allerdings ist die direkie Messung von RO,-Radikalen mit
groflem  techmischen  Aufwand verbunden und eignet sich nicht  fiir

Routineuntersuchungen.

(NO;] = [NOT+ NGyl + [NOy] + 2{N,05) + [HNO;] + [NOy 1+ [PAN] + [RONO,]
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Ein meBtechnisch wesentlich einfacherer Weg zur Ermittlung der photochemischen
Ozonproduktion 148t sich aus Uberlegungen zum photostationsiren Zustand von NO und
NO, ableiten (Kelly et al., 1980, Volz et al., 1988). Wie in ,,Chemische Grundlagen der

Ozonbilanz” gezeigt, gilt fiir die O,-Produktionsrate anstelle von (5.2) auch :
Po, = [NOy] > Jyo, = INO]- [O5] - k4 [5.3]

Die rechte Seite von (5.3) enthilt die Konzentrationen von Os, NO und NO,. Jyo, bedeutet
die Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung fiir die Photolyse von NGO, Sie wird
allgemein als Photolysefrequenz bezeichnet und hiingt von der solaren UV Intensitdt im
Bereich von 320-420 nm ab. Anders als 4, das aus Laboruntersuchungen bekannt ist
und nur noch von der Temperatur abhingt, muB Jyp, in-situ bestimmt werden.

Abb. 37 zeigt die Konzenirationen von Oy und NGO, = NO + NGO, sowie Jyo, und Py, fiir
einen Zeitraum von 8§ Tagen im August 1989. Pp, wurde nach Gleichung (5.3) berechnet
und zwar nur iiir Bedingungen von Jye, =2 107%! (das sind etwa 10 % der maximalen
Photolysefrequenz). Fiir kleinere Werie von Jye, ist die Annahme des stationdren Zu-
stands fiir NO/NO, nicht gegeben. Dies gilt insbesondere nachts, da dann der Strah-
Iungsflull Jyo, =0 ist.

Zunichst ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Ozonproduktionsrate und Jyo,
zu sehen. AuBerdem wird ersichtlich, dal an Tagen mit hoher Sirahlungsiniensitit P,
mit der NO. Konzentration korreliert ist. Die htichsten Produktionsraten werden erreicht,
wenn an klaren Tagen (groBes Jy,) um die Mittagszeit hohe NGO, Werte vorherrschen
(Abb. 37).

Dies ist auf dem Schauinsland hdufig der Fail, da bei schonem Wetter durch das Auf-
wirmen der Berghinge stark verschmutzie Luft aus Freiburg zum Schauinsiand gelangt.
Als nichstes wurde unier Verwendung aller Daten des Jahres 1989 die Korrelation
Zwischen P, und Jyg, bzw. NO, untersucht. Abb. 38 zeigt die berechneie
Gzonproduktionsrate als Funktion der gemessenen NO.-Konzentration, Die Analyse
wurde mit ca. 1000 stiindlichen Mittelwerten der einzelnen MeBgroBen durchgefiihrt und
Zwar nach verschiedenen Werten fiir Jyo, getrennt.

In allen drei Klassen ergibi sich eine lineare Abhéngigkeit zwischen Py, und NG, , wobei

die Steigung

der Ausgleichsgeraden mit sieigendem Jyo, Zuniinimi.
Eine zweidimensionale Ausgleichsrechnung fiir alle Werie aus 1989 zeigt, dafl die Orie
gleicher Ozonproduktion die Form von Hyperbeln haben, Pp, hingt linear von Jyo, und

NO, ab.
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Abb. 37. Tagesginge vom (O, Stickoxiden, Jno, Produkiiom: Tagesginge von Ozon,
Stickoxiden, NO,-Photolysefrequenz und nach Gl. 4 berechneter Ozonproduktion auf dem
Schauvinsland wihrend der ersten 8§ Tage im August 1989,

JITVH R

Setzt man NO, in ppb und Jyo, int 57 ein, so ergibt sich der quantitative Zusammenhang

in Gleichung (5.4) :

Py = 1200 Jyp, - INOJ (ppb-47H) [5.4]
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Abb. 38. Ozonpreduktionsrate als Funlttion von NO.:  Abhiingigkeit der Ozonproduktionsrate
auf dem Schaginsland von der N0, Konzeniration. Fiir die Berechnung von P, wurden
ca. 1000 stiindliche Mitielwerte der MeBdaten aus 1989 verwendet Sie wurden nach ho-
hen, mittleren und niedrigen Photolyseraten klassifizieri. Die Geraden wurden durch li-
neare Ausgieichsrechnung bestimmt,

Das bemerkenswertesie Ergebnis ist, dal die photochemische Produktionsrate auch fiir
hohe NO. Konzentrationen von bis zu 20 ppb noch mit steigendem NO, wiichst. Dabei
werden in Einzelfillen Produktionsraten von bis zu 160 ppb - ™! erreicht. Tage mit ho-
hen Produktionsraten schiagen sich, wie in Abb. 38 deuilich wird, auch in einem deut-
lichen Anstieg der Ozonkonzeniration nieder. Allerdings ist der an Tagen mit hoher
Ozonproduktion beobachtete Ozonanstieg wesentlich geringer als die ermittelte Produk-
tionsrate, ndmlich nur 5-10 ppb - 7. Dafiir konnen sowohl chemische Verluste als auch
Transport, wie z.B. vertikale Durchmischung und Deposition, veraniwortlich sein.
Untersuchungen, die diese Frage quantitativ kldren sollten (Vertikalsondierungen eic.)
wurden wihrend der zweiten MeBkampagne an der Station durchgefiihrt,

Eine wichtige Fragesiellung ist daher die Uberpriifung der Anwendbarkeit der Glei-
chung (5.1) durch Vergleich der berechneten Werte mit direkten Messungen der
Peroxiradikale. Deshalb wurden im Rahmen des Vorhabens zwei MeBkampagnen am
Scirauinsiand  durchgefiihrt.  Hauptziel dieser Kampagnen war es, die
Ozonproduktionsrate durch die Messung der Konzentrationen von Peroxiradikalen und
NO direkt zu bestimmen. Auflerdem wurde die Bilanz von NOs- und R(O;-Radikalen bei

Nacht untersucht (siehe ,,Nachichemie auf dem Schauinsiand®).

Interpreiation der Messungen Y

i



Die Kampagnen fanden im Mai 1989 und im August 1990 statt. Die Peroxiradikale
wurden mit Hilfe der an der KFA entwickelten Methode der kryogenen Anreicherung
(Matrixisolation) gesammelt und anschliefend im Labor mittels Elektronen Spin
Resonanz Spektrokopie (ESR) analysiert (Mihelcic et al., 1985). Durch die Entwicklung
eines neven Verfahrens zur Analyse der ESR-Spekiren (Aihelcic et al, 1990) ist es
mittlerweile mdglich, mit dieser Methode nicht nur die Summe aller Peroxiradikale zu
quantifizieren sondern auch speziierte Informationen iiber die Konzentrationen einzelner
Peroxiradikale zu erhalten. Im Einzelnen konnen die Spezies NG, NOs, HO,,
Peroxiacetyl, sowie die Summe der Alkylperoxiradikale nachgewisen und quantifiziert
werden. Die Nachweisgrenze des Verfahrens liegt unterhalb von 3ppt. Fiir NO; ist die
Methode wegen der kleineren Linienbreite uvm einen Faktor 2 empfindlicher (Nach-
weisgrenze 3 ppt).

Die MIESR-Proben wurden in einer Hhe von 15m {iber dem Boden gesammelt. Dazu
wurde der Kryosammier mit einer drehbar gelagerten Plattform auf einem Teleskopmast
montiert. Eine Windfahne sorgte dafiir, dal die Ansaugsffnung fiir die Radikale stets in
den Wind zeigte, um Kontaminationen durch den Sammler selbst zu verhindern. Insge-
samt wurden wihrend der zwei Kampagnen 54 Proben gesammelt und bzgl. ihrer
Peroxiradikalkonzentration analysiert. Die Daten umfassen 7 Tagesginge und eine
Nacht. Die Interpretation dieses nmfangreichen Datengatzes ist inghesondere zur
matik der Ozonproduktion noch nicht abgeschlossen.

In Tab. 12 und Tab. 13 sind die wihrend der beiden Kampagnen gemessenen Konzen-
trationen der Peroxiradikale anfgelistet. AuBerdem sind die individuellen Konzentra-
tionen von HO, sowie der Summe der Alkylperoxiradikale, (RG], die O,- Konzentra-
tion und die nach Gleichung (5.4) berechnete Ozonprodl;ktionsrate aufgefiihrt. Die
maximalen Peroxiradikalkonzentrationen liegen bei eiwa 100 ppt. Sie werden in der
Regel um die Mittagszeit, bzw. am Nachmittag erreicht. AuBerdem deuiet sich eine
Antikorrelation mit der NO-Konzentration an. Der Anteil der HO,-Radikale liegt meist
zwischen 20 und 50 %. Dies ist deutlich weniger, als die in den meisien Modellen ver-
wendeten chemischen Mechanismen vorhersagen. Bei hohen NO-Konzentrationen und
niedrigen RO;-Konzenirationen liegt der HO,-Anteil allerdings manchmal auch iiber

30%.
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m | g | he | Tem [ e [ m
23.5.89 :46-10:16 <1 1113 1.1740.05 7.843
23.5.89 11:00-11:30 <5 <5 2.08+0.08 <2
23.5.89 13:25-13:55 353 T7£3 0.63+0.02 30+3
23.5.89 14:55-15:25 1643 4713 0.5610.02 1643
23.5.89 16:50-17:25 <5 <5 0.8820.02 <3
23.5.89 17:55-18:25 <5 <5 0.5410.02 <2
25.5.89 8:10-8:50 <1 28+5 0.33+0.01 5.6+0.01
25.5.89 6:35-10:05 <5 <5 0.4940.02 1.5+0.02
125.5.89 11:05-11:35 6+4 374 0.224£0.01 5.0+£0.01
25.5.89 12:08-12:38 1413 3343 0.25+0.01 5.0+0.01
25.5.89 13:36-14:07 1543 4553 $.2220.01 6.00.01
25.5.89 15:16-15:46 323 633 0.21+0.01 8.1+0.01
25.5.89 16:35-17:06 <1 44+3 0.24+0.01 6.4+0.01
25.5.89 17:45-18:15 <1 2443 0.33+0.01 4.8+0.01
26.5.89 12:20-12:50 2843 5043 0.22+0.01 6.740.01
26.5.89 14:24-14:59 1645 101+5 0232002 1425002
26.5.89 16:00-16:30 7£3 2843 0.31+0.01 5.5+0.01
26.5.89 17:30-18:00 614 3144 0.1640.01 3.0:0.01
29.5.89 5:40-6:10 <1 18+3 0.008%0.007 0.10.007
29.5.86 0:15-9:45 1043 2844 0.0610.01 1£0.01
29.5.89 11:00-11:30 713 3243 0.22+0.01 4.3+0.01
25.5.89 14:30-15:00 1713 1843 - -
28.5.89 16:60-16:30 <5 <5 0.45+0.01 <14
29.5.89 17:30-18:00 <1 7244 0.30+0.01 13.240.01
29.5.89 18:33-19:03 <5 <5 0.10:0.02 <0.3

Tab, 12.  Tagesvariation der Ozonproduktionsrate 23.-29.5.1989: Tagesvariation von

2,[1202},-, HQ,, NO und Ozonproduktionrate am 23, 25., 26. und 22.05.1982, gemessen
z;uf der MeBstation Schauinsland.
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Die nach Gleichung (5.2b) berechnete Ozonproduktionsrate erreicht Spitzenwerte von
30 ppb/h. In den meisten Fillen liegt die Ozonprodukiionsrate jedoch auch um die
Mittagszeit nur bei 10 ppb/h oder darunter.

T i .

e I I I

15.8.90 9:00 -9:30 613 16£3 0.180+0.02 1.940.02
15.8.90 10:30-11:00 <1 1943 0.160+0.02 1.9+0.02
158.80 12:05-12:35 1143 22+3 0.150+0.01 2.0::0.01
15.8.90 14:00-14:30 1443 3243 0.220+0.01 4.3+03,01
15.3.90 15:30-16:00 <1 1643 0.250+0.02 2.440.02
15.8.90 17:00-17:30 < 042 0.316+0.02 1.720.02
15.8.90 18:00-18:30 =1 72 0.110+0.01 0.5:0.01
15.8.90 19:63-19:30 <1 1413 0.020+0.01 0.240.01
22.8.90 10:35-11:05 <5 <5 1.770:0.09 <35

22.8.90 11:35-12:05 <5 <5 0.840+0.04 <3

22.8.90 12:35-13:05 =5 <5 0.790+0.04 <2

22,880 14:00-14:30 32 102 0.510+0.03 3.120.03
22.8.50 15:15-15:45 322 1012 0.5700G.02 3.540.02
23.8.90 10:30-11:00 <1 13%3 0.820+0.06 6.5240.06
23.8.90 12:00-12:30 22 312 1.530+0.08 7.550.08
23.890 13:15-13:45 3£3 8+3 0.810+0.03 4.040.03
23.8.80 14:05-14:35 9+3 1443 0.570+0.02 4.540.02
23880 15:00-15:30 8+2 1682 0.520+0.02 3.140.02
23.8.90 16:00-16:30 83 1243 0.326+0.03 2.3H0.03
23.8.90 17:00-17:30 9| 18+2 0.160+0.01 1.8+0.01
23.8.99 18:60-18:30 <i 162 0.120+0.01 1.240.01

Tab. 13.  Tagesvariation der Ozonpreduktionsrate 15.,22., und 23.8.1950: Tagesvariation von
2Z[RO2), HO,, NO und Ozonproduktionraie am 15., 22., und 23.08.1990, gemessen auf

Aharsieraloe 2
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Abb. 39 zeigt exemplarisch den Vergleich der gemessenen Peroxiradikalkonzentration

mit derjenigen, die sich durch Umstellen von Gleichung (5.3) ergibt :

-1, [NOy]
2RO, = o= = k(g o, — (03 [5.5]

Auflerdem sind zum Vergleich die Konzenirationen von NO, NO. und O, sowie die

Photolyserate von NQO, dargestellt.

- I &ah&zéaeaeﬁnj 2351983
Gao “ mﬁ -w% =
= r—- : pug Glelcheg 7 I lesti

&5
29
b
of
Uhrzelt (MEE)
Abb. 39, Vergleich von gemessenem und berechnetem RGO, Vergleich der aus Gleichung {(5.5)

berechneien Konzentration von RO, mit direkten Messungen mittels MIESR am
23.5.1989. Zum Vergleich sind noch die Konzentrationen von ¥O, NO, und s, sowie
der Verglauf von Jyo, gezeigt.

Die Ubereinstimmung zwischen der gemessenen und berechneten RO,-Konzentration ist
an diesem Tag erstaunlich gut, insbesondere da die Konzentrationen iiber einen relativ
groBen Bereich variieren.

Ein Vergleich aller Daten weist darauf hin, daf} die aus dem stationdren Zustand von
NO und NO, abgeleitete Peroxiradikatkonzentration um etwa einen Faktor 2-4 iiber-
schitzt wird. Die Grinde fiir diese Abweichung sind noch nicht geki&ri. Insbesondere
miissen die in die Berechnung aus Gleichungen (5.3 und 5.5) eingehenden MeBdaten

beziiglich ihrer Genauigkeit noch besser abgesichert werden.
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Es gibt allerdings auch ein grundsétzliches Problem bei dem Vergleich von
Peroxiradikalkonzentrationen aus Gleichung (5.5) mit der MIESR Messung: Bei hohen
NO.-Konzentrationen ist die MIESR zu unempfindlich, und bei niedrigen NO,-Konzen-
trationen ist die indirekte Bestimmung zu ungenau. Deswegen wurde mit der Entwick-
lung eines weiteren Verfahrens zur Messung von Peroxiradikalen begonnen. Es beruht
auf dem Prinzip eines chemischen Verstirkers und ist in Anhang A.3 beschrieben.

Die bisherigen Ergebnisse lassen den Schluf zu, daB die indirekte Bestimmung aus dem
photostationdren Gleichgewicht von NO, zumindest relative Aussagen beziiglich der
Abhdngigkeit der Ozonbildungsrate von UV-StrahlungsfluB und Vorlsuferkonzentra-

tionen erlaubt.

5.2 Korrelation zwischen NG, und O,

Im folgenden wurde anhand der in diesem Projekt gewonnenen Daten die Frage unter-
sucht, wieviele Ozonmolekiile ein einmal emiitieries NO-Molekiil produzieren kann,
bevor es selbst aus dem System entfernt wird.

Betrachien wir ein Lufipaket, das sich von einer Queliregion zum MeBort bewegt. Die
zeitlichen Anderungen der Konzentrationen von NG, NGO, und O, sind durch die Konti-
nuitdtsgleichungen nach (Gl 5.1) gegeben, wobei P; die chemischen Produkiionsierme

und I; die chemischen Verlustterme zusammenfaBL

3, = fno, = Ino, = V(0no) [5.1a)
o[NO, _ i} -

5 L yo, = two, = V(o) [5.15]
0[O

[a;] = Fo, = Lo, — Vig) [5.1¢]

Der Term V() beschreibt die lokale Anderung der Konzentraiion duorch turbulente
Diffusion und am Boden durch trockene Deposition. Wie in Abb. 2 gezeigt, entsteht
beim chemischen Abbau von NO, definitionsgem# NO, Die Summe der in Abb. 2
unter der Bezeichnung NO, zusammengefaBten Spezies ist gerade ein MaB fiir das NO,,
das in die Luftmasse emittiert wurde, dort seinen Anteil an der Ozonbilanz geleistet hat

und mittlerweile verbraucht wurde, d.h. es gilt :

PNOZ = LNOx [5.6]
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Die katalytische Effizienz X von NO, fiir die Ozonbildung ist als das Verhilinis der
Produktion von 0. (Py,) zum Verlust von NO, (Ly) definiert (Gl 5.7, Liu et al., 1987) :

- Po
K = 2 [5.7]
Lyo,
Nach GL (5.6) ist K auch gleich dem Verhiltnis von Py, zu Pyo, :
P
K % (5.8]
Pro,

Befindet man sich in Quellnihe, so ist die Anderung der Konzentration im wesentlichen
durch die Produktionsterme bestimmt. Vernachlissigt man deshalb zunichst die Verluste

und den Transportterm, so gilt niherungsweise ansielle von GI. (5.1) :
AlGd = [Odn-10de = Poi [5.94]
AINO,] = [NO,),,—INC)], = Pyo At [5.95]
Durch Einsetzen in Gl. (5.7) erhili man schlieBlich die Beziehung (5.10) :

[Ox]m - [Gx]() (5 1071
[NGz]m-— [I‘IOZ}O ety

T
R =

[01, = K(NOJ,—INOJy) + [0]y [5.11]

Aus der Aufiragung der O,-Konzentrationen gegen die aus den NO,- und NO.-Daten er-
mitteiten NO,-Werie erhilt man X als Steigung der Regressionskurve.

In Abb. 40 sind die am Schauinsland gemessenen O, Konzentrationen gegen die von
NO, aufgeiragen und zwar fiir die Sommermonate Mai bis August. Aufgrund der oben
gemachten Voraussetzungen wurden nur Daten aus dem NW-Sektor verwendet. Wie
bereits gezeigt, sind diese Luftmassen dorch reiativ frische Emission geprigt, so dafl die
Vernachldssigung der nichichemischen Verluste hier am ehesten gerechifertigt ist. Au-
Berdem tritt die Windrichtung NW 'bevorzugt an sonnigen Tagen auf, wenn die

Produktionsterme fiir O, und NO, groB sind.
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Ox vs. NOz

5/980 — 8/90

Windsektor: 300-320 Grad, Windgeschwindigkeit > 0.5 m/s

Ox (ppb)

G 5 i0 15 20

Abb, 48, O.-NO-Relation im Scommer (198%/90): Relation zwischen NO,=NO,—NO, und
O.= O + NO, am Schauinsland fiir den Windsekior 300-320 Grad, d.h. bevorzugt Luft-
massen mit relativ frischem Einitag von anthropogenen Schadstoffen ans Freiburg und
dem Rheintal. Jeder einzelne Punkt reprisentiert den Mittelwert iiber eine Stunde. Die
durchgezogene Linie ist die Regressionsgerade, die gestrichelten Linien siellen die Ober-
und Untergrenze des Werichereichs dar.

Die niedrigsien O, Konzentrationen liegen bei etwa 30-40 ppb. Vergleichbare

Ozonkonzentrationen wurden von uns auch iiber dem Atlantik gefunden (Smiit et al,

198%A). Sie sind damit représentativ fiir den Ozonhintergrund in mittleren Breiten der

Nordhemisphire, d.h. fiir {Gl,.

Die Steigung der Ausgleichsgeraden hat einen Wert von X = 40,/NO.,

Im Mittel werden also bei Adv_ektion von Luftmassen aus demn Rheintal im Sommer fiir

b " s - . a - . . 3
jedes abgebaute NO, Molekiil etwa vier Ozonmolekiile gebildet. Die gesirichelten Linien -

geben die maximale und minimale Grenze fiir die Steigung. Sie liegen bei G und 7.5.
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Abb,

41,

SHGHCL 2668 Gl 020

107,

[zam] 1

Tagesginge von Spurenstoffen/Meteorologischen Daten am 23.8.1996: Zeitlicher
Verlauf der Konzentrationen von NO,, NO,, NO, und 0., sowie von Windrichtung und
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-geschwindigkeit und er Photolysefrequenz von NO, am 23.8.1990.

Der maximale Wert fiir K sollte nach den Ausfiihrungen in Kap. 2 an Tagen mit maxi-

maler Sonneneinstrahiung erreicht werden. Abb. 41 gibt den zeitlichen Verlauf der
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Konzentrationen der Stickoxide, Kohlenwasserstoffe, Ozon, O, und NO,, sowie die
Verlaufe der meteorologischen Parameter am 23. August 1990 wieder. Man sieht das
am Schauinsland fiir sommerliches Hochdruckwetter typische Bild.

Etwa um 8 Uhr morgens wird es schwachwindig und die Windrichtung dreht auf NW.
Etwa 1 1/2 h spiter hat sich die nichtliche Bodeninversion im Tal nordwestlich der
MeBstation so weit aufgelost, dall die Obergrenze der PBL die Hohe der MeBstation
erreicht, was sich durch einen raschen Anstieg von NO, und NO, bemerkbar machi,
Durch die in ,,Meteorologische Daten* beschriebene thermische Zirkulation wird fiir den
Rest des Nachmittags relativ frisch verschmutzte Luft aus dem Freiburger Raum an die
Station transportieri. Wihrend die NO,-Konzentration iiber den gesamien Nachmittag
fast konstant ist, zeigt die Abnahme der NO.-Konzentration und die Zunahme von Ozon
die photochemische Aktivitit in der Luoftmasse. Abb. 42 zeigt fiir den Zeitranm von 7
- 21:30 h die Korrelation zwischen O, und NO,.

Die verschiedenen Symbole identifizieren verschiedene Zeitabschnitte, Die Unterteilung
wurde anhand der Windrichtungséinderungen in Abb. 41 durchgefithrt. Die mit x und -
gekennzeichneien Daten reprisentieren die morgendlichen und abendlichen O, und
NQ-Konzenirationen bei Siidostwind, die Sterne markieren den Zeitraum, in dem die
thermische Zirkulation mit Nordwestwind voll ausgebildet war, und die Rauten und
Quadrate enisprechen den Phasen wihrend der Winddrehung. La8t man zunichst die
Windrichtungsénderungen auler betracht, so ergibt sich eine iiberproportionale Zunahme
der O-Konzentration als Funkiion der NO-Konzeniration. Dies wiirde nach obigem
Ansatz bedeuten, daf die katalytische Effizienz von NO, fiir die Ozonerzeugung im
Verlauf des Tages, bzw. als Funktion des Aliers der Luftmasse von K =3 bis KX =8
ansteigt. Allerdings 148t sich so der abendliche Riickgang der NO,-Konzentrationen bei
etwa gieichbleibenden O,-Konzentrationen nicht erkléren.

Eine andere Erkldrung fiir die beobachtete Kriimmung ist, daB die verschiedenen Sym-
bole nicht nur den zeitlichen Ablauf beschreiben, sondern auch verschiedene Luftmassen
charakterisieren. Die Phase zwischen 12 und 16 h ist durch konstanten Nordwestwind
gekennzeichnet. Auvlerdem war in diesem Zeitraum die NGO, Konzentration konstant, d.h.
die Planetare Grenzschicht kann als gut durchmischt angesehen werden. Die Steigung
zwischen O, und NG, liegt in diesem Zeitraum bei K =8, was eiwa der maximalen
mdglichen Steiguﬁg in Abb. 40 entspricht. Man konnte somit folgern, daB die
katalytische Effizienz von NO fiir die Ozonbildung an Tagen mit maximaler Einstrah-

lung etwa doppelt so hoch ist, wie im Mittel iiber den gesamten Sommer. Verbindet
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Abb. 42. Xorreiation zwischen O, und N3, am 23.8.1990: Kormelaton zwischen 0. und NG,
am 23.8.1990 zwischen 7 und 21:30 Uhr. Die Symbgole markieren den zeitlichen Veriauf
der Wertepaare.
man die morgendlichen und abendiichen Werie aus der Windrichtung Siidost, so ergibt
sich fiir X ebenfalls ein Wert von 8.
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Die Ubergangsphasen zwischen den beiden Windrichtungen konnten dann jeweils durch
Mischung zwischen den beiden verschiedenen Luftmassen erkldrt werden. Bei ge-
nauerem Betrachten von Abb. 41 ist allerdings zu erkennen, da die NO-Konzentration
schon um 14:30 h, d.h. 1 1/2 Stunden vor Beginn der Winddrehung konstante Werte
erreichi, wihrend die Konzentration von O, noch weiter steigt. Auch der anschliefende
Riickgang der NO, Konzentration findet noch vor der eigentlichen Winddrehung statt.
Dieser Befund legt nahe, daB der zeitliche Verlauf der O,-NO,-Wertepaare in Abb. 42
durch den mit steigenden Konzentrationen zunchmenden EinfluR von Verlustprozessen
hervorgerufen wird, die in Gleichung (5.9) ja vernachlaBigi wurden.

Nach den allgemein akzeptierten Vorstellungen besteht NO, am Tage in erster Linie aus
HNO, und PAN. Der Abbau von HNO; erfolgt hauptsichlich durch trockene Deposition
am Erdboden, bzw. durch Inkorporation in Aerosole und Umwandiung in Nitrat. Das
aerosolgebundene Nitrat ist immer noch ein Restandteil von N0, und wird ebenfalls
durch trockene Deposiiion aus der Atmosphire entfernt. (Bei Regen werden NG, und
Nitrat innerhalb von kurzer Zeit komplett ausgewaschen, was fiir den 23.8.90 jedoch
keine Rolle spielt). Auch fiir Ozon ist in den bodennahen Luftschichten die trockene
Deposition der wichiigste Verlustprozel, Die Depositionsgeschwindigkeit fiir HNO; ist
etwa viermal groBer als die von Ozon (Huebert und Robert, 1985, Galbally und Roy,

1980) Deshalb wirks sich der Einflull von Verlusten anf die NO,-Konzentration stirker

DIAGE WWIlAL Sraa S

schnelleren Verlustrate fiir NO, auch erkliren 1iBt, wenn das Verhilinis der Produk-
tionsraten von O, und NO, als konstant angenommen wird, Der Wert fir X ist dann
durch die Anfangssieigung gegeben und liegt bei eiwa 3-4. Die maximale Steigung von
K =38 in Abb. 42 ist somit die obere Grenze fir die katalytische Effizienz von NO, am
23.8.1890. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, daB die hier verwendete Bestim-
mungsmethode die NO, Konzentration geringfiigig unterschiizt, da acrosolgebundenes
Nitrat nicht mit einer Effizienz von 100% zu NO konvertiert wird. Auch aus diesem

Grunde ist das aus den O.-NO,-Daten abgeleitete X eine Obergrenze

Eine weitere Moglichkeit den zeitlichen Verlauf der O,-NO-Werte zu erkliren, ist die
Bildung von PAN. Wihrend die Umwandlung von NG, zu #NO, unter troposphirischen
Bedingungen einen permanenten Verlust von NO, bedeutet, ist PAN nur ein temporirer
Speicher fiir NO, da es mil einer Zeitkonstanien von etwa einer Stunde in

Peroxiacetylradikale und NO, zerfallt. Unter konstanien Randbedingungen stellt sich in
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einer photochemisch sktiven Lufimasse innerhalb von einer Stunde fiir PAN ein
photostationdrer Zustand ein. Nach Erreichen dieses Zustands bedeutet die Produktion
von PAN keinen NO, Verlust mehr, da sie durch den PAN Zerfall aufgewogen wird.
Die niedrige Steigung der O,-NO, Wertepaare zwischen 10 und 12 h konnte somit durch
die Produktion von PAN verursacht sein. Nachdem sich der stationdre Zusiand fiir PAN
eingestellt hat, ist die Neito-Produktion von NO, prakiisch nur noch durch Produktion
von HNO; verursacht, so daf sich dann eine grofliere Steigung zwischen O, und NO, er-
gibt. Der abendliche Riickgang der NO, Konzentration ohne Anderung der
Ozonkonzeniration wire somit ein Ergebnis des PAN Zerfalls. Unter der Annahme dafl
die Kriimmung in Abb. 42 ausschlieBlich durch PAN verursachi wird, ist K =8 der
richtige Wert der katalytischen Effizienz von NO, fiir die Ozonbildung am 23.8.1950.

Zusammenfassend 148t sich fesistellen, daB unter den fiir die Umgebung des
Schauinsland typischen Bedingungen bei sommerlichem Hochdruckwetter ein einmal
emittiertes NO,.-Molekill im Laufe seiner atmosphirischen Lebenszeit héichsiens 8
Ozonmolekiile erzengi. Im Mitiel iiber den Sommer ist die katalytische Effizienz wahr-

scheinlich um einen Faktor 2 niedriger, als an Tagen mit maximaler Einstrahlung,

5.3 Korrelationen zwischen Ozon und Alkyinitraten

Wie in ,,Chemische Grundlagen der Ozonbilanz* gezeigt, entstehen bei der Reaktion von
Peroxiradikalen mit NO neben NO,, das in der Folge Ozon bildet, auch organische
Nitrate (R 2.2b). Das Verhilinis zwischen beiden Reakiionskanglen ist eine fiir das je-

weilige RO,-Radikal spezifische GriBe. Mit der Definition

e
kyo + by,

G; =

geht Gl (2.6) iiber in GI. (5.12)

Py, = [NOJ- 3 [RO);ky+ (1 - ) [5.12]

[y
[y
[y
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Gleichzeitig gilt fiir die Produktionsrate der Alkylnitrate:

Prono, = INOT+ D[RO} k- [5.13]

wobel o die jeweiligen Anteile der RONO,-Bildung fiir die einzelnen Peroxiradikale
sind (Verzweigungsverhilinis).

In Abb. 43 sind die im Sommer am Tage bei Wind aus dem Nordwesisektor gemessenen
Konzentrationen der o-Cs-Alkylnitrate gegen die gleichzeitig gemessene G,-Konzentra-
tion aufgetragen.

Die Ergebnisse einer linearen Regressionsanalyse der Form :

[RONO,] = TO - [0do [5.14]

sind in Tab. 14 aufgefithrt. Alle Alkylnitrate zeigen eine gute Korrelation mit 0. Die
Korrelationskoeffizienten liegen zwischen 0.75 und 0.83. Fiir die Summme aus allen
Alkylnitraten >(; ergibt sich eine Sieigung von © = 3,9.10° mit einem
Korrelationekoeffizienten von 0.82. Wegen ihrer Entstehung aus derselben Reakiion ist
das gleichzeitige Aufireten von erhthten Ozon- und Alkylnitratkonzentrationen ein ein-

deutiger Beweis fiir die photochemische Herkunft der erhthten Ozonkonzentrationen am

Schaninsland.
SIRC,) Steigung(19)20 Out26 Korr.-Koeff.
Cs 0,730,18 1446 0,82
G 0,81£0,20 18%7 0,80
Cs 1,15+0,30 249 0,83
Cs 0,65+0,20 1648 0,76
G 0,5040,15 1848 0,75
3G~ Cs 3,90+1,0 1849 82

Tab. 14,  Korrelation zwischen Alkylnitraten und O.: FErgebnisse der Regressionsanalysen der

Anftragungen der Konzentrationen der C,-Alkylniratgruppen gegen O, (Angaben fiir

Die Grofie [O.o entspricht dem nicht-photochemisch produzierten Ozon (s.i.).-
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Abb, 43. Korrelation der Ci-CpAlkylnitrate mit der O.-Konzentration: Aufiragung der
Konzentrationen der (5-C; Alkylnitrate gegen die O,-Konzeniration (Nordwestsekior,
Sommer, Tag). Die ecingercichnete Gerade ist das Ergebnis einer linearen
Regressionsanalyse (vgl. auch Tab. 14).
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Enisprechend der im vorigen Kapitel gemachten Ausfiihrungen sind in Quelindhe die

Anderungen der Konzentrationen im Wesentlichen durch die Produktionsterme be-

stimmt. Fir die Alkylnitrate gilt dies in htherem Mafle als fiir NO,, da die Verlustpro-

zesse (Photolyse und Reaktion mit OH) relativ langsam ablaufen. Somit solite die Stei-

o
ot
w
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gung der Ausgleichsgeraden zwischen den Ozon- und Alkylnitratkonzentrationen das

Verhiltnis der entsprechenden Produktionsraten wiedergeben :

Prono, = - Py [5.15]

X

Der Wert filr & 148t sich auch theoretisch vorhersagen, indem man die einzelnen, ge-
messenen Alkylnitratkonzentrationen mit den entsprechenden

Verzweigungsverhilinissen o; aus laborkinetischen Daten wichtet. Man erh#lt dann ;

zai “ky i RO

= (.083 [5.16]

D (=) k- [ROy)

Unter der Annahme, daB die G-Gs-Alkylperoxiradikale die einzige Quelle fir Ozon
darstelien, miiBie der Wert fiir @ etwa 20 mal hoher sein als die experimentell gefundene
Steigung in Abb. 43. Man muB also folgern, daB die Ozonproduktion am Schauinsland
iberwiegend durch RO-Radikale bestimmt ist, die durch die Messung der Alkylnitrate
nicht erfat werden. Hierfiir in Frage kommende Peroxiradikale sind C:HsO,, CH:O, und
HO,, sowie Peroxyacylradikale und substituierte Peroxiradikale, die aus ungesittigten
Kohlenwasserstoffen gebildet werden, Diese haben entweder den Wert o=0, da sie

Reaktion (R2.2b) nicht zu Alkylnitraten verzweigen, wie HO,, CHO, ur
Peroxiacylradikale, oder aber sie fiihren zur Bildung von hydroxi- oder keto-
substituierten Alkylnitraten, die meBtechnisch nicht erfaBt wurden. Gibt man diesen

Peroxiradikalen den Index j, so erweitert sich Gleichung (5.12) zu

g’
—
—
t.h
Yot
-2
[

P, o= INOUS ROV ke (1 — o
O, L L i Fi T\

i

Bildet man jetzt das Verhiltnis Prono/Po, s0 muB © der Steigung in Abb. 43 auf Seite
113 entsprechen (GL. 5.18).

ZaikZ,i - [ROy;
=

D -0 ke [ROg+ D (1~ IR0,
i J

T = =39+1,0.107 [5.18]
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Durch Einsetzen von (5.16) erhilt man schlieBlich mit GL(5.19) den Anteil der GG~ G

Alkylperoxiradikale an der photochemischen Ozonprodukiionsrate zu ca. 5 Prozent.

>+ 0k - [ROY); ,
‘ _ 39+1,0.107

i

= = @7+1,4).107 [5.19]
z(l - U«i) . k4‘j . [ROZL + Zsz(l - aj)[RO'z}j 8,3+1,0. i0
J

I

Uber 95% des Ozons werden durch andere Peroxiradikale produziert. Aus diesem Be-
fund leiten sich weitergehende Schiufifolgerungen fiir die sekundire Produktion von
Peroxiradikalen aus anthropogenen Kohlenwasserstoften ab.

In Tab. 15 sind die von Seila und Lonneman, 1988 aus Messungen in 39 amerikanischen
GroBstiadten abgeleiteten Kohlenwasserstoffkonzentrationen aufgelisiet. Da es in der
folgenden Argumentation nur aof die relativen Anteile der einzelnen Komponenten an-
kommt, wurde auf Acetylen nommieri. Unier der Voraussetzung, dal diese
Kohlenwasserstoffzusammensetzung auch fir die BRD gili, ergibt sich in der letzien
Spalie der relative Anteil der verschiedenen Kohlenwasserstoffgruppen an der Primir-
produktion von RO-Radikalen. Der Anteil der Olefine ist etwa doppelt so hoch und der
Anteil der Aromaten etwa gieich dem der Alkane.

Beziehi man diese Anieile nun auf die oben abgeleiteten 5 %, welche die Alkane an der
Ozonproduktion haben, so lassen sich ca. 20 % der Ozonproduktion durch die beim

Abbau von Kohlenwasserstoffen dorch  OH-Radikale primidr  enistehenden
p

Trotz seiner hohen Konzentration von 1.7 ppm (Ehhalt et al., 1983), ergibt sich anfgrund
der sehr geringen Reaktivitit von Meihan gegenitber OF eine Produktionsrate von
CHiOy-Radikalen, die nur etwa 2 % zum Qesamtbudget beitrdgt. Die aus der
Ethankonzentration von 2 ppb berechneie primire Produktionsrate von CHs0, ist noch
um einen Faktor 20 kleiner und damit vernachléssigbar.

Die mittlere Konzentration von €O am Schauinsland bei Nordwestwind liegt bei etwa
250 ppb. Aus dieser Konzentration und der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion
voii CO mii OH ergibi sich eine HO,-Produktionsrate, die etwa 10 % der gesamten
O.-Produktion ausmacht,

arbonylverbindungen sind nur fiir Formaldehyd, Acetaldehyd
und Aceton von Bedeuinng (Gregori ef al., 1989). Aceton ist sehr langlebig (Arkinson
et al., 1984A, Calvert und Pitts, 1966} und spielt auf der Zeiiskala von Stunden keine
Rolle. Direkte Emissionen von Formaldehyd und Acetaldehyd aus dem Kfz-Verkehr

1
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wurden in einer Stodie der Technischen Universitdt Wien (Gregori et al., 1989) im
Taverntunnel gemessen. Die Konzenirationen waren dort etwa vergleichbar mit denen
von Toluol. Toluol trigt am Schauinsland aber nur zu 1 % zur Os-Produktion bei. Da
die Reaktivitdten von Formaldehyd und Toluol vergleichbar sind (Atkinson et al., 1992}
bedeutet dies, dafi der Einfluf} direkter Emissionen von HCHO fiir die photochemische
Produktion von HO, am Schauinsland ebenfalls im Bereich von 1% liegt. Die gemes-
senen Acetaldehydkonzenirationen waren bei den Messungen im Tauverntunnel uim mehr
als einen Faktor 3 geringer (Reaktivitdt = 2 mal hoher als Formaldehyd) und sind damit
ebenfalls  vernachldssigbar. Die  Produktion von  RO:-Radikalen aus
Carbonylverbindungen kann deshalb vollstindig den Sekundirprodukten aus Kohlen-
wasserstoffen zugerechnet werden. Aus dem Primirschriti der Oxidation von
anthropogenen Kohlenwasserstoffen, CO und Methan mit CH 148t sich also ein Dritiel
der gesamien O.-Produktion erkidren (Tab. 15). Der Rest muBl aus dem weiteren
photochemischen Abbau der bei der Oxidation der Kohlenwasserstoffe erzeugten orga-
nischen  Peroxiradikale  stammen. Dies  bedeutet, daB aus  einem
Kohlenwasserstoffmolekiil am Schauinsland im Mittel 4-5 Ozonmolekiile erzeugt wer-

demn.

Die mittlere C-Zahl der Kohlenwasserstoffmischung liegt etwa bei 4

-

wird ungefihr ein Ozonmolekti] produziert.

Modellrechnungen zufolge betrdgt der Anteil von HO; an den Peroxiradikalen etwa 50%
(Trainer et al., 1987). Unsere Messungen er VO
der aber mit wachsender NO,-Konzentration zunimmt (siehe ,Interpretation der Mes-
sungen” auf Seite 93). Legt man diese Verhdltnisse zugrunde, so miissen 60-80% der
HO,-Radikale und etwa 50% der organischen Peroxiradikale durch Folgereakiionen der

in Reakiion 1 gebildeten Radikale entsichen.
Hintergrundkonzentration von O,

Wie weiter oben erldutert, stammen Ozon und Alkylnitrate aus derselben Reaktion, d.h.
die Koexistenz von RONQ, ist ein eindeutiger Beweis fiir die photochemische Herkunft
des Ozons.

Wie aus Tab. 14 zu erkennen, liefert die Auftragung der Summe der Alkylnitrate von
(-G gegen die Konzeniration von O, einen im Rahmen der Fehlergrenzen gleichen

Wert f_ii_r_‘den Achsenabschnitt. Dieser Wert ist ein MalB fiir die Gzonkonzeniration, die
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nicht aus photochemischen Quellen stammt. Nach Tab. 14 legt dieser Wert bei ca.

18 ppb.
ﬁﬁeiiiffr Anteil an der

Substanz KWACH, | kog 102 | TEXW, Produktion O,-Produktion

(%) (%)
Propan 1,2 1L,15 14 0,7 -
n-Butan 1.6 2,54 4,1 2,0 -
i-Butan 0,6 2,34 1.4 0,7 -
n-Pentan 0,7 3,94 2,8 L3 -
i-Pentan 14 3,90 5,5 2,6 -
Cyclopentan 0,07 516 04 0,2 -
2Cs 1,3 5.79 7.5 3,6 -
26~ Co 0,9 8,36 7.5 3,6 -
20 -Cp - - 30,5 14,7 -
G- Cp - - 30,5 14,7 4,5
Methan 1700 0,607 11,9 5,7 1,8
Acetylen 1,0 0,90 0,9 0,4 0,1
Ethan i8 0,27 0.5 0,2 0,1
2Olefine 2,9 23,85 69,2 33,3 10,2
TAromaten 2,2 12,35 27,2 3,1 4,0
G 140,1 67,5 20,7
2G 1401 67,5 20,7
co 250 0,27 67,5 32,5 16,0
Summe 207,6 100,70 30,7
Tab. 15,  Konzeniration von Kohlenwassersioffen in belasteten Luftmassen: 1, Spalie: Ty-

pische VOC-Konzentrationen in einer GroBsiadt nach Seila und Lonneman. (Auf

Acetylen normiert) 2. Spalie: Geschwindigkeitskonstanien fiir die Reaktion der Kohlen-

ATT TS

" wasserstofie mit OH-Radikalen sowie deren Bereich fiir Gruppen von Koblenwasser-

- ‘stoffen. 3. Spalie: Summen der Produktionsraten von Peroxiradikalen im Primirschritt
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Uber die Hintergrundkonzentration von Ozon in der Troposphidre der nordlichen
Hemisphdre gibt es eine Reihe von Abschitzungen, die vor allem auf der Auswertung
von Ozonmessungen aus dem vorigen Jahrhundert basieren. Volz und Kley leiteten 1988
aus einer MeBreihe am Observatoire Montsouris (bei Paris), die in den Jahren 1876 bis
1910 mittels Arsenomeirie durchgefiihrt wurde, einen Wert fiir die Zeit vor der Indu-
strialisierung von 105 ppb ab.

Die globale Hintergrundkonzentration von Ozon in der Troposphire wird durch Eintrige
stratosphirischer Luftmassen, die Photochemie des Methans und Kohlenmonoxids sowie
durch chemische Verlustprozesse von Ozon und durch Deposition an der Erdoberflache
bestimmt (Fishman et al., 1978, Fabian et al, 1970, Crutzen, 1988). Der EinfluB des
Methan- und Kohlenmonoxidabbaus durch OH-Radikale auf das Ozonbudget hingt da-
bei entscheidend on der Verfiigbatkeit von NO, ab. (Crutzen, 1979, Liu et al., 1980).
Der auns den Alkylnitratmessungen extrapolierte Wert liegt fast doppelt g0 hoch wie der
aus aen Messungen in Monisouris abgeleitete Hintergrundkonzentraiion fiir die Jahr-
hundertwende. Dieses Ergebnis wirft die Frage auf, ob die heutige Hintergrundkonzen-
tration von O, hoher ist als vor 100 Jahren.

Ein stdrkerer Eintrag von Ozon aus der Stratosphire ist angesichts der dort abnehmenden
Konzentration vnwahrscheinlich, da es auch keine Hinweise auf eine Zunahme der fiir
den Austausch verantwortlichen Prozesse gibt. Als miigliche Erklarung fiir eine hthere
Hintergrundkonzentration von O, miifite also eine Nettoproduktion von Ozon, z.B. aus
CH, und CO, ohne paraliele Produktion von Alkylnitraten herangezogen werden. Hierzu
sind aber ausreichende Mengen an NO, notwendig (s.0.). Da iiber den Kontinenien
anthropogen emittiertes NO, immer mit der Koemission von Alkanen einhergeht und
diese eine wesentlich lingere photochemische Lebensdauer haben als NO, (Atkinson,
1990}, (Atkinson, 1992), ist die photochemische Produktion von Ozon aus CO und CH,
mit aus anthropogenen Quellen stammendem ANO, ohne gleichzeitige Produktion von
Alkymitraten sehr unwahrscheinlich.

Ein anderer Grund fiir die Diskrepanz konnie in der unterschiedlichen Hohe von
Montsouris (30m a.s.l.) und Schauinsland (1200 m a.s.l.) liegen. Wie bereits geschildert
wird Ozon in der Troposphdre durch Deposiiion am Erdboden zerstori. Diese Senke
manifestiert sich an niedriggeiegenen MeBorien viel stirker als an Bergstationen, da
e bei Nacht unterhalb der Inversion liegen, wihrend letztere dann Luftmassen se-
hen, die nicht durch Deposition beeinfluBt sind. In einer neven Arbeit von Stahelin et
al., 1992 wurden historische Ozonmessungen, die an verschiedenen Orten und zu ver-

schiedenen Zeiten zwischen der Jahrhunderiwende und den Fiinfzigerjahren gemacht
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wurden, als Funktion der Hohe des MeBortes mit neueren Daten verglichen. Die Autoren
kommen zu dem Schluf, daff die Varianz in den historischen Daten in erster Linie durch
die Hohenabhingigkeit verursacht ist und daBl die Ozonkonzentration in der Troposphire
vor den fiinfziger Jahren, wenn iiberhaupt, dann nur sehr wenig zogenommen hat. Da-
gegen hat sich heuie die Ozonkonzentration in allen Hohen ungefihr verdoppelt.

Die historischen Daten ergeben fiir die Hohe des Schauinsland eine Ozonkonzentration
von ca. 20 ppb. Dies stimmt gut mit dem aus der Extrapolation der o.g. Korrelation
zwischen O, und Alkylniiraten erhaitenen Wert fiir den micht photochemisch produ-
zierien Anteil des heutigen Ozons iiberein. Aus den Messungen der
Alkylnitratkonzentrationen am Schauinsland 48t sich also schliefien, daBl die
(zonkonzeniration in der Troposphiire heute erheblich durch photochemische Produk-
tion aufgrund von NO,- und Kohlenwasserstoffemissionen beeinflult ist. Die hervorra-
gende Korrelation zwischen Ozon und den (aus derselben Reaktion stammenden)
Alkylitraten liefert hierfiir einen eindeutigen Beweis. Der Anteil nichi-photochemischer
Quellen wie der Eintrag aus der Stratosphére an der Ozonkonzeniration am Schauinsland

betridgt nur knapp 20 ppb, d.h. im Jahresdurchschnitt nur etwa ein Drittel.

54 HNachtchemie auf dem Schavinsiand

T,

Abb. 44 zeigt die Konzentrationen von CO, Os, NO,, NG,, HG,, RO, und Aerosolen,
sowie der Temperatur, der relativen Feuchte, Windrichtung und Windgeschwindigkeit
wéhrend der Nacht vom 24. zum 25. August 1990,

Die Kohienwasserstoffkonzentrationen (Co-Cs) sind in Tab. 16 aufgefithri, Der steile
Abfail der Aerosol-, NO,- und NO,-Konzentrationen gegen 19 Uhr 148t auf Bildung ciner
Inversion unterhalb der Station schlieBen, die die Zufuhr verschmuizer Luftmassen aus
dem Rheingraben unterbindet. Der Wind kam wihrend der Nacht konstant aus Stidwest,
mit einer von 2 auf 4 m/s langsam ansteigenden Geschwindigkeii, die Temperatur fiel
von 20.7°C auf 18.5°C. Die relative Luftfeuchie stieg dabei von 48 auf 56%. Das Ver-
hilinis zwischen NO, und NO, lag etwa bei 10:1, was auf phoicchemisch aite Luftmassen
schlieBen 14Bt. Wiahrend der zweiten Nachthéifte, wurden Anderungen von CO, O,
NO,, NO,, Temperatur und relativer Feuchte beobachiet (Abb. 44), was auf einen Lufi-

massenwechsel hindeutet.
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Dateemm
Uhrzeit
MEZ
CoH,
ppb
C2H4
pph
CoH
ppb
Col
pphb
C:H,
ppb

1 - Cuty

ppb
iC.H o
pph
nCoH o
ppb
iCsHy
ppb
nCsH,,
ppb
CHAWCHO
ppl

8-24 | 19:291 0.28 ¢ 0.11 13 1006 { 043 40023 01 J034 1027 | 005 t 0.68

8-24 | 22:56| 030 | 0.16 § 125 § 008 | 044 | 001 } 015 § 042 } 033 | 008 | 0.77

8-25 224 030§ 024 | 116 |1 004 § 044 ¢ 001 ¢ Q.14 § 032 | 032 § 005 § 044
8-25 5-50 0.22 § 022 i1 007 § 038 | 0.01 0.1 035 1027 | 0.04 | 060
Tab. 16. Kohlenwasserstoffkonzentrationen wihrend der Nachf: Kohienwasser-

stoffkonzenirationen wihrend der Nacht vom 24./25.8.1990

Die NOs-Konzentrationen waren relativ niedrig (<10 ppt), obwohl die relativ hohe
Temperatur und die hohe Ozonkonzentration eine schnelle Produkiion von NO; aus Re-
aktion (R2.15) begiinstigten. Die NO;-Konzentration zeigt stirker ausgeprigte Ande-
rungen als die langlebigeren Vorldufer von NOs. vor allem in der zweiten Nachthalfie.
Die RO,-Konzentration variierte zwischen <5 ppt und 40 ppt, der tiberwiegende Anteil
der RO,-Radikale lag in Form von Alkylperoxiradikalen vor. Es konnten jedoch auch
erstmals signifikante nidchtliche HO,-Konzenirationen nachgewiesen werden, der
HQO,-Anteil der Probe zwischen 22.30 Uhr und 23.00 Uhr betrug sogar 70 %. Die
CH,C(O)O»-Konzeniration lag in allen Proben unterhalb der Nachweisgrenze.

Ein besonders wichtiger Befund ist die ausgepragte Antikorrelation zwischen NO;- und
RO-Radikaien.

Die NOy-Konzentrationen am Tage sind sehr niedrig (unterhalb von einem ppt), da cs
in Gegenwart von Sonnenlicht schnell photolysiert und durch die schnelle Reakiion mit
NO zerstirt wird. In der Dunkelheit hingegen wurden NOs-Konzenirationen von einigen
hundert ppt beobachtet (Plarr ¢ al., 1980, 1981, 1982, 1984, 1989 ; Noxown et al., 1978,
1980a, 1980b, 1983; Harris et ai., 1983; Brauers et al., 1990, Barnes et al., 1991).

Aus der NOs-Produktionsrate fiir Reaktion R2.15, d.h. aus den Konzentrationen von
NO, und O, sowie der NOs-Konzentration kann man die effektive Lebensdauver der

NOy-Radikale in der Atmosphére bestimmen (Plart et al,, 1984):

o INO,] - [O3) « k45
/A [NO;]

[5.19]
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Wie in Tab. 17 aufgefiihrt, lagen in der Nacht vom 24. auf den 25. August am
Schauinsland die NOs-Lebensdauern im Bereich von 70 bis 300 s. Im nichsten Ab-
schnitt sollen die einzelnen Beitrdge fiir verschiedene Verlustprozesse abgeschitzt wer-
den, die zum NO;-Budget beigetragen haben. Tab. 18 enthilt eine Gegeniiberstellung
der Lebensdauern, die sich aus verschiedenen homogenen Reaktionen mit anorga-
nischen Molekiilen ergeben. Die Reaktionen der NOs-Radikale mit sich selbst unter
Bildung von NO, und O, sowie die Reaktion mit NO, unter Bildung von NO, NO, und
O, sind wegen der kleinen Reaktionskonstanien im Rahmen der hier betrachteten Kon-

zentrationen von geringer Bedeutung.

Bt e
. L 1E 12
= [ [tg - 2 ) ) =] 8 6* - E =
El ZEE |92 S8R ER 5| EEISE] Ex]in
fan o [P I E =

-] &

= &
§-24}1 20:10-20:40 83 0.80 %3 <70 514 3815 294 48
8-241 21:10-21:401 80 0.82 5042 120 <5 <5 294 50
8-24] 22:10-22:40f 78 0.68 5242 160 1043 543 293 50
8-241 23:10-23:40f 380 0.82 8.0+2 120 <5 1144 293 51
8-251 0:10-0:40 75 0.71 5242 150 <5 544 294 50
8-257 1:30-2:00 90 0.78 7.743 180 <5 <5 293 56
8-251 2:30-3.060 83 0.66 <3 <50 543 3343 293 54
8-251 3:30-4:00 81 (.65 Q.542 309 <5 <5 282 56

L

Tab. 17, Radikalkonzentrationen wihrend der Nacht: Konzentrationen der Radikale HO,,

ZIRO:); und NOs, sowie die Lebensdaver von NO,

i
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Stoff Reaktionskonstante Konzentration TINGs)
(cen? - Molek. o s7Y) (cm™) {s)
NO 2.8.101 223108 160
NO, 53.10% 2.23. 10 8.0. 10¢
NGO, 3.0.10-% 2.23- 108 10.10°
M 1.0.10-% 223.10% 450
20 <20.102 5.00.10v 1000

Tab. 18.  Effektive Lebensdauer von N0y Effekiive Lebensdauer von NO; fiir einige anorga-
nische Reakiionen (Die Reaktionskonstanten sind giiltig fiir 880 HPa und T=293K, Be-

dingungen, wie sie am 24./25. August 1989 auf dem Schauninsland beobachict wurden)

Johnston et al., 1986 haben den unimolekularen Zerfall von NO; (R5.1)

NO; + M - NO + O, + M [R5.1]

zur Erkldrung der niedrigen gemessenen ANQOs-Konzenirationen bei Noxon et al.,
1978,1980 herangezogen. Die aus atmosphirischen Messungen (Platt er al.,1984,1989)
ermittelte NOs-Lebensdauer von bis zu einer Stunde legt jedoch eine Obergrenze fiir die
Geschwindigkeit dieser Reaktion fest, die ausschlieBt, da der unimolekulare Zerfall von
NOs am Schauinsland von Bedeutung ist.

Wegen der schnellen Reaktion

NOy + NO - 2NO, [R5.2]

filhren bereits NO-Konzentrationen im ppt-Bereich zu einem effektiven Verlust von
NOs-Radikalen. Fiir 20 ppt NO ergibt sich beispielsweise eine Lebensdauer von t(NOs)
= 80 s. Da die Nachweisgrenze unserer Chemolumineszenzdetektoren bei ca. 20 ppt
liegt (vgl. ,Beschreibung der Station®), kann dieser Proze8 letzilich nicht ausgeschlossen

werden.

Die Gasphasenreaktion zwischen NG; und H,0 ist stark endotherm und daher als Senke

zu vernachlédssigen. Dagegen 14ufi die Reaktion (R5.3) exotherm ab.

N,Gs + H,0 — HNO, + HNO, [R5.3]
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Svedrup et al.,1987 haben mit kgs; < 10722cm® « Molek.™ - 57! eine obere Grenze fiir die
Reaktion R5.3 bestimmt, die eine sehr gute Ubereinsiimmung mit den atmospharischen
Messungen zeigt (Plair et al., 1984,1989). Die resultierende Lebensdauer fiir NO; liegt
bei 10000 s und spielt daher fiir das NOs-Budget auf dem Schauinsland keine Rolle.
Heterogene Verlustreaktionen von NO;, und M0Os an der Wasserhaut von
Aerosolpartikeln konnen eine effiziente Senke fir NO, Radikale darstellen. Die
Verlustrate ist von vielen Faktoren abhingig, wie z.B. vom Aerosoldurchmesser und
-oberfliiche, den Massenakkomodationskoeffizienten, den Loslichkeiten von NO; und
NOs und dem Vorhandensein von Substanzen in der Wasserschicht, die fiir eine
irreversible Entfernung (durch chemische Umwandlung) der geldsten Spurengase sor-
gen. Der Massenakkomodationskoeffizient fiir NO; und N,Os an einer Wasseroberfliche
ist relativ groB (YING:)>2.5 « 1073 (Thomas,1992); YN.Os)>1072 (Mozurkewich and
Calvert, 1988, Kirchner et al., 1990, Van Doren et al., 1990)). Fiir die Loslichkeit von
N,Os an der Wasserhaut wird wegen der schnellen Hydrolyse allgemein der Wert un-
endlich angesetzt. Der Wert fiir die Henry-Konstante des NO; wurde experimentell be-
stintnt zu © Ky(NGy) = 2 mol - 171 - atmL. {(Thomas, 1992). Da die Einstellzeit des Gieich-
gewichis zwischen NO; und N,Os nur eine Minute betrligt, wiirden heterogene Verluste
der beiden Spezies gleichartige Auswirkungen auf das NO3—Budget haben. Ein wichiiger
Befund von Plair et al., (1984} war der Zusammenhang zwischen relativer Luftfeuchte
und NOs-Lebensdauer (Abb. 45).
Die atmosphiérische Lebensdaver von NO; zeigte einen scharfen Abfall bei Zunahme der
relativen Luftfeuchic tiber 45 %. Dies wird auf die Zunahme der Effizienz der
hetecrogenen Verlusireaktionen zuriickgefiihrt, Es ist bekanni, daB Aerosolpartikel bei
Uberschreiten einer bestimmten Luftfeuchtigkeit rasch wachsen, wodurch die Reak-
tionswahrscheinlichkeit von NO; und N,Os mit Aerosolteilchen stark erhoht wird. Die
relative Feuchte, bei der dieses Wachstum einsetzt (Deliqueszenz-Punkt), ist von den
hygroskopischen Eigenschaften des jeweiligen Aerosols abhingig. Wir konnen nicht
ausschlieBen, dafl die von uns beobachteten kurzen Lebensdauern der NOs-Radikale in
erster Linie durch heterogene Verluste von NO; und M,Js an feuchten Aerosolen verur-
sacht wurden, obwohl wihrend dieser Nacht die Aecrosolkonzentrationen auf dem
Schauinsland relativ niedrg waren (<2500 pro cm?, siehe Abb. 44), und die relative
Feuchte ebenfalls ungewdhnlich niedrige Werte hatte. Es gibt allerdings Argumenie, die
gegen heterogene Reaktionen als die wichtigsten NOs-Verlustprozesse wihrend dieser

Nacht sprechen.
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Abb. 45. NOy-Lebensdauer: NOs-Lebensdauver berechnet aus GL 5.19, in Abhingigkeit von der
relativen Luftfeuchte

Zum einen zeigt die NOs;-Konzeniration starke zeitliche Variationen, im Gegensatz zu
dem im wesentlichen konstanten Verlauf der Aerosoikonzentration wihrend dieser

iihrte der koniinuierliche Anstieg der relativen Luftfeuchte im

by

Nacht. Andererseits
Verlauf der Nachi nicht zu einer Verkiirzung der NOs-Lebensdauer. Im Gegenteil wurde
bei der hochsien gemessenen Luftfeuchte von 56% (Tab. 17) die lingste Lebensdauer
der NOs;-Radikale von 300 s gefunden. Aus dieser Probe ergibt sich daher eine obere
Grenze fiir die Geschwindigkeitskonstante fiir heterogene Verluste mit einem Wert von
by < 30 107371

Das wichtigste Ergebnis unserer Messungen ist, daf} in mehreren Proben eine ausge-
prégie Antikorrelation zwischen Peroxiradikalen und NO; gefunden wurde. Dieser Be-
fund weist aof die Wichtigkeit von Radikalreaktionen mit organischen Substanzen hin.
Um zu priifen, welchen Einflufl diese Reaktionen auf die nédchtliche Radikalbilanz haben,
wurden die gemessenen Daten mit Hilfe eines reaktionskinetischen Boxmodells
simuliert, Das Reakiionsschema umfalie homogene Reaktionen mit ancrganischen und

organischen Substanzen sowie heterogene Reaktionen. Als Anfangsbedingungen wurden
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die gemessenen Konzentrationen von NO,, O, H,0,, CO und der G- bis Cs-Kohlen-
wasserstoffe verwendet. Die CH,-Konzentration wurde auf einen festen Wert von 1.7
ppm geseizt, fiir die heterogene Verlusirate wurde bei allen Proben der aus der Iingsien
NOs-Lebensdauer ermittelte Wert von 3. 107! eingesetzt.

Aus dem Vergieich von gemessenen und berechneten NOUs- und RO-Konzentrationen
(Abb. 46) wird dentlich, dafl Reaktionen mit den gemessenen anthropogenen Kohlen-
wasserstoffen nicht ausreichen, um die beobachieten RO,-Konzentrationen zu erkliren.
Die maximal gemessene RO,-Konzentration von 40 ppt in den Proben 1 und 7 wird
durch die Modellrechnung sogar um mehr als eine GroéRenordnung unterschéizt. Die

NO,-Konzentrationen werden dagegen durch das Modell deutlich #iberschitzt.

Co H.O, CH, Gy CaFs
Mischungs-
vernaltnis 200 4 1700 0.18 0.08
{ppb)
kNO: 19 15 B 16 15
(cnt® » Molek + 51) 4.0.10 <20.10- <1.0.10" 2.0.10° 95.10-
- R %]
e 18-10% | 18.10¢ | 38.10% | 74.107 | 18.10°
Tab. 19.  Verlustraten von NO; ()i Verlustraten von NO; fiir organische und anorganische

Verbindungen (Die Reaktionskonstanten sind giltig fiir 380 HPa und T=293K)

-0 8CH nC:H, Isopremne CH.O CH.CHO
Mixing rati
§ rabo 0.02 0.34 0.08 0.005 i 03
(ppb)
Ry 18 17
b 8. 4_. 17 .=1 13 2. 16 2°1 13
(cim’ - Molek-1 - 5-1) 16.10 3.8.10 G.10- 55.10 58.10 5.100
T(ﬁ;)—l 60-10° § 3.0.107 § 76.10% | 60.10° | 13.10° | 46.10°

Tab. 20,  Verlustraten von NO,(2): Verlustraten von N fir organische und anorganische
Verbindungen (Die Reaktionskonstanten sind giltig fitr 880 HPa und T=293K, Bedin-

gungen, wie sie am 24./25. Aungust auf dem Schauinsland beobachtet wurden)

In Tab. 19 und in Tab. 20 sind die wichtigsien "Pseudo-Erster-Ordnung”-

Reaktionsraten, die in der Modellsimulation benutzt wurden, fiir verschiedene anorga-
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zzz Model with 100ppt a-pinene added
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Abb. 46. Vergleich Messung/Rechnung NO, und RO, Vergleich der gemessenen und berech-

neten NOs-und RO--Konzenirationen ; a)aus den gemessenen Kohlenwassersioffen, b) aus

a} und 100 ppt a-Pinen.

T
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nische und organische Reaktionen aufgefiithrt. Die wichtigste Senke fiir NOs-Radikale
stellen mit tiber 90 % die heterogenen Verluste dar (t(he) =3+ 107%s!). Eine weiiere
signifikante Senke fiir NOs ist die Reaktion mit H.0,, da wihrend dieser Nacht relativ
hohe H,O-Konzentrationen von etwa 4ppb auftraten. Reaktionen von NO; mit
anthropogenen Kohlenwasserstoffen sind als Verlustreaktionen unwesentlich fiir das
NOs-Budget. Isopren, der einzige von uns gemessene Kohlenwasserstoff natiirlichen
Ursprungs, wies in dieser Nacht Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von 5
ppt auf, was zu einer oberen Grenze der Verlustreaktionsrate von 6 - 1075 s fiihrt.

Es ist bekannt, daB die Reaktionen von Monoterpenen mit N0, extrem schnell ablaufen
(vergl. Tab. 21, Atkinson, 1991, Barnes etal., 1990). Die Mischungsverhiltnisse der
Monoterpene kinnen tiber bewaldeten Gebieten Werte von bis zu einigen hundert ppt
erreichen. Hauptbestandteile sind o- und B-Pinen, Camphen, d-Limonen, A3-Caren, -
und B-Terpinen (Arnts et al., 1982; Yogouchi et al., 1983; Isidorov et al., 1985+ Roberts
et al,, 1985; Anastasi et al., 1991).

2 AR B I N

Stoff £ s FEREEREE EERETE
a =l = 4 = S S pea < .
Pt~ | FIS|ERLIEESIEE

= E = = B =

Oy 160 15.1078 1.0-1¢° 1.8.101s 4.1
CiH 80 1.0.107 1.3.1¢¢ 9.4.101 3.7.108
1-C 20 1.0. 1017 32.1¢8 13.10H 13.10°
Esopren 5 141067 28.16° 5.5.101 1.5.1¢
o-Pinen 160 80. 1007 32.10° 5.7.1012 28108
o-Terpinen 4 8810 14.10 1.8.1010 38.- 1P

Tab. 21, Reaktlonskonstanten und Preduktionsraten fiir XKW bei Anwesenheit von
NGy Vergleich von Reaktionskonstanten uvnd Produktonsraten einiger ausgwihlter

Kohlenwassersioffe bei einer Umgebungskonzentration von 80 ppb O und 10 ppt

gungen, wie sie am 24./25. August auf dem Schauinsland beobachtet wurden)
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Auf dem Schauinsland wurden bisher nur einige wenige Messungen biogener Kohlen-
wasserstoffe im Rahmen einer Mefkampagne 1984 (Platt et al., 1988} durchgefiihrt. Die
dabei gefundenen maximalen Mischungsverhélinisse verschiedener Monoterpene lagen
bei o-~Pinen bei 80 ppt, bei Terpinen bei 52 ppt und bei Limonen bei 57 ppt. Um den
Einfluss der Monoterpene auf die nichtliche Radikalbilanz abzuschitzen, wurde
a-Pinen als typischer Vertreter der Monoterpene in das Reaktionsmodell einbezogen.
Die Konzentration von ¢-Pinen wurden dann so lange variiert, bis das Modell die in den
Proben 1 und 7 gemessenen ROy~ und NOs-Konzentrationen reproduzierte. Zur Erkldrung
der Extremwerte miissen 100 ppt o-Pinen angenommen werden, fiir die anderen Proben
reichen bereits 10-20 ppt a-Pinen.

In weiteren Modellrechnungen wurde «o-Pinen durch o-Terpinen ersetzt, einem der
reakiivsten natiirlichen Kohlenwasserstoffe. In diesem Falle geniigen bereits 4 ppt an
o-Terpinen, um die hichsten RO,-Konzentrationen zu erkldren. Die Ergebnisse dieser
Simulationen machen deuilich, daBl die kurzen Lebensdauern der N(Os;-Radikale und
insbesondere die hohen Peroxiradikal-Konzentrationen mit hoher Wahrscheinlichkeit
durch die Anwesenheit von Monoterpenen mit Konzentrationen im Bereich von 1 bis
100 ppt verursacht werden. Derartige Konzentrationen sind durchaus vereinbar mit exi-
stierenden Messungen, insbesondere bei den wihrend dieser Nacht herrschenden hohen
Temperaturen.

Ein weiterer wichtiger Befund dieser Messungen ist das Auftreten von HO».-Radikalen
wihrend der Nacht. HO,-Radikale werden dorch Folgereaktionen der RO,-Radikale (iiber
Reaktionen von Alkoxiradikaien mit 0,) produziert. Die wichtigsten Reaktionspfade der
HO»-Produktion werden durch Reaktionen der R(»-Radikale mit NO und NG, eingeleiiet
(R2.2a). Weniger wichtig sind Permutationsreaktionen zwischen RO,-Radikalen, da
diese zu langsam sind, um nennenswerte Mengen an HO; zu produziersn.

Die Modellrechnungen zeigen, daf} die NO;-Konzentrationen zu gering sind, um eine
hinreichend schnelle HO»-Produktion zu gewihrieisten. In weiteren Modelldufen wurde
die NO-Konzentration variiert, um ihren EinfluB auf die Bilanz der NOs-, RO;- und
HOQO»-Radikale abzuschitzen. Zu diesem Zweck wurde bei gleichbleibendem
o-Pinen-Mischungsverhdltnis von 100 ppt die NO-Konzentration zwischen 1 ppt und
10 ppt variiert.

Das wichtigste Ergebnis war, daf fiir eine Gleichgewichtskonzentration von 5 ppi ein
Flufl von etwa 3 - 106 Molek. - e 57! an NO in die Luftmassenbox notwendig ist.
Die Verlustrate von NG, durch die Reaktion von NG, mit O, beirdgt dagegen unter

diesen Bedingungen nur 0.8 - 10%olek. « cm™ - 57!, Daher muB eine zus#tzliche Senke

L
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fiir NO, existieren, die fiir die Verlustraie von 2.2 - 10%Molek. « cm™ - 577 verantwortlich
1st. Der hier postulierte VerlustprozeB kinnte entweder durch trockene Deposition oder
durch Verdiinnung auf dem Transportweg verursacht werden.

Fir die Berechnung des zugehdrigen Flusses mufl die Hohe der ndchtlichen Bodenin-
version bekannt sein. Wetierballonaufstiege, die wihrend der Kampagne durchgefiihrt
wurden, liefern eine typische Hohe der Inversion tiber dem Grund von 150 m. Als untere
Grenze fiir die Inversionsschicht wird eine Hohe von 15 m angenommen (die Hohe, in
welcher unsere Messungen durchgefiihrt wurden). Die daraus berechnete Depositions-
geschwindigkeit bei einer NO,-Konzentration von 0.65 ppb ist 0.25 cm.s™'. Dieser Wert
ist im Einklang mit der in Feldexperimenten bestimmten Depositionsgeschwindigkeit
von Hanson und Lindberg 1991, Fiir NOy und N,Os wurde derselbe Wert verwendet, was
zu einer effektiven Lebensdauer von NO, hinsichtlich der Deposition von 3000 s fithrt,
Auch bet einer vierfach hoheren Depositonsgeschwindigkeit von 1 cm 57, deren An-
nahme wegen der gegenliber NO, erhdhten Reaktionswahrscheinlichkeit von Oberfli-
chenverlusten fiir NO; und N,Os realistischer erscheint (siehe Hanson und Lindberg, 1991
und die dort aufgefiihrien Zitate), bleibt der Einflul der trockenen Deposition auf das
NOs-Budget gering.

Der zum Ausgleich fiir die Verlustprozesse durch Ozon erforderliche NO-FluB aus dem

=

P
i

Zu

L

Boden und aus Pflanzen ergibt sich bei einer SiulenhShe won 1
5+ 10° Molek. - c? s ein Wert, der durchaus im Bereich von gemessenen
NO-Bodenemissionen liegt (Slemr und Seiler, 1984, Anderson und Levin, 1987; Parish
et al., 1987; Williams et al., 1987, 1988).

Fiir eine erfolgreiche Simulation der Transportvorgiange fehlen wichtige Parameter wie
z.B. Angaben tiber Temperatur- und Windprofil, so daB von uns nicht zwischen der
Divergenz des NO, infolge vertikalen Austausches und Verlusten durch trockene Depo-
sition unterschieden werden kann.

Die fiir die Simulation von 40 ppt RO; erforderliche o-Pinen-Konzentration von 0.6 ppb
in Gegenwart von 5 ppt NO liegt sehr nahe bei gemessenen Terpenkonzentrationen, die
nachts in Niwot Ridge (Roberts er al., 1985) gemessen wurden und stimmt ebenfalls
recht gut mit wihrend des Tages beobachteten Konzentrationen am Schauinsland (Plazt
et al., 1988) tiberein. Die zugehorigen Fliisse der Monoterpene in eine 15 m hohe Luft-
sdule hinein, die zur Kompensation der Verlusie durch Reakiionen mit NG; und O er-
forderlich sind, betragen 4 « 10°Molek. - cm™® 57, Anastasi et af., 1991, haben gemiiielie
Werte der Monoterpenemissionen fiir Siidengland von 2 - 10" Molek. - cm? 5! berechnet.

Bei einer Temperatur von T=20°C kann dieser FluB durchaus noch hoher liegen (Lamb
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et al. 1985, 1987, Yokouchi et al., 1983). Die aus Modellsimulationen zur Erkidrung der
beobachteten RO, und HO,-Konzentrationen ermittelien NO- und Monoierpen-
Konzentrationen siehen im Einklang mit bisher bekannten Daten entsprechender

Emissionsraten dieser Subsianzen iliber bewaldeten Gebieten.
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6.0 RegelmibBige Ozon-Sondierungen

Das Ozonsondierungsprogramm wurde von Jiilich aus durchgefithit. Um bei allen Wet-
terbedingungen einen ungehinderten Aufstieg der Ozonsonde gewdhrleisten zu kdnnen,
wurde aus KFA-Mitieln ein Stariplatiform auf dem Dach des Institutsgebédudes errichtet.
Nach Abschluf} dieser Arbeiten wurde mit dem wochentlichen Sondierungsprogramm in
Juli 1989 begonnen. Anfangs wurde eine Sondierung pro Woche durchgefiihrt. Um eine
vessere jahreszeitliche Auflosung zu erhalten, wurde ab Januar 1990 das Programm auf
zwei Fliige pro Woche erweitert. Jeden Montag und Donnerstag um 12 Uhr UTC, zeit-
gleich mit den synoptischen Radiosondenaufstiegen der meteorologischen Dienste in
Europa, wird eine Ozonsondierung durchgefithrt. Die einzelnen Vertikalprofile von
Ozon, relativer Feuchie, Druck vnd Temperatur aus dem Zeitraum 198C bis zum 1991
wurden in drei Berichten zusammengefalt. (Swmit ef al., 1989-B, 1991, 1993).

6.1 Vergleichende Untersuchungen mit verschiedenen Ozonsonden
Vergleich der ECC- und Brewer-Mast-Ozonscnden

In Zusamimenaibeit mit dem Centre National de ila Recherche Scientifique (CNRS),
Service d'Aeronomie, Paris, fand im September 1989 auf dem Gelidnde des Observatoire
de Haute Provence eine Feldmeflkampagne zum Vergleich der im TOR verwendeten
Ozonsonden vom Typ ECC bzw. Brewer-Mast sialt. Auflerdem wurden zwei
Ozon-LIDAR's des CNRS eingesetzt, eines geeignet fiir Messungen in der Troposphire
das andere fiir Messungen in der Stratosphére. Insgesamt wurden achi Simuliananfstiege
von ECC und Brewer-Mast Ozonsonden durchgefiihrt, wahrend gleichzeitig Vertikal-
profile von Ozon mit den beiden LIDAR's gemessen und miteinander verglichen wurden.
Die wichtigsten Ergebnisse dieses Vergleichs sind in Abb. 47 zusammengefaBt.

Die relative Abweichung der Vertikalprofile von Ozon gemessen mit Brewer-Mast und
beiden LIDAR's, sind dabei verglichen mit und normiert auf die Frgebnisse der
ECC-Sonde und als Mittelwert der acht einzelne Vertikalprofile dargestelli. Oberhalb
18 km besieht eine gute Ubercinstimmung zwischen den drei MeBverfahren. In der freien
Troposphire stimmen die ECC-Sonde und das troposphérische LIDAR gut iiberein. Die
Brewer-Masi-Sonde zeigt dagegen eine mit der Hohe ansteigende Abweichung von bis
zu 30 % in der Néhe der Tropopause in 12 km Hohe. Die grofle Abweichung gegeniiber
den LIDAR-Systemen zwischen 12 und 18 km ist auf cine Kombination des starken
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Abb. 47. Instramentenvergleich fir Ozonprofilmessungen (1): Instumentelier Vergleich der
Ergebnisse der beiden LIDAR-Systeme und der Brewer-Mast Sonde mit der ECC Sonde.
Dargesicllt ist die relative Abweichung (normiert awf ECC) wihrend der
FeldmeBkampagne in der Haute Provence im September 1989,

Veriikalgradienien von Ozon in der unteren Stratosphire und die schlechtere Hohen-
auflosung (1 km) der LIDAR-Systeme im Vergleich zur ECC-Sonde (100 m) zuriick-
zufiihren. Die beobachteten Unterschiede zwischen den beiden Ozonsondentypen (ECC
und Brewer-Mast), besonders die relativ groBe Abweichung der Sonden in der

airmirlatinmolrom e ne 10 F1ilinl 2imiae
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Tropospu&i'e, werden im Jahr 1993 in unserer Umwelisimulationskammer in Jilich unter

kontrollierten Bedingungen niher untersucht.

134 AbschluBbericht 07 EU 723 5




Vergleich der ECC-Sonden mit der UV-Spekiroskopie

In der Vorbereitungsphase zu TOR wurde eine temperierbare Vakuumkammer installiert,
um die in TOR verwendeten Ozonsonden (ECC und Brewer-Mast) miteinander verglei-
chen und kalibrieren zu kOnnen. Dariiber hinaus sollen im Zukunft auch Sonden fiir
H,O und H,O, in dieser Kammer untersucht werden. Nach der Installation wurde die
Kamimer so erweitert, dal neben Druck und Temperatur auch die Ozonkonzentration
unter Bedingungen wie in der realen Atmosphire simuliert werden kann. Um eine
Ozonsondierung unter realen Flugbedingungen simulieren zu kOnnen, wurde ecin
computergesteuertes Datenerfassungssystem entwickelt. Als Referenzinstrument zur
Messung von Ozon dient ein zweistrahliges UV-Photometer mit einer Zeitaufldsung von
1-2 Sckunden und einer Genauigkeit von 1-2 %. Mitie 1991 wurde die Kammer in Be-
tricb genommen. Sie ist zur Zeit die cinzige Simulationskammer, in der
Ozonsondierungen unter reaien Flugbedingungen untersucht werden kénnen.

In zwei Simulationsexperimenten wurden jeweils 4 und 3 ECC-Sonden gleichzeitig
"geflogen” und mit den Ergebnissen des UV-Photometers als Referenz verglichen. Die
simulierien Profile von Druck, Temperatur und Ozon enisprachen der US-Standard
Atmosphere (1976) fir 40° bis 50° nordlicher Breite. Die Ergebnisse beider
Simulationsexperimente sind in Abb. 48 dargestellt.
Die einzelnen ECC-Ozonsonden zeigten dabei eine sehr guie Ubereinstimmung, wobei
die relativen Abweichungen zum Mittelwert immer kleiner als 3 % sind. In beiden
Simulationsexperimenten zeigten die ECC-Sonden im allgemeinen eine gute Uberein-
stimmung mit dem UV-Photometer. In der Troposphire (0-10 km Hohe) messen die
ECC-Sonden bis zu 3 % mehr Ozon als mit dem UV-Photometer festgestelit wird. In
Hohe der Tropopause und in der unieren und miitieren Stratosphiire zeigen die
ECC-Sonden eiwa 4-6 % zu wenig an. Oberhalb einer Hohe von etwa 20 km werden
die Abweichungen der Sonden jedoch wieder kleiner bis zu etwa 2 % bei 27 km. Dieses
typische Verhalten wurde fiir jede einzelne getestete ECC-Sonde beobachiet. Es ist
hervorzuheben, dafl die beobachieten Abweichungen der ECC-Sonden vom
UV-Photometer iiberwiegend im Rahmen der Mefgenauigkeit des UV-Phoiometers
(1-2 %) Liegen, insbesondere in der Troposphire. Zusammenfassend zeigen beide
Simulationsexperimente, daf die Genanigkeit der ECC-Sonden fiir troposphirische
Messungen besser als etwa 3 % ist. In der Stratosphire zeigen die ECC-Sonden
hoichstens 6 % zu niedrige Werte an. Aus Abb. 48 ist deutlich zu erkennen, dafl eine

(Gesamtozonsdulenbestimmung aus den gemessenen Vertikalprofilen von Czon zu einer
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Abb. 48. Instrumentenvergleich fir Ozonprofilmessungen 2h Zwei
ECC-Ozonsondierungsexperimente in der Simulationskaminer : Vergleich von Vertikal-
profilen gemessen mit ECC-Sonden (Mitelwert=durchgezogene Linie) und
UV-Photometer (gestrichelte Linie). Relative Abweichung der Messung der ECC-Sonden
(punkiierte Linie) nommiert auf die Ergebnisse des UV-Photometers.

negativen Abweichung der ECC-Sonden verglichen mit dem Referenz-Photometer fiih-
ren. Dafiir ist fast ausschlieBlich der stratosphirische Anteil des Ozonprofils verant-
wortlich. Bei einer Gesamtozonsiulenkorrektur werden unabhingig von der Hohe alle
Ozonwerte proportional zum Korrekiurfakior erhtht, d.h. auch der troposphiirische An-
teil. Nach den o.g. Untersuchungen fishrt diese Korrektur zu einer Uberschitzung der
troposphérischen Ozonkonzentration.

Zur Zeit werden ausfithrliche Untersuchungen an dem beobachteten Verhalten der

ECC-Sonden durchgefuhrt im Hinblick auf das in der Literatur empfohlene und weltweit

136 -~ AbschluBbericht 07 EU 723 5




verbreitete Korrekturverfahren von Pumpenflufl, Nulistrom des ECC-Sensors und

Gesamtozonsédulenfaktor und dessen EinfluBl auf troposphérische Ozonmessungen.

6.2 Auswertung der vertikalen Ozonsendierungen

Aus den Einzelprofilen, gemessen in Jilich im Zeitraum von Juli 1989 bis Dezember
1991, wurden Mittelwerte der Vertikalverteilung von Ozon und Wasserdampf fiir ver-

schiedene Jahreszeiten gebildet. .
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Abb. 49, Vertikalprofile von Ozon und Wasserdampft  Jahreszeitlich gemitielte Veriikalprofile
von (zon und Wasserdampf in der Troposphiire (Miticlwerie aus zwei Sondierungen pro
Woche im Zeitrapm von Juli 1980 bis Dezember 1991,

Wie aus Abb. 49 ersichtlich, zeigt das Vertikalprofil von Ozon im Frithling und Sommer
deutlich nbhere Konzenirationen als im Herbst und im Winter. Die erhthien Werte zei-
gen sich sowohl in der atmosphérischen Grenzschicht als auch in der freien Troposphére
bis zur Tropopause. Die Wasserdampfkonzeniration ist dagegen nur im Sommer deutlich
hoher als im Herbst oder Winter, wihrend im Frithling die ganze Troposphére relativ
trocken isi. Einerseiis deuten die erhohien Friihlingswerte von Ozon in Kombination

mit den niedrigen Wasserdampfwerien, besonders in der mittleren und oberen
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Troposphire, auf einen versidrkten Transport aus der Stiratosphire in die Troposphire
hin. Anderseits lassen die hohen Sommerwerte von Ozon und Wasserdampf auf eine
photochemische Produktion von Ozon im Sommer schlieBen. Diese Annahmen werden
durch eine detaillierte Analyse der jahreszeitlichen Variationen von Ozon und Wasser-
dampf in funf verschiedenen Hohenbereichen zwischen der atmosphirischen Grenz-
schicht und der unteren Stratosphire bestitigt.

In Abb. 50 werden die jahreszeitliche Variation von Gzon (durchgezogene Linie) und
Wasserdampf (punktierte Linie) als gleitende Mittelwerie aus Einzelfliigen, durch verii-
kale Striche auf der oberen Abszisse angedeutet, iiber etwa einmonatige Intervalle dar-
gestellt. Zusitzlich wurde in der gleichen Abbildung ein von Danielsen and Mohnen
,4977 aus Messungen und meteorologischen Annahmen abgeleiteter Ozonflub aus der
Stratosphére in die Troposphire als gestrichelte Linie dargestelit. Es falli zunichst auf,
da8 das Ozon in der oberen Troposphire und unteren Stratosphire {9-15 km) ein Frith-
lingsmaximum im Aprii aufweist, wihrend die Qzonkonzentration im Bereich der
unteren und mittleren Troposphdre (0-6 km) ein Maximum im Sommer zeigt. Das
Frithlingsmaximum in der obere Troposphire ist in Phase mit von Danielsen and
Mohnen bestimmien stratosphirischen Eintrag. Der stratosphérische Ursprung der er-
hohten Ozonkonzentrationen in der oberen Troposphire wird weiter bestitigt durch die
starke negative Korrelation mit dem Wasserdampf. Hieraus kann geschlossen werden,
dall der FluB aus der Stratosphiire den dominanten Beitrag zur Ozonbilanz der oberen
Troposphdre leisiet. Dieser Austausch wird durch Einzelereignisse dominiert und ist kein
kontinujerlicher Prozess, wie durch die klimatologischer Kurve indiziert wird. Der
stratosphérische Eintrag von hohen Ozon- und niedrigen Wasserdampikonzentrationen
findet hauptsichlich wihrend Tropopausenfaltungen statt (groBriumige Zyklogenese auf
der zyklonischen Seite des polaren Jetstroms). Browell er al.(1987) haben experimentell
gezeigt, dafl wihrend einer Tropopausenfaltung stratosphiirische Lufimassen mit ent-
sprechend hohen Ozonkonzentrationen innerhalb sehr kurzer Zeit bis auf Hohen um etwa
5-6 km herabtransportiert werden. Unsere Messungen belegen diesen ProzeB.

Man sieht, da die in der oberen Troposphire gemessenen Werte von Ozon und Was-
serdampf sehr starken Flukiuationen unterworfen sind, die aber nur iiber den Hohenbe-
reich -von 6-12 km zeitlich positiv korreliert sind, Unterhalb von 6 km wird dieses
Phénomen nicht mehr beobachiei. Damit beweisen diese Messungen, daf der Vertikal-
transporiprozess des stratosphiirischer Eintrages von QOzon von Einzelerreignissen

dominiert. wird und bis zu einer Hohe von etwa 6 km nur instantan (dh. nicht diffusiv)

erfolgt.
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Abb. 50. Jabresgang des Vertikalprofils von Ozon: Jahreszeitlicher Verlauf im Mischungs-
verhilltnis von Ozon (durchgezogene Linie) und Wasserdampf (punkiierte Linie} in 5§
verschiedenen Hohenbereichen in der Troposphidre (zwei wichentliche Sondierungen).
Dargestelh ist der gleitende Mittelwert iiber einmonatige Intervalle. Die gestrichelte Linie
stellt den klimatologischen Mittelwert des vertikalen Ozonflusses sus der Stratosphiire
dar (Danielsen ¢t al., 1977).
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Das Ozonmaximum in der unteren Troposphire (0-6 km) tritt mit einer Phasenver-
schiebung von 1-2 Monaten gegeniiber den oberen Schichien (6-12 km) auf. Im Ge-
gensaiz zu der Situation im Bereich 6-12 km tritt praktisch keine Amplitudenabnahme
ein. Das spricht gegen einen diffusionsbedingten Prozef als Erkldrung fiir das Som-
mermaximum mit Transporirichtung aus der oberen in die untere Troposphdre. Weiter
spricht dagegen, daf} die troposphdrischen Diffusionskoeffizienten nach Liu er al. (1987)
in Hohen um 5 km ein Maximum aufweisen und eine Phasenverschiebung zwischen den
Héhenbereichen 6-12 km einerseits und 2-6 km anderseits folglich nicht auftreten sollte.
Aullerdem findet sich eine zum Boden zunehmende positive Korrelation zwischen Ozon
und Wasserdampf. Ozon und Wasserdampf zeigen dabei einen typischen Jahresgang
mit einem Maximum im Sommer, der stark mit der photochemischen Produktion von
Ozon korreliert ist. Sowoh! die Phasenverschiebung als auch die positive Korrelation
zwischen Ozon und Wasserdampf sind klare Hinweise darauf, daB das Sommermaxi-
mum von Ozon in der unteren und mittleren Troposphére stark durch photochemische
Produktion dominiert wird. Es ist jedoch noch nicht klar , ob das photochemische Ozon
in der freien Troposphire durch Ventilation aus der planetarischen Grenzschicht oder

durch in-sif

—

Produktion entsteht. Antworten auf diese Frage erwarien wir von einer

detailierteren Korrelationsanalyse von Ozon und Wasserdampf.
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A.1 Neuere Entwicklungen bei der Jyo-Messung
Notwendigkeit der Jyo-Messung

Die NO,-Photolyserate Jvo, wird zur Berechnung der Ozonproduktionsrate aus dem

photostationdren Zustand von NO,, NO und O; bendtigt (Volz et al., 1988) :
Po, = o, INO31 — k- [NO]- (0]

Sie setzt sich zusammen aus dem aktinischen FluB F(A), der die Anzahl der am Ort x
fiir die Photolysereakion zur Verfiigung stehenden Photonen beschreibt, dem
Abscrptionsquerschnitt  o(A) und der Quantenausbeuic @&(A) der Reaktion
NO, + hv — NO + O

o, = jF(k)-G(k)»QJ(l)dl, A < 420mm

Wiahrend der Absorptionsquerschnitt o(A) und die Quantenausbeute ¢(A) in
Labormeésungen bestimmi werden kdnnen (Pitts et al., 1964), ist die theoretische Be-
rechnung des aktinischen Flusses F(A) in der geforderten Genanigkeit unmdglich, da die
direkte Sonneneinstrahlung und das gestreute Sonnenlicht sowohl vom Sonnenstand als
auch empfindlich von Anderungen der Gesamtozonsiulendichte oder der Albedo des
Erdbodens abhingt. AuBerdem beeinflussen Reflexion an oder Absorption in Wolken
sowie Sirenung an Aerosolen den akfinischen Fluf in starkem Mafe. (Madronich,
1987). Deshalb ist man zur Bestimmung der NO,-Photolyserate in der Atmosphére auf
Feldmessungen angewiesen, die bei uns mit phoioelekirischen Detekioren durchgefiihrt

werden.
Photoelekirische Messungen
Da die Variation der NO,-Photolyserate im wesentlichen durch die Anderungen des aus

Geriites an die Photolysereaktion erforderlich, die durch geeignete Filter erreicht werden
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kann. Ferner muB3 der Detektor aufgrund der zeitabhéingigen Anisotropie des einfallenden
Lichtes eine winkelunabhéingige Empfindlichkeit aufweisen.

Aus diesen Anforderungen ist von Junkermann, Plait und Volz in der KFA ein
Photometer mit einer Photodiode und einem Elekirometer entwickelt worden,
(Junkermann er al., 1989). Ein soiches Gerit wurde seit Mai 1989 ununierbrochen auf
dem Schauinsland betrieben. Es ist aus konstruktionsiechnischen Griinden nur zur Mes-
sung einer 2n-Hemisphédre geeignet, durch Kombination zweier Gerdie wird dann der
gesamie 4n-Ranmwinkel erfaft. Die wesentlichen Vorteile des Gerdtes liegen in der
einfachen Handhabung und der hohen zeitlichen Auflosung. Als Nachteil ist anzufithren,
daf} es sich bei der Methode um eine Relativimessung handeli, die mit einer anderen
Methode kalibriert werden mu8.

Das Junkermann-Gerdt wurde im Rahmen des Technologietransfers in Zusammenarbeit
mit der Firma Meteo-Consult, Glashiitien, weiterentwickelt und optimiert (Abb. 15) und
wird seit 1991 dort in Lizenz produziert. Seit Anfang 1992 sind diese Gerite an vielen
TOR-Stationen im Einsatz, die alten Gerdte werden weiterhin fiir Vergleichsiessungen
in Jillich verwendet. Wir haben auch die Verpflichtung zur Eichung der im TOR-Projekt
eingesetzien Photometer iibernommen, die mit Hilfe der chemischen Aktinometrie in

Jilich erfolgt.

Aktinometer-Messungen

niedrigem Druck in ein Quarzrohr eingeschlossen wird und dann einen definjerten
Zeitraum dem Tageslicht ausgesetzt wird. Durch die Messung der NO,-Konzentration in
dem Quarzrohr vor und nach der Belichtung (A) oder durch die Beobachtung des Drucks
oder der optischen Absorption von NG, wihrend der Belichtung (B) kann der durch die
Phoiolyse in NO nmgesetzte Anteil des Gases bestimmt werden, woraus sich unmiticlbar
die Photolyseraie ergibt.

Da die Aktinometrie relativ aufwendig ist und bei Feldmessungen nur schwerlich ein-
gesetzt werden kann, wird sie von uns in der Hauptsache zur FEichung der
photoelektrischen Detektoren verwendet. Dabei wurde bisher sowohl Methode A ver-
wendet, wobei die Analyse der Gaszusammenseizung mii Elektronen-Spinresonanz
(ESR) (Mihelcic et al., 1985) erfolgte, als auch Methode B unter Ausnutzung der op-

tischen Absorption von NO, bei 550 nm (Abb. 16). Die mit beiden Verfahren gewon-
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nenen Eichfaktoren fiir die Photometer stimmen bis auf 10% iiberein, ein direkter Ver-

gleich der beiden Aktinometermessungen sieht noch aus.

A.2 Fin elektrochemisches Verfahren zur Bestimmung der

Luftkonzentration wasserlgslicher Oxidantien

Wasserstoffperoxid und die organischen Peroxide sind wichtige Spurensioffe in der At-
mosphire, da sie aufgrund ihrer Bildung aus zwei Peroxiradikalen einen Indikator fir
die HO, -Chemie in der Atmosphire darstellen und aufgrund ihrer Wasserltslichkeit und
Oxidationskraft durch Konversion von atmosphérischem SO, zu Schwefelsdure maB-
geblich zur Acidifizierung des Niederschlags beitragen.

Bisherige Mefverfahren zur Bestimmung von A0, in der Aimosphére sind entweder
aufgrund zw hoher Nachweisgrenzen, Unreproduzierbarkeiten oder aufiretender
Interferenzen nicht aungsagekrdftig oder aufgrund ihres hohen experimentellen Auf-
wandes nur bedingt einsetzbar. So sind z.B. A,(: -Messungen in der freien Troposphire
z.Z. nur flugzeuggestiitzt durchfithrbar.

Ziel war es deshalb im ICG-2 ein Verfahren zu entwickeln, mit dem man 5,0; in der
Atmosphire mit ausreichender Genauigkeit, Nachweisgrenze und zeitlicher Aufldsung
bestimmen kann. Das Geridt sollie kompakt, leicht und preiswert und moglichst als
Ballonsonde einseizbar sein. Dieses Ziel wurde in einem elektrochemischen Verfahren
realisiert. Das Analysesystern besteht prinzipiell ans drei Abschnitten (Abb. 51). Zu-
nichst wird die zu analysierende Luft (angesaugt mitiels Kohleschieberpumpe) in einer
Glasspirale (1) mit einer Sammelldsung (4) (dosiert iiber eine peristaliische Pumpe) in
cht. Die Anordnung ist so dimensioniert, daff das A,0, praktisch guanti-
tativ in Losung geht, interferierende Substanzen (z.B. Ozen) aber in der Gasphase ver-
bieiben und so abgetrennt werden (2). Im Fall erhthter 5O, -Konzentrationen wird der
Losung (4) Formaldehyd beigeseizt, so dal SO, zor Hydroxymethylsulfonsiure
komplexiert wird.

m 2. Schritt wird das gesammelte H,O; mit einer lodidlosung (9) vermischt. Dabei liuft

folgende Reaktion ab:
HO,+2 +2H" — L+2H,0 [A1]

Diecse Reaktion ist normalerweise kinetisch gehemmt, kann aber durch
Ammoniumheptamolybdat (NHs)sM0:0:4 50 weit katalysiert werden, dafl sie hinreichend
schnell abléuft. o
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Abb. 51. Schematischer Auwfban des H0,-MeDgrites: Schematischer Aufbay It
Sammelspirale, 2: Gasabscheider, 4; Stripperidsung, 6: Mischzelle, 7: Gasabscheider, 8:
ECC, 9: Konditionierungslosung, 10: Elekerometer und Datenerfassung

Der dritte Schritt, der Nachweis des entstandenen Iods, erfolgt miitels einer elektroche-
ischen Konzentrationskette (ECC)(8). Die Funktionsweise der ECC fst an anderer

Stelle ausfiihilich beschrieben (Komhyr, 1969; Gilge et al., 1989; Kley et al., 1991). Es

entsteht ein rneﬁoarer eieKtnscher Stom (10), der der Iod- und damit der HzOg -Kon—

Zentration proportional ist.

Fiir den Einsatz als Ballonsonde wird der gemessene Strom zusammen mit den von einer

Radiosonde aufgenommenen Werten fiir Druck, Temperatur und relativer Feuchte

digitalisiert und zur Empféngerstation zur weiteren Datenverarbeitung gefunkt.

Bei dem hier vorgestellten Prinzip handelt es sich um ein AbsoluimeBverfahren, d.h. es

ist lediglich cine Bestimmung des Gasdurchsaizes und der Effizienz des MeBsystems
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Abb. 52. Fluoreszenz: Korellation der beiden Methoden

MefBstation Schauinsland mit einem etablierten Verfahren (enzymkatalysierte Oxidation
von p-Hydroxyphenylessigsdure mit nachfolgender Fluoreszenz; ,H,0; und

wasserlosliche Peroxide™) verglichen. Die beiden Instrumente zeigten eine sehr gute

Ubereinstimmung (ADb. 52) unter verschiedenen Bedingungen und fiir Peroxid-

Mischungsverhaltnisse zwischen (.4 und 2.5 ppb.
Das Verfahren und das Gerdt zur Bestimmung wasserloslicher Oxidantien in Luft ist in

Beutschiand und USA patentiert und in weiteren Lindern als Paieni angemeldet. Zur

Zeit laufen Lizenzverhandlungcn__mi_t einer kanadischen Firma iiber die,kor_nm_erzi_ell_e

Nutzung des Patents.
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A.3 Ein chemischer Verstirker zur kontinuierlichen Messung der

RO;-Radikalkonzentration in der Atmosphére

Zum Verstidndnis und zor Quantifizierung der Ozonproduktion in der Atmosphire ist die
Kenntnis der Peroxiradikalkonzentration von essenticller Bedeutung. Da die MIESR
wegen des hohen experimentellen und zeitlichen Aufwandes nur bei Intensivkampagnen
eingesetzt werden kann und die auf dem photostationdren Gleichgewicht beruhende in-
direkie Methode zur Bestimmung der Ozonproduktion bei geringer Strahlungsintensitit
nicht anwendbar ist, wurde eine weitere MeBBmethode fiir Peroxiradikale auf der Basis
eines chemischen Verstirkers entwickelt, um so zu einer breiteren Daienbasis zu kom-
men.

Der chemische Verstdrker (Canirell et al., 1982; Aschmurai, 1991) beruht auf der
Konversion von 40, nach OH mittels NO und die Riickbildung des A0, mittels

CO in einem Strémungsrohr :

HO, + NO -» OH+NO, [A2]
OH + CO — H+CO, [A3]
H+ O,+M — HO+M [A4]

Organische Peroxiradikale mit o-stdndigem H-Atom werden nach ibrer Reaktion myit
NC durch Sauerstoff in HO, umgewandelt und ebenfalls detektiert.

Jeder Umlauf dieses Radikalzyklus' bildet ein NO,Molekiil. Bei geniigend grofiem
Verstirkungsfakior (Anzahl der Umldufe) enistehi ein meBbares NO,-Signal, das mit
einem Chemolumineszenzdetektor (LMA-3; Scintrex) erfafft wird.

Allerdings muB wegen der NO,-Hintergrundkonzentration, die das Mefsignal um ein
Vielfaches iibersieigen kann, e¢ine Modulation, d.h. ein periodisches Ein- und Aus-
schalten der Verstdrkung erfolgen. Die Differenz des ANO;-Signals ist dann der
RO.-Radikalkonzeniration proportional.

Diese Modulation wird durch ein Umschalten von €O auf &, am Eintriti des Stro-
mungsrohres realisiert. Diese Methode bietet gegeniiber dem einfachen Ausschalten von
CO den Vorieil, dal} die StrOmungsverhiltnisse innerhalb des Sirdmungsrohres auf-

rechterhalten werden.
Nebenreaktionen, die zur Erhohung der N¥O,-Konzeniration fithren, miissen ebenfalls
ausgeschaliei oder minimiert werden. Hier ist insbesondere der thermische Zerfall von

Peroxiacetylnitrat und Peroxosalpetersiure zn nennen:
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Luminex 3
Abb. 53, Radikalverstivker: Schema-Zeichnung des Radikalverstirkers
CHyC(O)OONO,  — NO, + CH,C(0)00 [A5]
CH;C(OYCO - + NO — NO, + CH;COO- [AG]
CH,COO+ + CO + Oy - CHC(0)00- + CO, [A7]
HONO, — HO, + NO, [A8]

Durch geeignete Wahl der Aufenthaltszeit im Stromungsrohr laufen diese Zerfille erst
hinter dem Str6mungsrohr ab, auflerdem reagieren die HQ, -Radikale im Null-Modus

hinreichend schnell mit NO nach:
HO, + NO — NO, + OH
OH + NO — HONO
$0 daB am Ende des Rohres keine HO,-Radikale mehr vorliegen.
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Durch Modulation der CO-Zugabe vor und hinter dem Stromungsrohr werden diese
Reaktionen dem Untergrundsignal zugeschlagen und stdren somit bei der Analyse nicht
mehr. Die beiden Modulationen: €O vor und hinter dem Strémungsrohr sowie Aus-
tausch gegen N, werden durch ein pneumatisches 4-Wege-Ventil realisiert.

Zur Berechnung der RO, -Radikalkonzentration aus dem NO, -Signai muf} natiirlich der
Verstdrkungsfakior bekannt sein. Deshalb wurde ein System zur reproduzierbaren Er-
zeugung von HQ, -Radikalen zur Charakierisierung des chemischen Verstirkers ent-
wickelt. Das Prinzip beruht auf der gleichzeitigen Erzeugung von HO,-Radikalen und
O; aus der Phoiolyse von H,O bzw. O, bei 185 nm. Bei richtiger Wahl der Versuch-
sparameter ist die erzeugic HO,-Konzentration proportional der einfach zu
bestimmenden Os-Konzentration. Die Absoiuteichung kann durch Vergleich mit der ESR
Spektroskopie vorgenommen werden.

Der Radikalverstirker wurde bereits mehrmals erfolgreich im Labor getestet. Es ergab
sich neben hoher Empfindlichkeit eine gute Reproduzierbarkeit und Linearitit im Be-

reich der atrosphirischen Konzentrationen der Peroxiradikale.

Der chemische Verstirker soll im Jahr 1992 auf der MeBstation Schauinsland zunidchst

im Rahmen von Mefkampagnen zum Einsatz kommen.

A4 Orzonsondierungen

Der inswrumentelle Aufban und das Konzept des von uns verwendeien
Ozonsondierungssystems ist ausfithrlich in (Smis er al, 1989-B) beschricben worden.
Unter Sondierung versteht man ein ballongeiragenes Experiment, bestehend aus einem
600 Gramm schweren mit Wassersioff oder Helium gefiilltem Latex-Ballon
{TA600-Type, Totex, Japan), einem Fallschirm und einer Ozonsonde. Die Ozonsonde
ist eine Kombination von Ozonsensor und Radiowettersonde (RS80-Type, Vaisala,
Finnland) zur gleichzeitigen Messung der Ozonkonzentration und meteorologischer Pa-
rameter (Druck, Temperatur und relative Feuchte). Zur digitalen Datenitberiragung sind
beide Sonden tiber ein spezielles Interface mitcinander gekoppelt. Der Ozonsensor vom
Type ECC (ECC= Electrochemical Concentration Cell, Science Pump Corporation,
USA) basiert auf einem elekirochemischen Verfahren mitiels Jodometrie (Kombhyr

(1969}). Das Interface dient dazu, alle gemessenen Signale zu digitalisieren, in einen
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hexadezimalen Code umzuwandeln, anschlieBend als Zweitonsignal auf den Sender der
Radiowetiersonde (403 MHz) zu modulieren und zur Bodenstation zu {ibertragen. In der
Bodenstation werden die Zweitonsignale iiber eine konventionelle FM-Empfangsanlage
und ein Modem demoduliert und zur Weiterverarbeitung in einem Personal Computer
gespeichert.

Alle 7 Sekunden wird ein kompletter Satz der gemessenen Parameter zur Bodenstation
liberiragen. Bet einem Lastgewicht von etwa 1000 Gramm und einem freien Auftrieb
von etwa 1200 Gramm wird eine Aufstiegsgeschwindigkeit von etwa 5 m/s erreicht.
Der Platzpunkt liegt in etwa 28 ki Hohe. Die effektive Hohenauflosung der gemessenen

Vertikalprofile betriigt dabei etwa 100 m.
Interface zur digitalen Ubertragung von Ozonsondierungsdaten

Im Rahmen des Ozonsondierungsprogramms wurde von der Firma TMAX, Boulder,
Colorado (USA) im Auftrag der KFA-Jilich ein spezielles elektronisches Interface zur
digitalen Kopplung und Ubertragung der MeBdaten von Ozonsensor und

gemessenen Analogsignale der Ozonsonde (Ozonkonzeniration, Temperatur des
Ozonsensors, Druck, Temperatur und relative Feuchte) in ein digital kodieries Datenpa-

et, das dann als Zweitonsignal auf dem FM-Sender der Radiosonde moduliert und zur

bt

z

Bodensiation iibertragen wird. Im Gegensatz zu konventionellen Ozonsondierungen ge-
stattet dieses Interface die gleichzeitige Messung und Ubertragung von Ozon und Was-
serdampi. Damit wird es moglich, mittels Korrelationsanalyse zwischen Ozon und
Wasserdampf den Einflu
Ozonbilanz zu bestimmen. Durch die zusitzliche Temperaturmessung des Ozonzensors
ist die Bestimmung der Ozonkonzeniration genauer als bei den Konventionellen
Sondierungstechniken. Weiter hat die digitale Funkiibertragung den Vorieil, daB sie viel
weniger empfindiich gegeniiber atmosphirischen Storungen ist.

Im Vorlauf zu TOR wurde dieses Interface wihrend zweier Sondierungskampagnen an
Bord des Forschungschiffes "Polarstern” wihrend einer MeBfahrt auf dem Atlantischen
Ozean von uns erfolgreich eingesetzt (Smit et al., 1989-A and 1990). Das von uns eni-
wickelte "Konzept (beschrieben in Smir er al, 1988), ist von mehreien
Ozonsondierungssiationen, z.B. dem Cenire National de la Recherche Scieniifique in
Paris und der University of Wales {ibernommen worden. Es dient ferner als Basis des

von Vaisala GmbH (Finnland) entwickelie Czonsondierungssystem.
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