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Abstract

Continuous measurements of H,0, and organic hydroperoxides were performed at the
field station Schauinsland between January 1989 and June 1991 using an ezyme cata-
lysed fluorescence instrument. The mixing ratios were in the range of the detection
Timit (20 ppt) up to 4.4 ppb for H,0, and 1.7 ppb for ROCH. Both 2,0, and ROCH
show & strong seasonal variation with maximum concenirations in summer. The ob-
served seasonal trend is in line with the photochemical formation mechanism on the
one hand and the main atmospheric loss processes on the other hand.

The mixing ratios of H,0, and RGOH are strongly influenced by wet deposition. For
interpretation of the behavior of these substances in gas phase, this influence has to be
eliminated. This was achieved by selecting sunny pericds from the whole data set.

In addition, periods were selected, where production exeeds chemical losses, because
then, the measured concentrations of photochemically produced species, in first ap-
proximation, should reflect their production rates. This is the case when air masses
arrive at Schauinsland from the nearby city of Freiburg and Rhine valley during
summer and daytime.

Comparison of results of smog chamber experiments performed by Hess et al. (1992
a,b,c) with chemical box model calculations using the EURORADM mechanism
(Stockwell and Kley, 1994} showed, that a posiiive slope in the H,0,/0, ratio with
increasing photochemical age is an indicator for NO, limitation of photochemical
ozone production. The box model was imtialized using typical NO, start concen-
trations and YOC/NQ, ratios for the Schauinsland site.

Analysis of the measured concentration ratios of H,U, and O, versus the photochemi-
cal age of the air masses gave the result, that & large fraction of these measurements

nirgnd}r fall intn the categorv where the o7
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For this analysis only data were used, where the siation was influenced by fresh an-
thropogenic emissions from Fretburg and the Rhine Valley, i.e. the analysed air mas-
ses were exposed o anthropogenic emissions later than four hours before arrival at
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the site. Since the advected air mass from other wind sectors are photochemically
further processed, because anthropogenic sources are more distant, it can be con-
cluded that at Schauinsland the photochemical ozone production is in most cases limi-
ted by the availibility of NO,. Since Schauinsland is relative close to a large anthropo-
genic pollution source, this conclusion shoud be also valid for most rural areas in

Europe.
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Einleitung

Die Konzentratiton ges troposphérischen Ozons hat sich in der Nordhemisphére in den
letzten 100 Jahren verdoppelt (Volz-Thomas & Kley, 1988). Grund dafiir sind die
gestiegenen anthropogenen Emissionen von Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen, da
beim atmosphérischen Kohlenwasserstoffabbau in Zusammenwirken mit Stickoxiden
und Sonnenhicht Ozon produziert wird. Gzon ist aufgrund seiner Oxidationskraft
toxisch fiir Mensch, Tier und Pflanze. Bereits Konzentrationen von 60 - 80 ppb
konnen das menschliche Lungensysiem negativ beeinflussen (Bundesamt £ Umwelt,
1989). In sogenanaten Sommersmogepisoden werden Ozonkonzentration von iiber
100 ppb immer hiufiger beobachtet (Kley & Volz-Thomas, 1990). Zur Entwicklung
wirkungsvoller Ozonreduktionsstrategien ist ein rein qualitatives Verstidndnis der
troposphérischen Ozonbildung nicht ausreichend.

Emne Beschreibung der quantitativen Zusammenhinge, die zur troposphérischen
Ozonbildung fihrt und die damit ermoglichte Entwicklung von Strategien zur
Reduktion der Ozonbelastung ist Ziel des EURQTRAC-Subprojektes TOR (Tropo-
spheric Ozone Research). Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurde ein
europiisches MeBnetz bestehend aus 25 Stationen aufgebaut, Das Institut fir Chemie
der belasteten Atmosphire (1CG-2) des Forschungszentrums Jiilich betreibt die TOR-
Station Nr.11 auf dem Schauvinsland im Sadschwarzwald (47°54'N, 7°48'E, 1220m
.NN.). Dort werden langfristige Mef3rethen von Gzon, seinen Vorldufern NO, NQ,,
NQ,, CO, Nichtmethankohlenwasserstoffen und anderen Photooxidantien wie PAN,
Alkvlnitrate, Wasserstofiperoxid und organischen Hydroperoxiden, sowie von meteo-

rologischen Parameiern aufgenommen.

Neben Ozon werden durch den oxidativen Abbau von Kohlenmonoxid und Kohlen-
wasserstoffen auch andere oxidierende Substanzen in der Atmosphére gebildet, vor
allem Wasserstoffperoxid (H,0,) und organische Hydroperoxide (ROOH). |

Bisherige Untersuchungen von atmosphénschem H;0, befafiten sich hauptsichlich

mit seiner Involvierung in die Bildung des sogenannten "Sauren Regens". H,O, ist die

:Hauptkomponente, die in Wolkentropfen und Aerosolen atmosphérisches Schwefel-
‘dioxid zur Schwefelsiure oxidiert und damit einen substantiellen Beitrag zum sauren

Regen liefert (Calvert et al., 1985). Weiterhin sind Wasserstofiperoxid und seine




organischen Homologen phytotoxisch (Moller, 1989; Sakugawa et al., 1990a). Somit
tragen sie direkt durch Depositionsprozesse auf Pflanzen als auch indirekt iiber den
sauren Regen zu Waldsterben und Ernteverlusten bei (Masuch et al., 1986 ; Kettrup
et al, 1991).

Die Untersuchungen von atmosphirischem H,O, und ROOH sind aber auch aus ei-
nem anderen Grunde von Wichtigkeit: In die Atmosphire emittierte Spurengase
werden hauptsichlich tiber radikalische Prozesse abgebaut. H,0, und ROOH sind
direkt in den atmosphérischen Radikalhaushalt mvolviert. Sie werden aus der
Disproportionterungsreaktion zweier Hydroperoxi- bzw. Alkylperoxiradikale gebildet
und stellen somit einen Speicher fir RO,-Radikale (RG, = OH + HO, + RO + RO,;
R = org. Rest) dar. Durch Photolyse werden zwei Hydroxi- bzw. Alkoxiradikale
wieder freigesetzt. Weitere Verlustreaktionen der Peroxide, namentlich Reaktion mit
OH, trockene und nasse Deposition filhren zum Verlust zweier Radikale pro
Peroxidmolekiil. Unter Berticksichtigung dieser Reaktionen sind Wasserstofiperoxid-
messungen ein Indikator fiir den HO-Haushalt (Kleinman et al, 1991; Junkermann et
al., 1992). Neben direkten Messungen mit MIESR (Matrix Isolation Electron Spin
Resonance) (Mihelicic et al,, 1985, 1990, 1993) und indirekien Methoden, z.B. die
des Radikalverstarkers {Cantrell et al., 1984; Hastie et al, 1991) bieten Peroxid-
messungen ebenfalls eine Moglichkeit, die Peroxiradikalkonzeniration in der

Troposphiére abzuschétzen.

ander Peroxide entstehen, fithrt die Reaktion von Peroxiradikalen mit NO zur Ozon-

) 1 A Y 1 - . 3
Peroxide und Ozon iIn miteinander konkurrierenden Reak-

tionen gebildet. Die Stickoxid- und Kohlenwasserstoffkonzentrationen nehmen dabet
Einfluf} auf das Verhalinis zwischen H,O,- und Os-Produktion. Uberwiegt die NO,-
Konzentration, wird die Qzonbildung bevorzugt und die H,0,-Produktion unter-
driickt. Im anderen Fall wird die H,;0O,-Bildung favorisiert. Kenntnis dariiber, ob bet
der Ozonbildung eine Stickoxid- oder Kohlenwasserstofflimitierung vorliegt, ist fiir
die Entwicklung effizienter Ozonreduktionsstrategien von duBBerster Wichtigkeit.

In dieser Arbeit wird itberpriift, ob sich aus der Bezichung zwischen Peroxid- und

‘Ozonkonzentration Riickschliisse auf die limitierenden Einfliisse bei der Czonbildung

zichen lassen.




Atmosphérische Chemie der Peroxide

Quellen fiir Peroxide

Wasserstoffperoxid und die organischen Peroxide werden nicht direkt in die
Atmosphare emittiert!, sondern erst aus ihren Vorldufern in der Atmosphire gebildet.
Die typischen troposphérischen Konzentrationen bersireichen einen groflen dynami-
schen Bereich von einigen ppt bis zu einigen ppb (Sakugawa et al, 1990a). Die
stratosphirischen H,0,-Konzenirationen liegen im sub-ppb-Bereich (Chance et al,,
1984, 1987). Mit einer Lebensdauer von ca. einem Tag (Connell et al, 1985) ist
stratosphérisches H,O, fir troposphérische H,0,-Bilanzen ohne Bedeutung,
Abbildung 2.1. gibt einen schematischen Uberblick iiber Bildungs- und Verlust-
prozesse flir H,0, und die organischen Hydroperoxide.
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Abb.2.1 - Quellen und Senken fir H,0O, und die organischen Hydroperoxide

1Bei der Propan-Verbrennung (Benner ¢t al., 1983) und bei der unvollstindigen Verbrennung von
Erdgas (Basevich ¢t al..1987) ist in den Abgasen zwar H,O, nachgewiesen worden, diese primiren
Quellen sind jedoch unbedeutend im Vergleich zu der photochemischen Produktion in der

Atmosphire.




Z.1.1,

Die Bildung der Peroxide erfolgt aus der Disproportionierungsreaktion zweier
Peroxiradikale. Eine weitere Quelle ist die Ozonolyse von ungesittigten Kohlenwas-
serstoffen, die sowohl zu Peroxiradikalen als auch direkt zur Bildung von Peroxiden
fithrt (Becker et al, 1990). WasserstofIperoxid kann zusétzlich noch in der wilirigen
Phase geneniert werden. Die Senken fiir Wasserstoffperoxid und die organischen
Hydroperoxide sind: Reaktion mit OH-Radikalen, Photolyse, trockene und nasse

Deposition.

Bildung von Wasserstofiperoxid aus Hydroperoxiradikalen

Die Produktion von Wasserstoffperoxid aus zwei Hydroperoxiradikalen nach
HO, + HO, +M) — H,O0y + 0, (+M) (D

hat sowohl einen druckunabhéngigen als auch einen druckabhingigen Term (Atkinson
et al.,1984, 1989, 1992; Gunz & Hoffmann, 1990):

HO, + HOC, — H)0, + O, k,,=2.2 -10°" exp (600/T) cm’molek s’
HO,+HO,+M — H,0,+0,*M k;y=1.9-10%[M] exp (980/T) cm®molek?s’!
In Gegenwart von Wasserdampf bildet sich ein Radikal-Wasser-Komplex (Hamilton

& Lii, 1977) nach:

HG, + HO < (HO, H,0) (2}
Dadurch wird die H,O,-Produkiion beschleunigt:

HO, + (HO, - H,0) — H,0, + §, + H,O (3)

2{00, 14,5 — H,0, +0, + 21,0 (4)

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k,, und k,, erhohen sich um den Fakior
(i+1.4-102! exp [2200/T] [H,01) (Kircher & Sander, 1984 ).

Bei einemn HO,-Mischungsverhiltnis von 30 ppt betrigt die H,O,-Produktionsrate in
trockener Luft ca. 0.2 ppb-h! und bei einem Wasserdampfpartialdruck von 29 hPa
(Das entspricht 90% relativer Lufifeuchte bei 25°C) ca. 0.6 ppb-h’l. Das bedeutet, daB
die Bildung in feuchter Luft um etwa einen Faktor drei schneller verlduft (Gunz &

Hoffan, 1990).




2.1.2. Bildung von organischen Peroxiden und Hydroperoxiden

Die organischen Peroxide und Hydroperoxide entstehen prinzipiell auf dem gleichen

Weg wie Wasserstoffperoxid, ndmlich durch Reaktion zweier Peroxiradikale gemaf3:
RO, + R0, —
RO, + HG, -

ROOR’ +0, )
ROOH +0, (6)

Die Geschwindigkeitskonstanten der Permutationsreaktionen, also die der verschie-
denen Alkylperoxi-, substituierten Alkylperoxi- oder Acylperoxi-Radikale unter-
einander, tbersireichen einen Bereich von mehreren Zehnerpotenzen.

Aligemein ist folgende Reaktivititsabstufung giliig: Acyl- > primire Alkyl- >
sekundare Alkyl- > tertidre Alkylradikale (Madronich et al., 1990)

Tabelle 2.1 und 2.2 geben eine Ubersicht liber die Reaktionen der verschiedenen Per-
oxiradikale sowohl mit HO; als auch untereinander. Zum Vergleich sind auch Reak-
tionen mit Stickoxiden angegeben. Reaktionen mit Stickoxiden sind eine wichtige
Senke fiir Peroxiradikale. Darauf wird in Kapitel 2.4.2. néher eingegangen.

Reaktion k [cm3molek'1s”1]
HO, + HO, 2.8 x 10712
CH,0,+ HO, 5.2 x 101
CHsG, + HO, 5.8x 10712
HOCH,0, + HO, 1.2x 1071
CH,CO; + HO, 4.2 x 10712
HOCH,CH,0, + HO, 1.0x 108
CH,O, + CH,0, 3.7 x 10712
C,Hs0, + CHs0, 6.8 x 101
CH;0, + CH,CO;4 5.5 x 10712
HG, +NC 8.3 x 1012
CH,0, + NO 7.6 x 10712
CH;0; + NO 8.9 x 10712

T ab. 2.1 : Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von einigen org. Peroxi
radikalen mit HO?, untereinander und mit NO aus Atkinson et al.,, 1992.




Reaktion k [cm3molek'is‘l}
RO + HOy 3.0 x 10712
2xprim. Alkylperoxi. 20 x 10713
2xsek. Alkylperoxi. 8.0 x 10716
2xtert. Alkylperoxi. 3.0 x 10-17
2xAcylperoxi. 3.0 x 10-12
Alkylperoxi. + NO 7.6 x 10-12
Acylperoxi. + NO 1.0 x 10-11
Acylperoxi. + NO» 6.0 x 10-12

Tab. 2.2 : Berechnete mittlere Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion von org.
Peroxiradikalen mit HO,, untereinander und mit NG, NO, aus Madronich

& Calvert, 1990.

Infolge fehlender Nachweismethoden fiir die organischen Peroxide (ROCR' ; mit R R’
z Cp) gibt es keine atmosphérischen Messungen ihrer Mischungsverhiiinisse.
Aufgrund der kleinen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung im Vergleich zur
Reaktion von organischen Peroxiradikalen mit NO (Tabelle 2.1 und 2.2) sind die org.
Peroxide wahrscheinlich nur in Regionen mit sehr geringen Stickoxidkonzentrationen
von Bedeutung (Madronich & Calvert, 1990).

Von den organischen Hydroperoxiden wird bei einigen Analyseverfahren (siehe
Kapitel 3) der wasserlosliche Anteil bestimmt. Er macht etwa 20%-30% der gesamten
wasserloslichen Peroxidkonzentration (H,O, + ROOH) aus (Heikes et al., 1987; Jun-
kermann et al., 1992).

2,1.3. Bildung der Peroxiradikale

Der oxidative Abbaun von CO und Kohlenwasserstoffen ist eine Quelle flir
Peroxiradikale. Zunichst entstehen bei der Photolyse von Czon angeregte Sauersiofi-
atome O('D), die in der Folge entweder durch Stof desaktiviert werden oder mit

Wasserdampf unter Bildung von zwei Hydroxiradikalen reagieren:

Oy+hv ~ 0, +0(D) A<320mm %)
oDy +M —  O3P)+M (82)
LOCPYFO, M > O+ M (8b)
O(ID) +H,0 > 2 0H ©)




Bei der Reaktion von OH-Radikalen mit atmosphérischem Kohlenmonoxid oder mit
Ozon entstehen HO,-Radikale:

CO +OH > H+ CO, (10)
H +0, —~  HG, (11)
0, + OH —  HO,+O0, (12)

Beim oxidativen Abbau von atmosphirischen Kohlenwasserstoffen (hier anhand von
Methan exemplarisch gezeigt) durch OH-Radikale entsiehen zunichst Alkylperoxi-

radikale:
CH, + OH - H,C + CH, (13)
CH,+0, — CH,0, (14)

Diese reagieren mit Stickstoffmonoxid unier Biidung von Stickstoffdioxid und
Alkoxi-Radikalen. Verfligen die Alkoxi-Radikale tber o-stindige Wasserstoflatome,
so entstehen bei der anschlieBenden Reaktion mit O, wiederum HO,-Radikale und

eine Karbonylverbindung,
CH,0, + NO ~>  NO,+CH,0 (15)
CH,0 + 0, —»  HCHO + HO, (16)

- MNIT

Beim Abbau der Olefine erfolgt zunichst die Addition des OH-Radikals an die
Doppelbindung. Durch anschlieBende Addition von Sauerstoff entstehen

hydroxisubstituierte Peroxi-Radikale.
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Im Falle der Formyl- und 1-Hydroxialkylradikale findet keine O, Addition, sondern
eine H-Atom-Abstraktion zu HO, und Karbonylverbindung statt. Bei den Vinyl- und
Vinoxyradikalen lagert sich der Sauerstofl zwar zunichst an, das Zwischenprodukt
zerizllt aber zu Karbonylverbindung und Formyl- bzw. OQH-Radikal (Reaktion 192
und b) (Atkinson, 1990). .

H H (19a)




c—cl
g~ ~g 7% —T* HCHO + CO + OH

Weitere Quellen fiir Peroxiradikale sind Photolyse und OH-induzierter Abbau von
Formaldehyd {und anderer Aldehyde und Ketone)

HCHO + hv > H, + CO (ca. 70%) (20a)
HCHO + hv - H + HCO {ca. 30%) {20b)
H+ 0O, —> HO, (an
HCC +0, — HO, +CO (21)
HCHO + OH — HCO + H,0O (22)

sowie der thermische Zerfall von Peroxiacetylnitrat (PAN) und von Peroxi-

salpetersaure:

CH,-C(=0)-O0NO, > CH,-C(=0)-00 +NO, (23)
CH,-C(=0)-00 + NO —  CH,-C(=0)-0 + NO, (24)
CH,-C(=0)-0 > CH, + CO, (25)
CH, +0, ~>  CH,0, (14)
CH,0, + NO -  CH0 + NO, (15)
CH,O + O, -»  HCHO + HO, (16)
HO,NO, & HO, +NO, (26)

T M

Die Photolyse von Formaldehyd und der oxidative Abbau von HCHG mit OH kann
vor allem in anthropogen stark beeinflubten Luftmassen die Hauptquelle fir HO,-
Radikale sein {Daum et al., 1990). Bei der Photolyse nach Reaktion (20b} enistehen

§

i

K0

ZW @]

=3
(11)

WAE)

,-Radikale, nach Reaktion {(20a) und anschlieBenden Reaktionen (10) und

in HO,-Radikal bei Verbranch eines OH-Radikzals, so dafl Realdion (20a)

EA fs29.49

0

Molekiil ungeféhr 0.6 Hydroperoxiradikale gebildet.

Die Reaktion von Formaldehyd mit OH ist ebenfalls fur HO, neutral.

Reaktionen von NO; mit Alkanen (Atikinson et al., 1984), Aldehyden (Cantrell et al |
1985) und besonders Alkenen (Japar & Nicki, 1975) fiihren ebenfalis zu Peroxi-

radikalen:
NO; + RH + O, - HNO; + RGO, 27)
NG; + HCHO + O, o d HNG; + HOZ + CO (28)




2.1.4.

NO,+ C=C_+ O —5 021\;‘0—(:3 “%—oo-

(29)
Tagstiber sind diese Reaktionen wegen der geringen NOs;-Konzentration ohne Be-
deutung. In der Nacht konnen NO; induzierte Reaktionen, insbesondere mit
Terpenen, allerdings die wichtigste Quelle fiir Peroxiradikale sein. An der Mef3station
Schauinsland wurden sommerliche Nachtwerte von bis zu 10 ppt HO; und 40 ppt
RO, gefunden (Mihelcic et al, 1993), d.h. die nichtlichen Peroxiradikalkonzen-

trationen konnen durchaus das Niveau der Mischungsverhélinisse am Tage erreichen.

Ozonolysereaktionen

Neben dem OH- und NOs-induzierten Abbau der Kohlenwasserstoffe ist die Reaktion
der Alkene mit Ozon eine weitere Peroxiradikalquelle.

Die Ozonolyse ist fiir die Chemie der Peroxide insofern von besonderem Interesse, da
neben Peroxiradikalen auch direkt Wasserstoffperoxid und Hydroperoxide entstehen

kénnen.
Beim Abbau der ungesittigten Kohlenwasserstoffe mit Ozon bildet sich zun&chst in
einer elektrophilen Additionsreaktion das primére Ozonoid (Leighton, 1961):
.o
o, + R c—c¢ H = :_,Cw ? ° \‘C:H
B H ] H (30)

Dieses primére Ozonid zerfillt in das Crigee-Biradikai und eine Karbonylverbindung:

.G "
R. .0 o y _2-®FRHC=O+[Hyco0*
e =
H H b = [Rucod * + HCHO

(1)
Das Crigee-Biradikal kann entweder durch Stof3 stabilisiert werden oder zu einer
angeregten Carbonsdure isomerisieren, wobei der Anteil der Stabilisierungsreaktion
mit z7unehmender Gréfe des Alkens abnimmt (Hatakeyama et al., 1984). -
[RHCOOP*+M - RHCOO+M  (<40%)  (32a)
~ [RHCOOJ* —  [R-C(O0)-CHI*  (>60%) (32.b)




Die angeregte Carbonsdure kann entweder stabilisiert werden oder in verschiedene

Fragmente zerfallen:

[R-C(=0)-CHJ* — R + CO + OH (33.2)
- R + CO,+ H (33.b)
— R-H + CO, (33.¢)
— RO + HCO (33.d)
- R-C(=0)-OH (33.¢)

Hierbei entstehen die Vorlaufer der HO,- und R0O,-Radikale (R, CC, H, OH). Die
Wahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen Reaktionswege sind fiir R=H {Su et al.,
1980) und fur R=CH; (Atkinson & Carter, 1984} in Tabelle 2.3 angegeben.

Reaktion R=H R=CH;
33.a 58 % 32%
33b } 35% 40 %
33.¢c 20 %
33.d keine Angabe 8 %
33e 6 % keine Angabe

Tab. 2.3 : Produkiverteilung beim Zerfall der angeregten Carbonsiure

Neuere Laborversuche haben gezeigt, daBB Criegee-Biradikale moglicherweise auch

mit Wasser reagieren (Becker et al., 1990; Simonaitis et al., 1991}:

—~ —~ T -
S — -0 o Falis
—~C. + H,0 = C.

Lt

<l

e

OH (34)

Nach dem vorgeschiagenen Mechanismus bildet sich zunichsi ein i-Hydroxyalkyl-
hydroperoxid, daf} entweder stabilisiert wird oder in eine Karbonylverbindung und
Wasserstoffperoxid zerfillt:
R _on R,
s c N . cC=0 -+ H2 o] >
H OOH - o
H (35}
Es konnte gezeigt werden (Becker et al,, 1991a; 1991b; Simonaitis et al., 1991), daf}
die Peroxidbildung eine groffere Abhéngigkeit von der Wasserdampfkonzentration
aufweist, als durch die Reaktionen (2-4) erkldrt werden kann. Weiter ist die Bildung
von H,O, und Hydroperoxiden bei gleichzeitiger Anwesenheit von NO (Simonaitis et

al., 1991) ein Beweis daflir, dal} das Criegee-Biradikal direkt mit Wasser zu
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Hydroxihydroperoxiden (34) und H,0, (35) reagiert. Bei der Ozonolyse von trans-2-
Buten betrug der Anteil der H,O,-Ausbeute aus Peroxiradikalen relativ zum Anteil
des stabilisierten Crigee-Biradikals (welches bei ausreichender Wasserkonzentration
direkt H,0, bildet) nur 24% (Simonaitis et al., 1991).

Weitere Laborexperimente ergaben den Hinweis, dal} acyclische Alkene hauptsichiich
organische Hydroperoxide und cyclische Alkene ausschiieBSlich H,O, bilden (Hewitt &
Kok, 1991).

Welche Bedeutung dieser Bildungsweg fur die Atmosphére hat, wird in Kapitel 2.3,

diskuiiert.

Heterogene Quelien

Eine wettere Quelle fiir Wasserstoffperoxid ist die Bildung in der fiiissigen Phase, d.h.
in Aerosolen, Nebel, Wolkentrépfchen oder Oberflachenwasser. Hauptbildungsweg
ist, wie in der Gasphase, die Reaktion zweier HO,-Radikale. Die Bildungsrate wird
durch den Antransport der HO,-Radikale aus der Gasphase limitiert (Chameides et
al, 1982; Mozurkewich et al.| 1987).

HO, - HOyq) (A1)

H02(aq) + HOZ{aq) e H202{aq) + 02 (AZ)
Die Loslichkeit des Hydroperoxiradikals (Hypo= 1-3x10-3 mol 1! atmrl; Schwartz,
1984) wird durch Dissoziation erhohi, {Siachelin & Hoigne, 1982; Bielski et al,
1985),

Bei hoheren pH-Werten wird H,C, unter Beteiligung des Hyperoxidions gebildet:

0, + 0, + H;O —  HO, +0, +OH (A
O, + HO, —  HO; +0, (A5)
HO, +H -  H0, (A.6)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von H,0, in der wissrigen Phase ist hoher
als in der Gasphase (Gunz & Hoffmann, 1990). Konkurrenz ist die Reaktion von O
mit HO, und insbesondere mit O, (Sehested et al., 1983):

HO, + O, — OH + 20, (A7)
0,” +C; + H' — OH + 20, (A.8)
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Diese Reaktion ist eine bedeutende Senke fir HO, Fir OH ist dies, neben dem
Transport aus der Gasphase, eine weitere Quelle in der fliissigen Phase (Chameides et
al,, 1982). Die H,0,-Produktion in der fliissigen Phase wird noch durch weitere
Parameter beeinflufit. So wird z.B. in Wolken mit hoherem Fliissigwassergehalt die
Konzentrationen der Voridufer herabgesetzt und damit die H,0,-Produktion ver-
mindert (Gunz & Hoffmann, 1992). Bei kleinerer Tropfengréfie wird das Oberflachen
zu Volumenverhélinis vergroBert und damit der Phasentibergang der Vorldufer in die
fliissige Phase effektiver (McElroy, 1986). Die Strahlungsbedingungen dndern sich
dergestalt, daBl gegeniber "clear-sky"-Bedingungen die zktinischen Fliisse in den
oberen Wolkenschichten zunehmen und in den unteren Wolkenschichten abnehmen,
(Madronich et al., 1987). Dadurch wird in oberen Wolkenschichten das H,0, sowohl
schneller produziert als auch photolysiert, hidngt also starker von der Strahlung ab, als
in unteren Wolkenschichten, was sowohl die Vertikalverteilung des Wasserstoff-
peroxids, als auch die Korrelation mit der Strahlung beeinfluit.

Die relative Bedeutung der Produktion von H,0, in der Flussigphase gegentber der
Bildung in der Gasphase wird auch durch die Stickoxidkonzentration beemflufit
(Lelieveld et al, 1991). So kann z.B. in belasteten Lufimassen infolge der
Loslichkeitsunterschiede zwischen den OH und HO,-Radikalen einerseits und den
Stickoxiden andererseits eine effektive Abtrennung erfolgen. Die HO,-Radikale gehen
in die fliissige Phase tiber und die Stickoxide verbleiben in der Gasphase. Die Henry-

Koeffizienten sind in Tabelle 2.4 angegeben:

Substanz H [mol M atm-1] Literatur
H,O, 1.1 x 10° Lind & Kok {1986}
O, 1.3 x 102 Briner & Perrottet (1939)
HO, 2 x10¢ Schwartz {1984)
OH 2.5 x 10! Hening et al. (1985)
NG 1.9 x 1073 Schwartz & White (1981)
NG, 1 x10? Schwartz & White (1983)
HCHO 6.3 x 10° Ledbury & Blair (1925)
Tab. 2.4 : Henry-Koeflizienien fiir H,G,, HO,, OH, NO, NO, und HCHO

Es findet H,0,-Produktion in der fliissigen Phase statt. Nach der Auflosung emer
Wolke kann so ein H,O,-Mischungsverhdlinis vorliegen, das unter diesen Be-
dingungen (hohe NO,-Konzenirationen) in der Gasphase nicht hétte produziert

-werden konnen.
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Auch Formaldehyd beeinfluflt die H;0,-Chemie der wissrigen Phase {(Chameides &
Davis, 1983; Chameides, 1984; Adewuyt et al., 1984).

Durch den Formaldehydabbau in der fliissigen Phase wird, anders als in der Gasphase
(Reaktion 20 bis 22), das Budget der HO,-Radikale, nicht beeinfluBt. Jedoch werden
pro oxidiertem HCHO-Molekdl 2 OH-Radikale zu 2 HO,-Radikalen konvertiert:

CH,(OH), + OH — CH(OH), + H,0 (A.9)
CH,(CH), + O, —> HCOOH + HO, (A.10)
HCOOH o H + HCOO" (A.11)
HCOO + OH - OH" + HCOO- (A.12)
HCOO-+ 0, - CO, + HO, (A.13)

Durch die guie Loslichkeit des Formaldehyds (Tab 2.4) und den effektiven Abbau in
der wissrigen Phase (Lelieveld & Crutzen, 1990} wird die HO,-Konzentration und
damit die H,O,-Produktionsrate in der Gasphase herabgesetzt und gleichzeitig in der
wissrigen Phase erhoht.

Ebenfalls von Bedeutung als H,0,-Quelle in wialBriger Phase ist die katalytische Re-
duktion von Sauerstoff und die katalysierte Oxidation von Wasser oder organischen
Molekiilen. Diese Prozesse kénnen entweder homogener oder heterogener Natur sein.
Durch sogenannte "Gelbstoffe” wird HyO; homogen produziert (Baxter & Carey,
1983; Cooper et al.. 1988; Hoffmann, 1992). Es handelt sich hierbel um organische
Yerbindungen, die in Oberflachengewissern vorkommen und Licht >295 nm absor-
bieren {Cooper et al, 1988). Die Reduktion des molekularen Sauerstoffs zum
Superoxid (O,) geschieht dadurch, daf3 die Gelbstoffe durch Photoionisation frete
Elektronen generieren und diese an den Sauerstoff iibertragen (Gunz & Hoffmann,
1990},

Bei der heterogenen H,0,-Bildung sind Ubergangsmetalle bzw. Ubergangsmetall-

komplexe entweder als Reduktionsmittel beteiiigt, z.8.
Fe¥ +O,+hv  —  Fe"+0,” (A.14)

oder sie greifen als Katalysator beil der Oxidation geldster organischer Substanzen
(z.B. Oxalat) oder bei der Redukiion/Oxidation von Gy/FH,0 zur H,0,-Bildung ein
(Zuo & Hoigné, 1992). Es handelt sich dabei um lichtempfindliche Halbleiter (z.B.
TiQ,, Zn0) suspendiert in Wolkenwasser (Kormann et al, 1988). Durch Absorption
von Photonen mit ausreichender Energie werden Elektronen im Halbleiter aus dem
Valenzband (Vb) ins Leitungsband (Lb) gehoben. Es entstehen "Elektronen-Loch-

Paare” ((Leitungsband: Elektroneniiberschuf3 (e;1); (Valenzband: Elekironenmangel




(hwn")), die Elektronendonatoren oxidieren und Elektronenakzeptoren reduzieren
(Kormann, 1988; Hoffmann, 1992}
O, +2e, +2H - H,0, (A.15)
2H,0+2hw’ -~y H,0, + H’ (A.16)
Welche Reaktionspariner H,0, bilden kénnen und welche Reaktionsbedingungen
vorherrschen miissen, ist bis heute ebensowenig systematisch untersucht wie die
genauen Reaktionsmechanismen. Deshalb ist die Bedeutung dieser Bildungsroute fur

das atmosphérische H,O,-Budget nur schwer abzuschétzen.

2.2. Senken fiir Peroxide

2.2.1. Photolyse

H,0, wird durch Licht photolysiert und zerfillt dabei in 2 OH-Radikale:
H,3, +hv — 2 OH (36}

Das Absorptionsspektrum fiir H,O; ist in Abbildung 2.2 dargestelit.
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Abb. 2.2 : Absorptionsspektrum von H,(, (aus Molina & Molina, 1981).
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Licht der Wellenldnge A=578 nm entspricht der Dissoziationsenergie fiir Wasser-
stoffperoxid (Warneck, 1988). Die Grenzwellenldnge, oberhalb derer keine
Dissoziation mehr erfolgt, wird in der Literatur mit A = 360 nm (Finlayson-Pitts &
Pitts, 19806) angegeben, jedoch erfolgen noch 20% der Wasserstoffperoxidphotolyse
im langwelligeren Spektralbereich (Nicovich et al., 1988). Die Photolysefrequenz
Y02 (Gleichung 2.1), hingt von der Quantenausbeute ¢, die fiir H,G, immer ~ 1 ist
(Atkinson et al, 1984), dem temperaturabhingigen Absorptionsquerschnitt o
(Nicovich et al., 1988}, und dem akiinischen FluB} F ab.

Jio, =1 b0, (1) 0, 0 (A)-F(A)dA (G1.2.1)

Berechnungen zufolge liegt die Phoiolysefrequenz flir mittlere Breiten im Sommer am
Tage zwischen 4.4x10% s-f am Boden und 6.5x106 s in 10 km Hohe (Nicovich et
al. , 1988). Daraus resuitiert fur 1220 m .NN. (Schauinsland) ca. 2.5x10% s1
als 24-Stunden-Mittelwert. Die dazu korrespondierende, durchschnittliche Lebens-
dauer von H,O, betragt 4-5 Tage.

Fur die Photolyse 1n der flissigen Phase gelten im Prinzip die gleichen GesetzmiBig-
keiten. Allerdings produziert (infolge des "Kifigeffektes" des Wassers) ein GroBteil

der so enistandenen OH-Radikale direkt wieder HyOs,
2 OH - H,0, (A.17)

so dafB} im Durchschnitt pro absorbiertem Photon nur emn OH-Radikal gebildet wird

{Graedel & Weschler, 1981; Lelieveld & Crutzen, 1991).

Bei den organischen Peroxiden und Hydroperoxiden liegen prinzipiell die gleichen
Bedingungen vor. Deshalb sind die oben genannten Ausfiihrungen auch auf sie
iibertragbar. Durch einen +i-Efickt des Alkyirestes in Richtung Peroxo‘oindung wird
der negative Ladungsiiberschufl am Sauerstoff verstarkt und damit die Peroxobindung
eventuell noch weiter geschwacht. Das bedeutet, dal die Peroxide wahrscheinlich
leichter als H,O, photolysiert werden und daraus eine geringere mittlere Lebenszeit

resuitierf.
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2,22, Reaktion mit OH

Eine weitere Senke fur H,0, und die organischen lydroperoxide ist die Reaktion mit
OH. Im Falle des H,0, ist die Reakiion eindeutig, bet organischen Hydroperoxiden
kann sowohi das H-Atom an der Peroxidgruppe als auch ein Alkyl-Wasserstoff-Atom
abstrahiert werden, wie fiir den Fall des Methythydroperoxids gezeigt wird:

H,0, + OH — HO, + H,0 37)
CH;00H + OH —> CH,00H + iH,0 (38.b)
Die Geschwindigkettskonstanten sind in Tabelle 2.5 aufgefihri:
Reaktion k [cm? molec-is!] Literatur
37 1.7x1012 Atkinson et al_, 1992
38.a 5.7x101? Niki et al., 1983
38.b 4.4x1012 Niki et al., 1983

Tab. 2.5 : Geschwindigkeitskonst.fur die Reaktionen von H,O, und CH;COOH mit CH

Da die atmosphirische OH-Konzentration sehr variabel ist, Uberstreicht die Lebens-
dauer fiir H,O, beziiglich der Reaktion mit OH cinen weiten Bereich von einigen
Stunden bis zu Wochen. Wird ein sommerlicher 24-Stunden-Mittelwert fir [CH] von
1.5x10¢ Moleldile cm3 zugrunde gelegt (Volz et al., 1981; Platt et al., 1988; Zellner
et al., 1989), resultiert daraus eine mittlere Lebenszeit von H,0, gegeniiber der Re-
aktion mit OH von Ty & 4-5 Tagen. Da die OH-Konzentration und Jy,0; gut kor-
reliert sein sollten, sind beide Prozesse praktisch immer von gleicher GroBenordnung.

Die mittlere Lebengdauer fiir Methylhydroperoxid gegeniiber Reaktion mit OH ist
6 mal kirzer. Reaktionsgeschwindigkeiten fur weitere Peroxide mit OH sind nicht
bekannt.

Der H,O,-Abbau durch OH in der fliissigen Phase ist pH-abhingig (Chnstensen et al.,

1982).
L0, +0H — O/ +HO0+H <  H0+HO, (A.18)
L,0,+ O s OH+0, +H' (A.19)
HOy + O >  OH+0y (A.20)
HO,+ OH — OH + 0Oy +H' (A.21)

Durch gelostes atmosphirisches CO, ist der pH-Wert im Wolkenwasser kleiner als 5,7.
Deshalb werden die Reaktionen A 19 bis A.21 sehr unwahrscheinlich, da die Edukie
dieser Reaktionen deprotoniertes H,0, und/oder deprotonierte OH-Radikale sind.
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2.2.3. Trockene Deposition

Wasserstoffperoxid und die organischen Peroxide werden auch durch trockene und
durch nasse Deposition aus der Atmosphére entfernt. Unter trockener Deposition wird
der Transfer aus der Gasphase zu Oberflichen (Boden, Vegetation, Wasser) ohne
Beteiligung von Regen oder Nebel verstanden. Die trockene Deposition wird durch
eine Depositionsgeschwindigkeit vy, charakterisiert, die als Quotient von dem Flufl F

er Spezies S und deren Konzentration [S] bei einer bestimmten Referenzhohe h

)

definiert ist:
Vaep = F/[S] (Gl.2.2)

Die Depositionsgeschwindigkeit steht in Bezichung zu einem Wiederstand r, der
prinzipiell in 3 Stufen eingetetlt werden kann (Garland, 1983):
1.} Der turbulente Transport von der Atmosphiére bis zu einigen Millimetern tiber der
Oberfliche mit dem Widerstand r,;
2.) Die molekulare Diffusion durch die "quasi-laminare” Grenzschicht von Luft an der
Oberfliche 1y;
3.) Die Aufhahme durch diese Oberfliche r,
so daB sich die Depositionsgeschwindigkeit als Kehrwert der Summe dreier
Widerstdnde beschreiben 148t (Finlayson-Pitts & Pitts, 1986; Waicek, 19806).

Viep = (Ta t 1y 1) (GL2.3)
Der Oberflichenwiderstand fir HyO, ist so kiein, so dafl die Depositionsgeschwin-
digkeit hauptsichlich durch die aerodynamischen Widerstandsfaktoren (r;+r,) imitiert
wird {Walcek, 1987). Die Depositionsgeschwindigkeit hingt deshalb von der
vorherrschenden meteorologischen Situtation, wie Sonneneinstrahiung und Tur-
bulenz, sowie von der Oberflichenbeschaffenhett ab (Walcek, 1987). Mit Hilfe eines
mesoskalicen  Meteorologiemodells,  welches  Transport, Gasphasenchemie,
Emissionen und Wolkeneffekte einschiieBBt, berechnete Walcek, 1987 fir den
Nordosten der USA H,0,-Depositionsgeschwindigkeiten von 1.6-2.0 cm-s™ am Tag
und 0.6 - 0.9 em-s! in der Nacht.
Aus Hohenprofilmessungen und Vergleich mit Modellrechnungen wurde eine Depo-
sitionsgeschwindigkeit fur H,O, von ca. 1.0 cm-s? abgeleitet {Tremmel et al,, 1993).
Messungen der Deposition auf Gras (Dollard et al., 1989) ergaben einen Wert von ca.
0.3 cm s
Auferund dhnlich geringer Oberflachenwiderstinde sollten auch die Depositionsge-
schwindigkeiten von HNQ, und H,0, nzherungsweise vergleichbar sein. Die von
HNO; wird mit 1.0-4.7 ¢cm s! (Huebert & Robert, 1985) angegeben.
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2.2.4

Bei einer Depositionsgeschwindigkeit von 1.0 cm s”und einer Mischungshéhe von 1.5
km berechnet sich die mittlere Lebenszeit von H;O; in der PBL (planetary boundery
layer) gegeniiber trockenen Depositionsveriusten zu Typo, = | - 2 Tage.

Die wasserloslichen Hydroperoxide mit kleinem organischen Rest besitzen wahr-
scheiniich eine dhnliche Depositionsgeschwindigkeit wie H,O,. Beil groflerem organi-
schen Rest und damit weiter abnehmender Wasseridslichkeit gewinnt eventuell der
Oberflachenwiderstand (r.) an Bedeutung, so dal} insgesamt eine kleinere Depositi-
onsgeschwindigkeit resultiert.

Die Interpretation von Flugzeugmessungen legt nahe, dafl die Depositionsgeschwin-
digkeit der wasserloslichen organischen Hydroperoxide etwa halb so groB ist, wie die

von H;O, (Tremmel et al., 1993).

Nasse Depesition

Unter nasser Deposition wird der Transfer von Spurenstoffen aus der Atmosphire
zum Erdboden iber Hydrometeore (Regentropfen, Nebeliropfen, Schneeflocken)
verstanden (Finlayson-Pitis & Pitts, 1986)

Dabei spielt es aus Sicht der Gasphasenchemie keine Rolle, ob die zu betrachtende
Spezies deswegen irreversibel aus der Atmosphire entfernt wird, weil sie gut 16slich
ist und deponiert wird, oder weil sie in der flissigen Phase chemisch umgewandelt

wird. Es werden also neben der "normalen" nassen Deposition auch die Reakitonen in

deutung.

et al, 1985, Meagher et al, 1990; Kleinman & Daum, 1991} und laufi

folgendermallen ab:

= H* +HSO,

592 (aq) = (A22)

HSO3 + Hy05 === 0=S5S
(A.23)
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2.3.

O:S:O + HY - H,S0, — 50,2 +2H"
OOH (A.24)
Der erste Schritt, die Hydrolyse des solvatisierten SO,-Molekiils zur schwefligen
Saure und Dissoziation zum Hydrogensulfit 1auft schnell ab. Die eigentliche Reaktion
beginnt mit der elektrophilen Substitution von Wasser durch ein H,O,-Molekiil. Die-
ser Schritt ist reversibel. Die Oxidation und gleichzeitig der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist die siurekatalysierte Umlagerung der peroxomonoschwefligen

Siure zur Schwefelsiure.

Die Geschwindigkeit der Schwefelsdurebildung wird weder durch den Antransport
der Spezies aus der Gasphase (Diffusionskoeffizieni von H;O,: D = 0.19 cm?s’l;
McMurtie & Keyes, 1948) noch durch den Phaseniibergang (Massenakkomo-
dationskoeffizienten: Ysop = 5.4x107: Y0z = 0.2 ; Gardner et al., 1987 ; Ysop = 0.11,
Yooz = 0.18 ; Worsnop et al., 1989} limitiert, sondern ist wahrscheinlich von der

Tropfchengréfe abhingig (Schwarz, 1988).

Auch andere reduzierte Schwefel-Spezies, wie z.B. Dimethylsulfid oder Kohlenstoff-
disulfid (Adewuyr & Carmichael, 1986; 1987) und Stickstofi-III-Verbindungen, wie
z.B. HNOQO, (Idamschen & Martin, 1983; Gertler ef al, 1984; Lee & Lind, 1986)

werden durch H,G; in der flissigen Phase oxidiert.

Fir die organischen Hydroperoxide verliert die nasse Deposition als Senke mit
abnehmender Wasserloslichkeit an Bedeutung. AuBerdem sind die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten der SO,;-Oxidation in der flissigen Phase durch Methyl-

e To1- A fwrmar 7 b lasmar ala Aia xrae
H 4 DZW. 2 KIGIner ai$ aie von

hydroperoxid uind Peroxoessigsdure um cinen Faktor 4
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Abschitzung der Signifikanz der verschiedenen (uelien
und Senken fiir das Gasphasenmischungsverhilinis von

EAZ@Z S

(s

Die Disproportionierungsreaktion zweier Peroxiradikale ist die wichtigste Quelle fiir
Wasserstoffperoxid und die organischen Peroxide. Darauf deuten Messungen der

Peroxiradikalkonzentrationen {Miheicic et al,, 1985), Modellrechnungen (Kleinman,

1986) sowie Messungen der jahreszeitlichen Variation der H,0,-Konzentrationen mit

'S_omm_ermaximum (Penkett et al., 1991; Lindskog et al.,'1991; diese Arb_eit) hin.

19




Die direkte Produktion von Peroxiden bei der Ozonolyse von ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen sollte, bedingt durch den Jahresgang von Wachstumsperiode, Tempe-
ratur, Wasserdampfgehalt und Ozonmischungsverhaltnis in der Atmosphire, ebenfzlls
ein Sommermaximum aufweisen. Im Folgenden wird versucht, die Signifikanz dieser
direkten Peroxidquelie abzuschétzen:
Feldmessungen zeigen, dafl Wild- und Nutzpflanzen eine Vielzahl von ungesattigten
Kohlenwasserstoffen emittieren. Die Zusammensetzung der abgegebenen Spuren-
stoffe hingt stark von der Pllanzenart ab. So emittiert Getreide vor allem Mono- und
Sesquiterpene und nur wenig Isopren (Arey et al., 1991). Von Nadelhdlzern wird
hauptsichlich o~-Pmen abgegeben (25%) (Summe Monoterpene = 80%; Juutt et al,
1990), wahrend Laubbidume die Kohlenwasserstoffe zu 80% als Isopren freisetzen
(Lamb et al., 1987).
Die jahreszeitliche Variation der Emissionen 1st mit Wachstumsperiode und Tempera-
tur korreliert (Tingey et al., 1980; Roberts et al., 1983). Tageszeitliche Variation der
Konzenirationen zeigen flr Isopren ein Tages- (Rasmussen et ai., 1988; Yokouchi et
al., 1988) und fiir die Monoterpene ein Nachtmaximum (Riba et al., 1987).
Messungen und Abschétzungen iiber Emissionsraten, Konzentrationen und Anteile an
der Gesamtmenge der Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHC) in der Tropo-
sphiare (Gab et al., 1985; Hov et al, 1983; Amis et al, 1981; Greenberg &
Zimmermann, 1984; Roberts et al, 1985) zeigen die Signifikanz dieser Kohlen-
wasserstoffquelie als Vorlaufer fur Peroxiradikale und Peroxide.
Messungen von leichten Olefinen am Schauinsland zeigen relativ erhohte Konzen-
; h

it erinaars AARal cpmrioht hic W la a2 21 1007 1007
Eine s‘dlllic‘_‘lll AYELHLD 15‘.;‘.".’5‘.‘!1'. IIERT '\.'_‘.l".r_‘i‘ LA S . a /'/"’}

In Laborexperimenten ist nachgewiesen worden, dafl bei der Ozonolyse von unge-
saitigten Kohlenwasserstoffen Wasserstoflperoxid und organische Peroxide entstehen
(Becker et al., 1990; Simonaitis et al., 1991). Alierdings ist nichi eindeutig geklart, in-
wieweit dieser Reaktionspfad signifikant fiir den atmosphérischen Peroxidhaushalt 1st.
Bei Feldmessungen in Waldern wurde im Stammraum der Biaume eine hohere Per-
oxidkonzentration nachgewiesen als oberhalb der Baume, was auf eine lokale Quelle
hinweist {(Maguhn et al., 1991).

Ozonbegasungsexperimente mit Bohnenpflanzen weisen darauf hin, daB die H,0,-
Synthese im Blattinneren staitfindet. Bei Experimenten mit einer bestimriten Bohnen-

art (Mucana sp.), die nur aus dlteren Blattern Isopren emittiert, wurden nach der Be-
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gasung Peroxide nur aus den &lteren Blattern extrahiert. Die Blétter, die kein Isopren
produzieren waren peroxidfrei. Wiirde die Produktion von Peroxiden iiber Ozonolyse
in der Gasphase stattfinden, miiSten durch Depositionsprozesse in allen Bldttern Per-
oxide vorhanden sein (Hewitt et al., 1890).

Liefert diese "nichi-radikalische" Route einen signifikanten Beitrag zum Gesamtper-
oxidbudget, muf3 diese Quelle bei der Abschatzung der Peroxiradikalkonzentrationen
aus den Peroxidmischungsverhélinissen beriicksichtigt werden.

Da die Messungen und Abschitzungen zur Quantifizierung der Emissionsraten von
nattirlichen, ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit Unsicherheiten behaftet sind und
auch die Verhéltnisse zwischen radikalischer und nichiradikalischer Produktion von
Peroxiden bei der Ozonolyse noch nicht eindeutig festgelegt sind, ist die Signifikanz
dieses Bildungsweges bis jetzt noch micht abzuschétzen, (Altshuller, 1983; Logan,
198S5; Tavares & Klockow, 1987).

Inwieweit heterogene Reaktionen eine Quelle fir atmospharisches Wasserstoffperoxid
darstellen, 14Bt sich durch die Vielzahl, sich teilweise kompensierender Effekte,
ebenfalls bis heute nicht quantifizieren. Insbesondere die katalytische Bildung von
H,0, ist nur phinomenologisch verstanden und die katalytische Effizienz vieler in
Aerosolen vorkommender Ubergangsmetalle ist iiberhaupt noch nichi untersucht.
Wahrscheinlich konnen aber heterogene Quellen fiir H,O, die heterogenen Verluste
nur teilweise kompensieren (Gunz & Hoffmann, 1990; Ross & Noone, 1991; Faust &
Allen, 1992).

Die in Kapitel 2.2 beschriebenen Senken konnen das H,O,-Budget signifikant beein-
flussen. Die Abschétzungen der mittleren Lebenszeit fiir H,O, gegentiber Photolyse
und Reaktion mit OH liefern nahezu gleiche Werte. Durch thre Abhingigkeit von der
Strahiung werden diese beiden Verlustreaktionen immer kombiniert auftreten. Ver-
untergeordneter Bedeutung (Tremmel et al, 1993). Wie die Abschitzung der
mittleren Lebenszeit fir H,O, gegniber der trockenen Deposition von ca.l Tag
gezeigt hat, stellt diese Senke fiir das H,;0,-Budget in der PBL die wichtigste
Verlustreaktion dar, Insbesondere Messungen an niedrig gelegenen Mefstationen

werden durch trockene Deposition signifikant beeinfluft.

Die nasse Deposition ist ebenfalls eine wichtige Verlustreaktion. Der hydrophile
‘Charakter des Wasserstoffperoxids zeigt sich in den hohen Henry- und Massen-
“akkomodationskoeffizienten (Hyyo, = exp((6621/T)-11) moll atm; Lind & Kok,
1986; 02 273y = 018 + 0.02; Worsnop et al., 1989).
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2.4.

Dadurch kénnen selbst sehr niedrige Gasphasenmischungsverhéltnissse zu hohen
Konzentrationen in der flissigen Phase fithren (Gunz & Hoffmann, 1990). Es wurde
beobachtet, dall die Gasphasenkonzentration von H,0O, wiahrend der Bildung von
Wolken signifikant abnimmt (Mohnen et al., 1989).

Atmosphérisches SO, ist infolge Dissoziation gut loslich. Die Reaktion zwischen
H,0, und SO, lduft sehr schnell ab (Lind et al, 1987; Chandler et al.,, 1988). Da in
anthropogen stark beeinflufiter Luft die SO,-Konzentration oft das H,0,-Mischungs-
verhiltnis iibersteigt (Kleinman & Daum, 1991), ist bei ausreichender SG,-Konzen-
iration das H,0, in wissniger Losung innerhalb weniger Minuten vollstindig ab-
reagiert (Jacob & Hoffmann, 1983; Seigneur & Saxena, 1984/1988).

In SO, armen Regionen stellt die H,O,-Aufhahme durch Wolken zunichst nur einen
Speicher dar. Erst durch Ausregnen kommt es zu einem irreversiblen Verlust,

Die Bedeuntung der Peroxide fiir die froposphirische
Chemie

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt wurde, miissen bei der Beschreibung
des Wasserstoffperoxid-Budgets mehrere Quellen und Senken berticksichtigt werden:

Produktion: HQG, + HO, - H,0, + 0, (1)
Alkene + 05 — H;0,; + Produkte (30-35)
heterogene Produktion —  H,0, (Al-Al16)

Verluste: H,O, +hv —> 20H (36}
1,0, +0H ~> HO, +H,0 (37)
H,G, — trockene Dieposition (39)
H,0, — nasse Deposition (40)

Somit ergibt sich als Kontinuitdtsgieichung fir H,0,:
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[HZOZ ] - [her.Dep.] - V((I)Hzoz)

(GlL.2.4)
Der Produktionsterm Z o kiosy [O3]{ Alkene] beschreibt die Bildung von H,0, bei der
Ozonolyse von ungesittigten Kohlenwasserstoffen. Die Primérreakiion des Angriffs
von Czon an die Doppelbindung des Alkens ist der geschwindigkeitsbestimmende

~J3 [Hzoz]— ks [Hzoz ][OH]_

22




2.4.1.

Schriit. Da die einzelnen Alkene unterschiedlich schnell mit Ozon reagieren, muf} fiir
alle Alkene aufsummiert werden. o beschreibt den Anteil der H,O,-Produktion an
dieser Reaktion. o ist wiederum eine Funktion der Wasserdampfkonzeniration.
{het.Prod.] steht fiir die Bildung von H,0; in der fitissigen Phase. Da dieser Term von
unterschiedlichen Bedingungen abhingt ({HSO5), [Fe*'] usw., s. Kap. 2.4.2), ist er
nicht genauer zu quantifizieren. Analoges gilt fiir den Verlustterm [het.Dep.], der die
heterogenen Verluste fir H,O, beinhaltet.

Der Term -V{bmoe), die FluBdivergenz, beriicksichtigt die Konzentrationdnderungen
durch Transportprozesse, wie vertikale und horizontale turbulente Durchmischung
und Advektion.

H,0, hingt also in komplexer Weise von einer ganzen Rethe von chemischen und
meteorologischen Faktoren ab, die sich nichi ohne weiteres quantifizieren lassen.

Deshalb wird zunichst ein einfacher Grenzfall diskutiert.

Der H,O,~-Kreislauf in der anthropegen unbeeinflufiten Atmosphire

"

Betrachtet wird der Grenzfall von anthropogen unbeeinfluliten Luftmassen in wolken-
loser, ideal durchmischter, freier Troposphire. So konnen H,0,-Produktion durch
Ozonolyse ungesittigter Kohlenwasserstoffe, heterogene Reaktionen, trockene Depo-
sition und Transportprozesse vernachlissigt werden. Gleichung 2.4 vereinfacht sich

zu Gl 2.5
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nd NC im Gleichgewicht
OH+CO0+0, ~> HO, + CO, (10}
OH+ 04 — HO, + O, (12)
HO, + NO — OH + NGO, (41)
HQO, + Oy — OH+20, (42)

Beim OH-induzierten Methanabbau wird zunichst ein Methylperoxiradikal (Reaktion
13/14) gebildet, welches anschiiefend mit NO und O, zu Formaldehyd und ein HO,-
Radikal (Reaktion 15/16) bildet, so daf} vereinfachend formuliert werden kann:

. CH, +OH ~>  HO, + prod. (13)
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Reaktion von HCHO mit OH ergibt ebenfalis ein HO,-Radikal (22/21):

HCHO + OH +0, — HO, +CO +H,0 (22)
Quellen fiir HO, sind zum einen die Ozonphotolyse (7) mit anschlieBender Reaktion
der angeregten Sauerstoffatome mit Wasserdampf (8a) und die HCHO-Photolyse
(20b).

Unter der Annahme, daB die Umwandlung zwischen HO, und OH schneller verlduft,
als jede Konzentrationsénderung von HO, , wird das Verhiltnis zwischen OH und

11(}2 durch LU; \.,u eZ;eL}uug ausoe riickt:

]{ ka[ MO [+ 40 [0] }
0,] [CO 1+ k13 [05]+ kg [CH, ] + kg [ HCHO]

” i

(G1.2.6)

Unter der Vorraussetzung, dafB sich H,O, im steady-state befindet und durch
Substitution von [OH] in Gleichung 2.5 durch Gleichung 2.6, 1453t sich die Bezichung
zwischen HO, und H,0, wie folgt ausdriicken:

3 ky [NO]+k,[0:]
ky ko [COY+ K, [O5 )+ k3 [CH, )+ ks [HCHO)

'{Hzoz})

[HO,] {

2
K1 by [NO]+ £, [O; ] I36
: [H,0 36 FH,0 Gl.2.7
+\/(2.k1 kiG[CO]+k12[OS]+k13[(.‘H4]+k22[HCHO][ 202] |+ PR 2]« )

Somit kann unter den eingangs gemachten Voraussetzungen aus dem Wasser-
stoffperoxidmischungsverhaltnis bei gleichzeitiger Messung von NO, CO, O,, CHy

und HCHG auf die Hydroperoxiradikalkonzentration zuriickgeschiossen werdert.

Das durch die Disproportionierung zweier HO,-Radikale (Reaktion (1)) entstehende

ﬂzuz—wiuxcnul stefit zundchst einen Speicher fur ‘iu\ Radikale dar. uuel Reakiion
(1) mit anschlieBender Photolyse (36) werden jeweils zwei HO,-Radikale in zwei OH-
Radikale konvertiert. Reaktion von HyO, mit OH filut zum Verlust von zwei HO,~
Radikalen. Somit ist es sinnvoll, H,G,; mit in den HO,-Kreislauf einzubeziehen. Die
Summe: OH + H + HO, + 2 H;O; wird als H O, (="odd-hydrogen”; Logan et al

1981) bezeichnet. Das Wasserswﬁ"radikai wird nicht extra aufgefithrt, da seine
Reaktion mit Sauerstoff zum HO,-Radikal extrem schnell ist.

Unter der Annahme von steady-state Bedingungen fiir HO, kann bei Kenninis der
03-, H,O-, HCHO- und H,0,-Mischungsverhiltnisse ebenfalls auf die HO,-Konzen-
tration zuriickgeschiossen werden. Wie aus Abb.2.2 hervorgeht, stellen die Ozon-
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photolyse mit nachfolgender Reaktion des angeregien Sauerstoffatoms mit Wasser-
dampf und die Formaldehydphotolyse die einzigen Quellen flir H,O, dar. Somit gilt
fur die Produktion von H,Oy:

Puo = 2 Jpa | HCHO Gl2.8
H.O, kga [M]-f— k9 {HZO] + 2ﬂa[ ] ( )

Die Beziehungen zwischen H,O, und HO, sind in Abb. 2.2 schematisch dargestellf.

ﬁcﬁz\ LR

: CH,
¢o

HO, €67 OH

NO ,

) HO, M
OH
H,0,

HO

3

Abb. 2.2 : Involvierung des H,Op m den HO-Kreislauf

Da die Reaktion von H;0, mit GH (37) die einzige Senke fiir H,O, ist, kann die
zeitliche Anderung der HOy-Bilanz durch Gleichung 2.9 formuliert werden. Da
kel M1>>ke[H,0] gilt, kann ko[H,0] vernachlidssigt werden,

480, 2.7 &

o

s [M

X

)
0= -
- a k

Somit kann unter stationdren Bedingungen fiir HOy und fur den Fall, dal Gs;- und
HCHO-Photolyse die einzigen Quellen und die Reaktion von H,C, mit OH die einzige
Senke fiir H,O, darstelit, durch Messung von Wasserstoffperbxid, Formaldehyd,
Ozon und Wasserdampf auf [OH] und dber Gl.2.4 auf die HO,-Konzentration

zuriickgeschlossen werden.
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2.4.2, Einflul} der Stickoxide und Kohlenwasserstoffe

Stickoxide und anthropogene Kohlenwasserstoffe werden in der Regel koemittiert.
(Trainer et al., 1987), so daf3 deren Einflisse auf das H,O,-Budget in der Atmosphéare
nicht getrennt zu beobachten sind. Aus Griinden der Ubersicht wird hier zunachst auf

den EinfluB der Stickoxide eingegangen.

a)Stickoxide
Abbildung (2.3) zeigt schematisch die wichtigsten Reaktionspfade der Stickoxide: Sie
werden hauptsédchlich als NGO emittiert. Nattirliche Stickoxidquellen (Emission aus
Boden, Blitze und Eintrag aus der Stratosphére) spielen in dicht besiedeiten Gebieten
wie der BRD im Vergleich zu anthropogenen Emissionen keine Roile {Logan et al.,
1985). Durch Reaktion mit Ozon bildet sich NO,, das wieder zu NO photolysiert.

NO + O — NG, + 0O, (43)

NO, +Oy+ AV —> NO + 05 (44)
So stellt sich in Abhingigkeit von Ozonkonzentration und Photolysefrequenz
innerhalb weniger Minuten (im Sommer) ein photostationéres Gleichgewicht zwischen
NGO und NO, ein (Leighton, 1961}, weshalb man diese Spezies auch unter

NO, =NG + NG, (GlL.2.10)

zusammenfallt. Bei dieser Umsetzung wird weder Ozon erzeugt noch verbraucht.
Wird allerdings NO durch Peroxiradikale nach Reaktion

NO +HO, — NG, + OH (41)

adsar N RO — N + RO (15}
oder NO + RO, > NO, RO (15)
zu NG, oxidieri, entsteht durch nachfolgende Photolyse und Reakiion des
ein Ozonmolekiil, ohne
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Da bei dieser Ozonbildung das NO regeneriert wird, steht es fiir die erneute Oxidation
durch Peroxiradikale und anschlieBenden Photolyse zur Verfiigung, d.h. die Siick-
oxide fungieren als Katalysator.

Das Stickstoffdioxid reagiert auch mit Ozon, einem Peroxi- oder OH-Radikal, so daf
der Zyklus nicht beliebig oft durchlaufen wird. Im Falle der Oxidation des NO,
entsteht eine Stickoxidverbindung mut einer Oxidationszahl >4, z.B. HNG,, N,Os
oder NQ,. Die Summe aller oxidierten Stickstoffverbindungen mit der Oxidationszahl
>4 wird als NO, (Voiz-Thomas et al, 1993} und die Summe ailer oxidierten

tickoxide mit der Oxidationszahl >1 als NG, bezeichnet.
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So ergibt sich: NO, = NO, + NO, (GlL.2.11)

Die Stickoxide werden in Form von HNQO; oder Nitrat durch Depositionsprozesse aus

der Atmosphére entfernt.

%g <1 Quellen 0;

h NO

i
N NO:

Abb. 2.3 : Reaktionspfade der Stickoxide

TE M

Um den EinfluBl der Stickoxidkonzentration auf das H,O,- und damit auch auf das
H,0,-Budget zu verdeutlichen, wurde in einem chemischen Boxmodell (Facsimile;
siche Anhang 2) die steady-state-Konzentrationen von OH, HO,, H,0, und O, fur

1a s
L

Aadmma R A3 enlarsen o e sl mmn b Al Thia Wemgaleas Y n
LGUCHIC L i

VEIst JOX—}.‘vuauum%avc;ua,umaac perecnnet. e Drgeonsse der Modelisimiu-
lationen sind in Abbildung 2.4 dargestellt. Es wurden Anfangskonzentrationen von
170 ppb CO und 1.7 ppm CH. eingesetzt. Weitere Kohlenwasserstoife werden im

Modell nicht beriicksichtigt. Die Stickoxidkonzentration wurde wahrend  einer

?Da durch den sogenannten Nullzyklus (Reaktionen 43 und 44) (Leighton, 1961) iminer ein Teil des
O_zons infolge von Titrationseffekien als NO, vorliegt, ist es sinnvoller [O;] = [O3] + [NO,] anstelle
.v_on Ozon alleine zu betrachien. Die Behandlung von Ozon alleine kann insbesondeie in Regionen in
der Nahe von Stickoxidquellen zu Fehlinterpretationen fiihren, Eine ausfilhrliche Bes;:hreibun__g des
‘Begriffs O, findet sichin Volzetal, 1988.
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Modellsimulation konstant gehalten. Die Laufzeit einer jeweiligen Modellsimulation
betrug 120 Stunden, so daB fiir alle beteiligten Substanzen steady-state-Konzentra-
tionen erreicht wurden. Es wurde keine Unterscheidung zwischen Tag- und Nacht-
chemie vorgenommen (24-Std.-Mittelwert fiir Photolyseraten). Heterogene Prozesse
wurden nicht beriicksichtigt. Reaktionen, Geschwindigkeitskonstanten, Anfangskon-

zenirationen usw. sind im Anhang 2 angegeben.

12 =

el 202

- - - Oxu20)
--& - OH
—2L—H02x2)
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:
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HO2 [x2 ppt], OH[x1(€) molecicem],
H202 [ppb], Ox [x20 ppb}
I @
&

[

g 0,5 1 1,5 2 25
NOx [ppb]

Abb. 2.4 : Abhidngigkert der OH-, HO,-, H,0,- und Oy-steady-state-Konzentrationen
vom NO.-Mischungsverhalinis.
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Vit ansteigender Stickoxidkonzeniration werden vier Regime durchiaufen, die sich

b=l

folgendermaBen charakterisieren lassen:

1) NG, << i0 ppt ;. In anthropogen unbeeinfluliter Region mut emner NU,-Konzen-

tration von wenigen ppt spielen Reaktionen mit Stickoxiden keine Rolle. Durch
Ozonphotolyse und anschlieBende Reaktion der Sauerstoffatome mit Wasserdampf
enistehen OH-Radikale. Sie bauen Methan und CO ab. Die dabei enisiehenden HO,-
eaktionen (7-9/12/40)

e

Radikale bilden H,0,. Die lokale Ozonbilanz ist iiber die
durch photochemische Destruktion gekennzeichnet (Liu et al, 1983; Smit et al,
1989; 1990). Deshalb liegt in dieser Modellatmosphére die errechnete steady-state-
Konzeniration {im Folgenden mit s5.s.K. abgekirzt) fir O, mit 3-5 ppb unter der
‘Startkonzentration von 14 ppb.

2) 10 ppt < NO, < 500 ppt : Bei hoheren Stickoxidkonzentrationen wird durch Reak-
tionen (39 und 15) und die anschliefende Photolyse des Stickstoffdioxids der
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photochemische Ozonverlust durch die Reaktionen (7-9, 12 und 40) kompensiert.
Unter der Annahme, dall Reaktion (40) die bestimmende Senke fiir Ozon ist und die
Ozonproduktion iiber Reaktion (39) verlduft, wird dann netto Ozon produziert, wenn
das [NOJ/[O;}-Verhalims das der Geschwindigkeitskonstanten kyo/kse ibersteigt
(Crutzen, 1979; Volz-Thomas, 1993). Bei einem angenommenen Ozonmischungs-
verhiltnis von ca. 15 ppb ist das fiir NO-Konzenirationen von einigen (3-5) ppt der
Fall. Da Czon noch weiteren Verlustprozessen unterworfen ist, liegt der Kompen-
sationspunkt in Wirklichkeit wesentlich hoher (Liu et al., 1988). Im Modell ist bei 50
ppt NO, die ssK. fir O, efwa gleich der Anfangskonzeniration (14 ppb). Bei
héherermn Mischungsverhalinis wird netto Ozon produziert.

Da die fiir die HO,-Radikalproduktion verbrauchten Czonmolekiile nun stindig nach-
geliefert werden, steigt die HO,-Radikal- und damit auch die H,0,-Produktion. Und
zwar umso starker, je héher die NO-Konzentration ist. Das bedeutet, daf} in diesem
Regime Oy, H,0, und NO, positiv korreliert sind.

3.) 0.5 ppb < NO, < 1.5 ppb ; In diesemn Regime mimmt mit ansteigender NG,-Kon-
zentration die O,-s.5K. noch weiter zu. Dadurch steigt auch die OH-s.s. K. Eine
daraus resuitierende Steigerung der HO;-Produktion fithrt aber zu keiner Erhohung
der HO,-s.s.K.. Vielmehr wird die Reaktion der Peroxiradikale mit NO durch die
steigende NO,-Konzentration so dominant, daf3 die HO,-s.5 K. abnimmt. Zusammen
mit der immer stdrker werdenden Senke tGber die Reaktion des Wasserstoffperoxids
mit OH fiihrt das zu einer Abnahme der H,0,-s.5s.K.. In diesem Regime ist also die
H,0,- mit der O, und mit der NO,-s.s.X. antikorreliert.

AN

4.) NGO, > 1.5 ppb ; Bel noch hoherer NO,-Konzentration ist

NO, + OH - HNO, (45)

eine weitere wichtige Senke fur HO,-Radikale. Die HgOz-Bildung wird unterdriickt.
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System entfernt. Die H;0,- und O,-s.s.K.'s sind korreliert und mit der NO,-

Konzentration antikorreliert.

b} Kohlenwasserstoffe

Anthropogen und natiirlich emittierte Kohlenwasserstoffe beeinflussen ebenfalls den
H,O,-Haushalt.

In anthropogen unbeeinfluBten Regionen (z. B. maritime Reinlufiatmosphiére) (Regime
1) ist als einziger Kohlenwasserstoff Methan zu benicksichtigen. Bei Einbezug der
beim Methan-Abbau (Reaktion 13 bis 16) entstehenden Methylperoxiradikale in den
H,O-Kreislauf wird das Verhilinis von OH zu HO, (bzw. RO,) zugunsten von RO,
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verschoben. Die Photolyse des beim Methanabbau enstehenden Formaldehyds ist eine
zusitzliche HO,-Quelle. Reaktion des HCHO mit OH verschiebt das OH/HO,-Ver-
hiltnis zugunsten des HO,. Eine gréBere Produktionsrate von H,0, und organischen
Peroxiden (Methylhydroperoxid und Dimethylperoxid) ist die Folge. Verstarkt wird
dieser Effekt dadurch, dafl auch die Abreaktion der Peroxide mit OH verringert wird.
Da diese Reaktion bei Abwesenheit von NO, die wichtigste Senke fiir HO-Radikale
darsiellt, wird die H,O,-Konzentration insgesamt angehoben.

In Luftmassen mit geringen NO,-Konzentrationen (Regime 2) spielen natiirliche
Kohlenwasserstoffe eine wichtige Rolle (Trainer et al,, 1987). Werden sie haupt-
sichlich dber OH abgebaut {wie zB. Isopren), verstirkt sich der schon beimn Methan
beschriebene Effekt. Beim Abbau durch Ozon (Reaktion 30-33) entstehen Alkyl-,
Alkoxi-, OH-, HO,-Radikale und direkt Peroxide, ohne das vorher OH verbraucht
wurde, was das HyOy-Budget weiter anhebt.

Wie schon eingangs erwihnt, werden anthropogene Kohlenwasserstoffe in der Regel
mit Stickoxiden koemiitiert, so dal3 deren Einfliisse nicht getrennt zu betrachten sind.
So sind Regime 3 und 4 durch gleichzeitig hohe Stickoxid- und Kohlenwasserstofi-

konzentrationen gekennzeichnet.
Die fluchtigen Kohlenwasserstoffe (VOC) reagieren prinzipiell nach folgendem

Reaktionsschema ab:

VOoC + OH + &, - RO, +H,0 (13)
RO, +NO — RO +NO, (15)
RO + O, - HO, + Karbonyl (16)
NG +HG, - OH + NG, (41)
2{NQO, +hv +0,) — O; + NGO {44}
netto: VOC + 40, + hv — Karbonyl +2 O3 +H,O (46)

Die primire Reaktion mit OH filhrt zu Alkylperoxiradikalen (13), welche sich
anschlieBend mit NO zu NO, und Alkoxiradikalen umsetzen (15). Die Alkoxiradikale
reagieren hauptsichiich mit molekularem Sauerstoff zu einem HO,-Radikal und einer
Karbonylverbindung (16). NO, wird photolysiert und biidet in Folge Ozon, so dall
prinzipiell als Nettoreaktion beim Abbau von Kohlenwasserstoffen bis zur Stufe der
Karbonyiverbindungen die Reakiionsgleichung (46} formuliert werden kann.

Die Ozonphotolyse ist wiederum die wichtigste Quelle fiir OH. Das zeigt den hohen

Grad der Vernetzung dieses photochemischen Systems.
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Die Karbonylverbindungen bilden iherseits durch Photolyse oder Reaktion mit OH
Peroxiradikale. Dies ist eine wichtige sekundire Quelle fiir Peroxiradikale.

RCHO + OH + 0, —  R-C(=0)00 + H,0 (47)
HCHO + OH +0, -» HO, + CO +H,0 (22)
RCHO +hv +20, — RO, +HCO (48)

Die wichtigsten Reaktionen sind, zusammen mit den schon besprochenen Quellen und
Senken fur die Peroxide, in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt.
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Abb. 2.5 Wichtige Reaktionspfade zwischen Peroxiden, HO,, NO, und VOC.
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Bei der Reaktion von Acylperoxiradikalen mit NO, entstehen PAN (Peroxiacetyl-
nitrat) und Homologe. Da diese Substanzen (wie auch Peroxisalpetersdure) thermisch

wieder zerfallen, bilden sie einen Speicher fiir NO, und Peroxiradikale.

Die Peroxiradikale kénnen also nach zwel, miteinander in Konkurrenz stehenden
Wegen abreagieren. Reaktion mit NO fithrt zur Ozonbildung und Selbstreaktion zur
Bildung von Peroxiden. Welcher der berden konkurrierenden Reaktionswege bevor-
zugt wird, hangt von der Verfiigbarkeit der Stickoxide und Kohlenwasserstoffe ab.

Die verschiedenen Regime, wie sie hier vorgestellt wurden, liegen in der Troposphire
nicht isoliert vor. Ein steady-state fiir H,O, ist allenfalls Gber Ozeanen oder in der
freten Troposhire anzunehmen. Kontinentale troposphérische Luftmassen sind, verur-
sacht durch flichenausgedehnte, zeitabhingige Emissionen primérer Spurenstofle,
Windrichtungswechsel, sich dndernde meteorologische Bedingungen etc. durch stin-

diges Ubergehen von einem zum anderen Regime gekennzeichnet.

In der troposphirischen Gasphasenchemie sind H,0, und die organischen Hydro-
peroxide direki in den atmospharischen Radikalhaushalt invelvieri. Die Peroxide
werden hauptsichlich aus Peroxiradikalen gebildet. Die wichtigsten Senken sind
heterogene Verluste und trockene Deposition. Photolyse und Reaktion mit OH sind
ebenfalls nicht zu vernachidssigen.

Die Produkiion von Peroxiden und Ozon sind konkurrierende Reaktionen der Peroxi-
radikale einerseits mit sich selbst und andererseits mit NG. Durch die hohe Vernet-
zung der Bildungs- und Verlustreaktionen hingt der H,O,-Haushalt, und damit auch
das H,O,-Mischungsverhaltnis, in nichtlinearer Weise von den Stickoxid- und
Kohlenwasserstoffkonzentrationen ab (Liu et al., 1987, Lin et al., 1988). Generell
erhdhen CO und Kohlenwassersioffemissionen die H,O,-Produktion, wihrend sie von

NO,~Emissionen unterdriickt wird (Thomson et al., 1989).

Weitere Parameter, die das System beeinflulen sind meteorologische Faktoren,

Strahlung und Transportprozesse.
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Um das Verhalten von H;O, und den organischen Peroxiden in der Atmosphire
moglichst allgemeingiiltig zu beschreiben, miissen entweder chemie- und transportab-
héngige Modelle herangezogen werden oder reprisentative Datensitze aus Feld-

messungen interpretiert werden.
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Mefiverfahren

Das auf dem Schauinsland eingesetzte MeBinstrument zur kontinuierlichen Erfassung
der Mischungsverhiltnisse von H,0, und den wasserldslichen, organischen Peroxiden
beruht auf dem Verfahren der enzymkatalytisierien, oxidativen Dimerisierung von
p-Hydroxiphenylessigsdure mit anschlieBendem fluorometrischen Nachweis des Di-
mers. Das Gerit ist als Zweikanalsystem aufgebaut. Im ersten Kanal wird die Summe
aller wasserloslichen Peroxide erfafit. Im zweiten Kanal wird durch Zusatz von
Katalase H,O, selektiv zerstort, so dal3 nur die organischen Hydroperoxide detektiert
werden. Aus der Differenz ergibt sich die H,0,-Konzentration.

Dieses von Lazrus et al. (1985; 1986) entwickelte Verfahren der enzymkatalysierten
Fluoreszenz {(ECF = enzyme catalysed fluorescence) wird z. Zt. bei den meisten For-
schungsvorhaben eingesetzt (siche Tab. 5.1). Im Folgenden werden zunidchst die
einzelnen Stufen des Verfahrens, die Kalibrierung, die Qualitdtskontrolle und
Auswertung, sowie die Fehlerabschétzung beschrieben. Es schliefit sich ein Vergleich

mit anderen MelRverfahren an.

Beschreibung des Mefiverfahrens

Das analytische System besteht aus 3 Abschnitten: Dem Sammelvorgang, der
chemischen Konvertierung der Peroxide und dem fluorometrischen Nachweis mit

i

Q

anschliefender Datenerfassung. Em Fludiagramm des Systems ist in Abbildun

{

dargestellt.

~

zu Abbildung 3.1

1. Ansaugleitung 11; FluBmesser 21: Pumpe

2: Scrubber 12: Blende 22: Lichtquelle

3: 3-Wege-Ventil 13: Pumpe 23: Kondensor

4 Magnetventil 14: Reaktionslosung 24 Interferenzfilter (320nm)
5: Absorptionsigsung 15: Konditionierungsreagenz 25: Interferenzfilter (400nm)
6: Eichlosung 1 16: Kond.-Isg. mit Katalase 26: Photodiode

7: Eichlésung 2 17: fluorimetrisches Reagenz 27: Photomultiplier

8: Sammelspirale 18: Natroniauge 28: Elektronik

9: Gasabscheider 19: Abzug Gasblasen 29: Datenerfassung

10: Waschilasche 20: Durchfluffkitvette
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Abb. 3.1 : FluBdiagramm des Melsystems
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3.1.1. Der Sammelvorgang

Die zu analysierende Luft wird in einer Hohe von 12 m tber Grund und 2 m iiber der
Dachspitze der Mefstation durch eine ca. 5 m lange PFA-Teflonleitung (1/4 Zoll) (1)
mit einem Volumenflufl von 2.6 | min! (STP) (1.3 | min! je Kanal) angesaugt. Die
Ansaugleitung wird auf 50°C geheizt, damit keine Kondensatbildung und im Winter
keine Vereisung aufiritt.

Am Einlafl des Geréts wird der Gasstrom in zwei gleicne Teilstrome gesplittet. In den
Sammelspiralen (8) wird die zu analysierende Lufi mit der Absorptionsflissigkeit in
Kontakt gebracht. Als Absorptionsflilssigkeit wird hochreines Wasser verwendet
welches mit Kaliumhydrogenphtalat (KHP) und NaOH auf pH=6.0 gepuifert ist. Die
Absorptionsflissigkeit wird durch eine peristaltische Pumpe (Ismatec) mit kalibrierten
Schliuchen in den Gasstrom dosiert. Die FluBrate betrdgt 0.25 ml-min. Durch den
Gassirom wird die Flassigkeit mitgerissen und gegen die Glaswand gedriickt, so daf3
die Spirale gleichm&Big mit einem diinnen Flussigkeitsfilm benetzt 1st. Das Verhélinis
von Gas- und Losungsmittelflu}, sowie die Aufenthaltszeit in der Glasspirale sind so
dimensioniert, daf3 H,O, guantitativ (>99%) in die flissige Phase iiberfithrt wird. Von
den organischen Hydroperoxiden werden Hydroxymethythydroperoxid (HMP) und
Bis-Hydroxymethylhydroperoxid (BHMP) ebenfzlls zu > 99% absorbiert. Sie besiizen
eine um den Faktor 5 bzw. 6 hohere Henrykonstante als H,O, (Zhou & Lee, 1992).
Die ibrigen Hydroperoxide werden infolge abnehmender Wasserloslichkeit mit
zunehmendem organischen Rest nicht quantitativ gesammeli. Fir Peroxiessigsiure
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Hinter den Samunelspiralen wird in einem Gasabscheider (9) die Absorptionslosung

» i L P R 1

vom Gasstrom getrennt. Es wird cin gréferer Volumensirom abgezogen als an
Flissigkeit am Anfang der Spirale zugegeben wurde. Die dabei entsiehenden Gas-
blasen separieren die Losung im Schlauchsystem und in den folgenden Mischungs-
spiralen, so daf3 Konzentrationsgradienten in ihrer Schérfe erhalten bleiben.

Der Gasstrom wird nach Verlassen des Gasabscheiders durch eine Sicherheitswasch-
flasche (10) geleitet. Der Gasdurchsatz wird kontinuierlich mittels eines thermischen

Massendurchflufimessers (Fa. Sierra) (11) bestimmt und auf dem zentralen Datener-

fassungssystem aufgezeichnet. Eine Blende (12) limitiert den Volumenflufl anf 1.3
I/min. Die notige Druckdifferenz wird durch eine Membranpumpe (Leybold MZ-4)
(13) aufrechierhalten.
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3.1.2. Konvertierung der Peroxide

Zunichst wird zu der mit den Peroxiden angereicherten Absorptionsitsung (14) das
Konditionierungsreagenz {15} zugegeben. Es ist ebenfalls durch KHP/NaQH auf
pH=6.0 gepuffert. Weiterhin enthélt das Reagenz EDTA (6x10 mol/}, wodurch

eventuell vorhandene Schwermetallionen komplexiert werden.
Me™ + [EDTA - [Me™ EDTAY +nH' (A.25)

Die Konditionierungslosung fiir den Kanal B des Analysensystems (16} enthilt
zusdizlich Katalase. Dieses Enzym zerstdrt Wasserstofiperoxid, so dai in diesem
Kanal nur die wasserloslichen organischen Hydroperoxide detektieri werden.

Der so "konditionierten" Reaktionslosung wird nach einer Mischungssirecke das
fluorometrische Reagenz (17) zugegeben. Es besteht aus KHP/NaOH-Puffer
(pH=6.0), p-Hydroxiphenylessigsdure (p-HOPhA) und dem Enzym ‘horsereadish
peroxidase'. Die p-Hydroxiphenylessigsgure wird durch die in der Losung enthaltenen
Peroxide zu dem dimeren Produkt 6,6"-Dihydroxi-3,3 -Diphenyldiessigsiure oxidiert.

Die Peroxidase fungiert dabel als Katalysator:

HZC COOH HOOC‘CHg H2C —-CO0OH
- [Pero:s(ldasg} N
O ‘) + 2H,0
-
2 &r) + H0, J 50
OH OH -
(A.26)
Die Stéchiometrie der Reaktion ist 1, d.h. fiir jede aufgebrochene Hydroperoxid-

Bindung bildet sich ein Dimer (Lazrus et al., 1985). Die Konzentration des Dimers ist
somit ein direktes MaB fiir die Peroxidkonzentration. Das Produkt fluoresziert bei
Bestrahlung mit UV-Licht mit einer maximaien'Absorpt_ior_l_ bei 320 nm und einer
maximalen Emission bei 400 nm. Die grofite Intensitit der "F_iuoreszenz tritt iim
Basischen auf 'Deswegen wird nach ‘Ablauf ‘der Reaktion durch Zugabe von
Natronlauge (18} der pH-Wert auf >10 angehoben. Bevor die Reaktionslosung durch
die DurchfluBkiivette (20) des Detektors gesaugt wn"d werden dxe separlerenden

Casblasen abgezogen (19).

37




3.1.3. Nachweis

3.2.

Der optische Aufbau des Fluorimeters ist ebenfalls in Abbildung 3.1. schematisch
dargesiellt. Beide Kanile besitzen identische Optik und Elekironik. Als gemeinsame
Lichtquelle (22) dient eine Cadmiumiampe (Fa. Hamamatsu; L2265 Cd Rd). Der
Lichtweg zur Bestrahlung der Durchflulizelle (20) fithrt Gber einen Kondensor (23}
und ein Interferenzfilter (320 nm) (24). Die aufiretende Fluoreszenz wird im Winkel
von 90° ebenfalls tber Kondensor {23} und Interferenzfilter {400 nm) (25) mit einem
Photomultiplier (Hamamatsu; R268) (27) detektiert. Die Intensitédt der Fluoreszenz
und damit die GrofBe des MeBsignals ist proportional zur Konzentration des Dimers in
Losung. Der Mefstrom des Photomultiphers wird mittels emnes Elektrometer-
verstirkers konvertiert

Die Lichtintensitdt der Cadmiumlampe wird durch eine Photodiode (26) tiberwacht.
Das Fluoreszenzsignal wird auf das Referenzsignal normiert (28). Dadurch ist
gewiahrleistet, daB auch bei abnehmender Lampenintensitdt das MeBsignal konstant

bleibt.
Das MeBsignal wird auf dem zentralen Datenerfassungssystem (29) aufgezeichnet.

Kalibrierung und Quantifizierung

Alle 24 Stunden wurde der Nullpunkt registriert, indem kurz vor der Sammelspirale

Z

zerstért. Auf diese Weise wurden
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ullmessungen unter gleichen Bedingungen wie
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rechnergesteuertes Magnetventil betétigt.

Zur Absicherung, ob die Peroxide tatséchlich durch den Scrubber quantitativ entfernt
werden, wurden V ergleichsmessungen mit synthetischer Luft (chne Scrubber)
durchgefithrt. Beide Messungen lieferten immer das gleiche Nullsignal.,

Die Eichung des Mefisystems wurde mit H,O,-Fliissigstandards (6 und 7) durchge-
fithrt. Dazu wurde mittels eines Magnetventils (4) die Absorptionsfliissigkeit (5) ge—
gen eine Eichldsung ausgetauscht. Die Eichlosungen wurden ieweils fiisch durch
Verdiinnen aus einer mit Natriumstannat (3x10”mol/l) stabilisierien 0.1 prozentigen
H,0,-Stammli6sung hergestellt. Die Stammlitsung wurde ca. alle drei Monate gegen
eine KMnO,-MaBl6sung titriert und zusitzlich elektrochemisch tberpriift. Es zeigte
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sich eine lineare Abnahme der Konzentration der Stammldsung von 0.7 % pro Monat
(= 2x10°mol / Monat). Die Eichlosungen wurden mit dem selben Wasser hergestellt,
das auch zum Ansetzen der Absorptionslésung verwendet wurde. Dadurch ist sicher-
gestellt, daB3 die Eichung nicht durch unterschiedliche Wassergiite verfiischt wird.
Eventuell in der Laborluft enthaltenes H,0; kémnte sich in der Absorptionsiosung
anreichern und damit ein zu hohes Nullsignal gegeniiber der Eichung verursachen.
Andererseits konnte Bakterienwachsium bei Alterung des Wassers aufireten, so dafl
im Analysensystem gesammeltes H,0, partiell zerstdrt wiirde, was zu einem zu
geringen MeBsignai gegeniiber der Eichung fiihren wirde..

Zur Uberpriifung der Linearitat wurden bei der Flussigeichung jeweils zwei Standards
mit um einen Faktor zwei verschiedenen Konzentrationen (2.5x107 mot-* und 5.0x
107 mol'Y) verwendet (= 1 bzw. 2 ppb H,0, in AuBenluft). Die Fhissigeichung
wurde einmal wochentlich durchgefiihrt.

Der Konversionsfakior C, mit dem das MeBsignal {Spannung im mV-Bereich) zu

multiplizieren ist, berechnet sich wie folgt:

c, ¢, K
C=—c L (GL.3.1)
¢g ) (Se - SO)

¢, Konzentration der Eichlésung [mol -I']
dsy: FluB der Absorptiostosung [ml min']

$g:  Gasflull [ml min'} {STP)

S.. Eichsignal fmV]
Se: Nullsignal [mV]
K: Molvolumen Gas bei STP und Einheitenanpassung: 22.4 -10° [I-mol "-ppbl

Die Gasfliisse wurden kontinuierlich gemessen (s.0.) und auf dem PC aufgezeichnet,

1 | S . I Snli | PR S by B
i HH

Der Flu3 der Absorptionsiésung wurde bei jeder Eichung bestimmt. Die Flisse der
anderen Losungen gehen nichi in die Berechnung ein.

Zur Kalibrierung des Kanals fiir die organischen Peroxide (Kanal B) wurde zunachst
die im System vorhandenc Katalase entfernt, indem das Konditionierungsreagenz ge-
gen 0.1 -molare HC ausgetauscht wurde. Durch starke Siuren wird die Katalase zer-
stéri. AnschlieBend wurde Konditionierungsreagenz ohne Katalase zugegeben und
Kanal B wie Kanal A kalibriert.

Katalase reagiert nicht mit Ethyl-, n-Propyl-, tert-Butylhydroperoxid und Peroxo-

essigsaure, wohl aber mit Methylhydroperoxid (MHP) (Lazrus et al., 1985). Die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstante ist um den Faktor 24 kleiner als fur H,G,. Deshalb
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wird gerade so viel Katalase zugegeben, daBl noch 3-10% des H,O,-Signals mitbe-
stimmt werden. Damit st gewéhrleistet, dal MHP nur in geringem MaBle angegriffen
wird. Der noch von H,0, verursachte Teil des Mefsignals in Kanal B muf} bei der
Berechnung abgezogen werden.

Die Effektivitat der Katalase, die durch Vergleich der Eichungen mit und ohne Kata-
lase bestimmt wird, wird mit Z (Z = 0.90 - 0.97) bezeichnet. Das berechnete Mi-
schungsverhalinis aus Kanal B beinhaltet neben den org. Hydroperoxiden noch das
verbliebene HyO; und wird als (/{ROOHZ*} bezeichnet.

Demzufoige berechnen sich die Mischungsverhalinisse:

u(ZPerOx; = Cu - (Sa- Spa) (GL3.2)
wW(ROCH*y= Cg-( Sg- Sop) (GL.3.3)
p(ROCH) = pwROOH) - (1-Z)- u(H0,) (G13.4)
da: w(H,0,) = p{ZPerOx) - n(ROCH) {(GL3.5)
folgt: p(ROOCH) = {u(ROOH*)+(Z-1) u(TPerOx)} Z'! (GL.3.6)

Bedingt durch die Aufenthaltszeit der Losung im System betrdgt die Zeitspanne
zwischen Injektion und Detektion 6 Minuten. Um diesen Betrag wurde der gesamte

Datensatz zeitlich versetzt.

Atmosphirisches Schwefeldioxid und Ozon kénnen Interferenzen erzeugen. Ozon
wird infolge der schlechten Wasserloslichkeit (Herrvkonstante Os: Ky= 1.3x107
mol atm™ (Briner & Perrottet, 1939)) nicht signifikant absorbiert, kann aber an der
Wasseroberfliche H,O, generieren (Heikes, 1984). Durch geringe Kontaktzeit
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zwischen Gas und fliissiger Phase wird dieses Artefakt minimier m
verwendeten Mefverfahren die Ozoninterferenz nur 30 ppt H;O, pro 100 ppb O;
betragt (Lazrus et al., 1986).
S0, ist in neutralen und basischen Losungen infolge Dissoziation gut 18slich und kann
durch Reaktion einen H,O,-Verlust verursachen. Durch Pufferung der Absorptions-
I6sung auf pH=6.0 wird die Loslichkeit des SO, verningert. In stark mit SO, belaste-
ten Gebieten kann die Interferenz durch Zugabe von Formaldehyd verhindert werden
(Lézrus et al., 1986). SO, reagiert mit HCHO zur Hydroxymethylsulfonsiure.
S0, + H,0, + HCHO — CH,(OH)SO;H (A27)
An der MeBstation Schauinsland liegt die SO,-Konzentration im Jahresmittel fiir 1989
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bei 1.3 und fiir 1990 bei 1.5 ppb (MeBdaten Umweltbundesamt, MeBstelle
Schauinsland). Deswegen konnte auf die Zugabe von Formaldehyd verzichtet werden.
Beimischung von 130 ppb NO zu einem H,0,-Mischungsverhiltnis von 0.53 ppb
verursachte eine Abnahme des H,0,-Signals um 16 ppt (Lazrus et al., 1986). Inter-
ferenzversuche mit NG,, verschiedenen Kohlenwassersioffen, Formaldehyd und gas-
formigem HNQO; zeigten keine Beeinflussung (Lazrus et al., 1986).
Hydroxymethylhydroperoxid (HMP) zerfallt in wiassriger Losung in HCHO und H, O,
HMP — H,0, + HCHO (A28)
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist pH abhingig und wurde bei T=25.8°C zu k=5.0
(+0.3)x101% / [H*] 5! bestimmt (Zhou & Lee, 1992).
Die Zeitspanne, bis die gesammelten Peroxide zum Dimer abreagieren, betrigt ca. 3
Minuten. Der pH-Wert der Reaktionsiésung ist auf 6.0 eingestellt. Demnach sind 9%
des HMP zu H,0, zerfallen. Das ist der maximale Zerfall, da auch Riickreaktion nach:
H,0, + HCHO —» HMP K203y=5.9x10" - mol 5! (A.29)
statifindet. Da HMP in der Regel in der Lufi in wesentlich geringeren Konzentratioen
als H,0, vorkommt (Hellpointer & G#b, 1989) ist diese Interferenz vernachlissigbar.

Da Verluste von H,0, in der Ansaugleitung aufireten koénnen (Lee et al., 1991),
wurde sie von Zeit zu Zeit mit einer Eichgasquelle und emem elektrochemischen
Nachweisverfahren (Gilge et al., 1989) auf Verluste (iberpriifi. Innerhalb der Repro-
duzierbarkeit der Messungen von 5% wurden keine Verluste in der Ansaugleitung
festgestellt.

Als Eichgasquelle wurde ein temperiertes Glasvolumen benutzt, durch das kontinu-
ierlich eine genau eingestellte H,0,-Losung gepumpt wurde. Ein gereinigter Stick-
stoffstrom wurde tber die Flissigkeitsoberfliche gelettet. Die Aufenthaltszett des Ga-

Henrvscha

______ yabdl

des so hergestellten Eichgases stimmten sehr gut mit dem berechneten Wert tiberein.

Gleichgewicht fur H;0, einstellt. Die gemessenen H,(O,-Konzentrationen

Das Mischungsverhilinis der Summe der wasserloslichen Peroxide (Kanal A)
berechnet sich, wie in Kapitel 3.2. angegeben, durch die Beziehung:

cd. K
1(ZPerOx) = S s,
¢ (Sc - Sr()

) ) (SA - S{u) ((‘}137)

g
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Die Unsicherheit des Ergebnisses setzt sich aus den Einzelfehlern der in die
Berechnung eingehenden Groflen zusammen.

K ist eine Konstante, die das Molvolumen von Gasen bei Standardbedingungen und
die Einheitenanpassung beinhaltet. Thr Fehler ist vernachlassigbar.

c. ist die Konzentration der Eichlosung. Der Fehler wird durch die Unsicherheit bei
der Titration der Stammlidsung und durch Schwankungen beim Ansetzen der
Eichiésung verursacht. Durch mehrmaliges Wiederholen der Eichung mit jeweils
frisch angesetzten Losungen ergaben sich Schwankungen von 4% (= | o).

Die Unsicherheit im Eichsignal (8,) wird durch mehrmalige Wiederholung der
Eichung bestimmt. Ste liegt bet = 3%.

Da die Eichungen im gleichen Konzentrationsbereich durchgefiihrt wurden wie die
Messungen, kann die Unsicherheit des Eichsignals auch auf das Mefsignal (5,)
angewendet werden.

Die Bestimmung des Gasdurchsatzes (®,) ist mit Unsicherheiten, verursacht durch die
Schwankungsbreite des Flowmeters und die Abweichung desselben vom wahren
Wert, behafiet. Der Fehler wurde mit + 3% abgeschidtzt.

Der FluBb der Absorptionslosung (Dg,) unterliegt einer Unsicherheit durch
Schwankungen in der Pumpleistung und der Bestimmungsgenauigkeit des Flusses.
Die Abweichungen zwischen zwei Bestimmungen der Pumpleistung waren immer
kleiner als £ 1%.

Der Gesamifehler wird damit zu

AXrpor /(AC \ (AQJ&,\

o e ) e e, ) s

bestirmumi.

-
+
=
[
e
e’
-
—~
g
S
+
TN
e
i
—
1l
(@)
(=
o

Der firr die organischen Hvdroneroxide berechnet sich prinzipiell genauso.
Allerdings addiert sich hier noch der Fehler der Katalaseeffizienz. Durch Uberpriifen
der Katalaseeffizienz jeweils bet Losungswechsel ergab sich eine Abweichung von
maximal + 3%. Damit errechnet sich der Gesamtfehler {flir den Kanal B zu

AXpponr — 7%

xROOH

Das H,0,-Mischungsverhiltnis errechnet sich durch Subtraktion zweier mit Fehlern

Fahler

behafteter Terme (GL3.5). Es gilt fur den Gesamifehler:

Axmoz = \/(AxZPerOx)z + {A‘xROOH )2

42




Fur ein HyO,-Mischungsverhiltnis von 1ppb flr die organischen Hydroperoxide von

0.3ppb ergibt sich damit ein relativer Fehler von 9%,

Nachweisgrenze:
Die Nachweisgrenze wird durch das Nullpunkisrauschen und die Empfindlichkeit des

Detektors bestimmt. Die Eichung mit einem Standard von 3.6x107moll (das
entspricht ca. 1.6 ppb Gasphasenkonzentration} ergibt ein Signal von etwa 1600 mV.
Bei gleicher Empfindlichkeitseinstellung der Elekirontk beirdgt die Schwankung der
Basislinie zwischen zwei Bestimmungen des Nullpunkies {alle 24 Std.) ca. 6 mV. Das
entspricht etwa 6 ppt. Die Nachweisgrenze 1st definiert als dreifaches Rauschen des
Nullpunktes und liegt demzufoige bei ca. 20 ppt.

Die 90% Zeit, also die Zeitspanne bis ein aufgegebenes Signal 0% des Endwertes

erreicht, betrigt 3 Minuten.

Vergleich mit anderen MeBverfahren

In den letzten Jahren sind mehrere MeBverfahren fir die Bestimmung von
Wasserstoffperoxid in der Gasphase neuentwickelt und dltere verbessert worden. Die
Methoden sind prinzipiell in zwel Gruppen einzuteilen.

"Direkte” Verfahren nutzen physikalischen Eigenschaften zum Nachwets. Kley und
Stone, (1978) zeigten, dafl die UV-Photolyse von H;O, mit anschlieBendem Nach-

weis der Fluoreszenz der entstandenen OH-Radikale prinzipiell maglich ist
Die Methode der abstimmbaren Dodenlaser-Absorptions-Spektroskonie (TDLAS) ist
infolge hoher spektraler Auflosung sehr selektiv. Aufgrund dieser ﬂésung und
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ausgeschaltet. Die Nachweisgrenze fiir diese Methode lag bisher bet etwa 0.3 ppb
{Slemr et al, 1986; Kleindienst et al, 1988). Aus neueren Messungen ist zu
entnehmen, dafll die Nachweisgrenze bei < 0.1 ppb liegt (Harris et al, 1992).

Allerdings ist diese Methode durch den hohen experimentellen Aufwand fiir

21 Un

&

atmosphérische Langzeitmessungen nur bedingt geeignet.
Weitere direkte Methoden, wie z.B. FTIR sind fr atmosphérische Applikationen zu
unempfindlich (Gay & Bufalini, 1972; Pilz& Johann, 1974; Kok & Dornall, 1978a).

A LW

Die indirekten Methoden weisen prinzipiell drei Verfahrensschritte auf Zunachst wird
das Wasserstoffperoxid angereicheri. In der Regel geschieht dies durch Ausnutzung
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seiner guten Wasserloslichkeit.

Die frither fast ausschlieBlich verwendete "impinger"-Methode (Durchsaugen der
Analysentuft durch mit Absorptionsflissigkeit gefiillte Gaswaschflaschen) ist mit
artefaktischer H,O,-Bildung behaftet. Laborexperimente zeigten, dall Ozon in der
flissigen Phase H,O, generiert. Der genaue Reaktionsmechantsmus st nicht bekannt.
Es wird angenommen, dall eine Kombination von Oberflachen- und Flussigphasen-
chemie aufiritt. Ozon reagiert an der Glas- (oder auch Teflon-) oberfliche und die
gebildeten Zwischenprodukte reagieren anschliefend mit Wasser zu H,O; (Heikes,
1984). Eventuell im Wasser vorhandene Verunreinigungen wirken dabei als
Katalysator. Bei hoheren H,0,-Konzentrationen bzw. lingeren Anreicherungszeiten
erreicht die H;O,-Konzentration im Impinger emn Plateau, was bedeutet, dal3 auch
Destruktionsprozesse stattfinden. Dafiir wird ebenfalls Czon bzw. seine Folge-
produkte in flissiger Phase (OH, G3) und SO, verantwortlich gemacht (Zika &
Saltzman, 1982a; Heikes et al., 1982). Die Interferenzen sind so grofi, daf} diese
Methode als nicht sicher gilt.

Um diese MeBfehler auszuschalten,wird das atmosphérische H,O, entweder kryogen
angereichert (Jacob et al, 1986) oder die zu analysierende Luft durch emn
imprigniertes Filter gesaugt, wobet HyO, durch Komplexbildung zurtickgehalten wird
(Ferm et al., 1988). Diese beiden Methoden besitzen allerdings den Nachteil nur
diskontinuierlich zu arbeiten und relativ lange Anreicherungszeiten zu benotigen.

Die Anreicherung und Uberfithrung in die wissrige Phase mit Hilfe eines spiralférmi-

gen Denuders wie sie auch in der vorliegenden Arbeit angewendet wurde, ist fur den

wird. Der zu bestimmende Spurenstoff reichert sich in Abhéngigkeit vom Dhiffusions-
koeffizienten, Massenakkommodationskoeffizienten, Abmessungen des Diffusions-
scrubbers, Pumprate und Gasphasenkonzentration in der Absorptionsldsung an. Das
Verfahren ist fiir den kontinuierlichen Retrieb geeignet. In Laborexperimenten wurden
bis zu 350 ppb Ozon keine signifikanten Interferenzen festgestelit (Dasgupta et al,,
1984; 1988; Zhang et al, 1991). Nachteil der Methode ist, daB3 mit genau bekannten
Gasphasenstandards geeicht werden muB, da keine 100%ige Sammeleflizienz erreicht

wird.

Alle indirekten Verfahren setzen im zweiten Schritt das H,O, mit geeigneten
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Substanzen chemisch um. Das entstandene Produkt schiieBlich wird in der driten
Stufe mit physikalischen oder chemischen Methoden detektiert. So wird bei der
Luminol-Methode (Kok et al., 1978a) das 3-Aminophthalsiurehydrazid (Luminol),
katalysiert itber Cu®'-Ionen, durch H,0, oxidiert und die aufiretende Chemo-
[umineszenz bei ca. 450 nm detektiert. Infolge Interferenzen durch Ozon, Schwefel-
dioxid und Ubergangsmetallionen gilt diese Methode als nicht sicher (Heikes et al,,
1982; Zika & Saltzman, 1982; Ibusuki, 1983).

Bei der Peroxioxalat-Methode (Rauhut et al, 1967, Scott et al, 1980) reagiert
Wasserstofiperoxid mit Bis-(2,4,5-trichlor-6-phenyl}-oxalat {TCPO). Es bildet sich
ein energiereiches Dioxethandion, welches in zwei angeregte Kohlendioxidmolekiile
zerfillt, Der angeregte Zustand wird auf ein Perylen-Molekiil Gbertragen, das unter
Chemolumineszenz in den Grundzustand zurickfillt. Vorteil dieser Methode ist die
geringe Nachweisgrenze von 0.2-6 pptv (Jacob et al, 1986; Jacob & Klockow,
1992). SO, zeigt nur geringe Interferenzen (Jacob et al., 1990). Interferenzen durch
Ca?, CO:* und Ethanol miissen ailerdings beachtet werden (Beliz et al., 1987).
Nachteil ist, daf3 es sich um ein diskontinuierliches Verfahren mit einer Zeitaufldsung
von etwa 1 Stunde handelt.

Bei der Titanoxid-Scrubber-Methode wird die zu analysierende Luft durch ein mit
Ti0,/H,80, impragniertes Filter gesaugt. Der entstandende, stabile, farbige Titan-
peroxikomplex wird ausgelaugt. Durch Zugabe von Fe** und SCN- bildet sich ein
stark gefirbter FeNCS?*-Komplex, dessen Absorption bei 475 nm beobachtet wird.
Vorteil dieser Methode isi, daB keine Ozon- oder S0,-Interferenzen aufireten. Die

TN arhiiraionenmma o A4 13 1 ' a 0

Nachweisgrenze bei 24-stindiger Sammelzelt betrdgt 3ppt (Ferm, 1988). Das bedeu-
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tet, dafl bel elner geforderien NWG von 30pot eine Zeitauflosung von 2-3 Stunden

und in der diskontinuierlichen Verfahrensweise.

Umsetzung von H,(; mit Dipicolinsiure (Pyridin-2,6-dicarbonsiure) in Gegenwart
von Vanadai-{V)} ergibt einen gefarbten Chelatkomplex, dessen Absorption bei 432
nm spektroskopisch nachgewiesen wird. Interferenzen sind nicht bekannt. Allerdings
liegt die Nachweisgrenze bei ca. 1 ppb (Hartkamp & Bachhausen, 1987), Damut ist
diese Methode flir atmosphérische H,0,-Messungen nur bedingt einsetzbar.

Bei der elektrochemischen Methode oxidiert das geléste H,0,, katalysiert (iber Am-
moniumheptamolybdat, Iodid zu Iod. AnschlieBend wird in emer elektrochemischen
Konzentrationskette (ECC) das lod reduziert und es flieBt eine der H,G,-Kon-

zeniration entsprechende Ladungsmenge. Das Gerit besitzt dhnliche Zeitauflosung
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und Nachweisgrenze wie das hier verwendete ECF-Verfahren. Vorteil ist, daf es sich
um eine Absolutmefimethode handelt. Alierdings benétigt es fiir den Langzeitbetrieb
einen hoheren Wartungsaufwand (Gilge et al., 1989; 1994; Kley et al., 1991; 1992).

In Laborversuchen und bei Feldmessungen wurden einige MeBverfahren miteinander
verglichen:

TCPO- und ECF-Verfahren zeigten sowohl im Labor als auch bei Feldmessungen eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit einer maximalen Abweichung von * 5% (Beltz
et al., 1987).

Der Vergleich von DSECE3, Luminol, ECF und TDLAS zeigte in Laborversuchen
eine Ubereinstimmung zwischen allen Gerdten von 14-23% fiir H,O0,-Proben von 0-6
ppb. Nur das Luminolverfahren zeigte eine signifikante SO,-Interferenz ftir SO,-Kon-
zentrationen > 6 ppb. Die Enzymatischen Verfahren zeigten Unsicherheiten in der
H,0,-Bestimmung in Gegenwart hdherer Konzentrationen an organischen Hy-
droperoxiden. Bei Messungen von Umgebungsiuft wurden Abweichungen der einzel-
nen Mefigerdte von bis zu 30% vom Miitelwert (der aus allen Messungen errechnet
wurde) festgestellt, wobei das TDLAS durchschnittlich 15% niedrigere, das DSECF
25% niedrigere und das ECF 25% hohere Werte (bezogen auf den Mittelwert)
detekuierte (Kleindienst et al., 1988).

Der Vergleich von ECC und ECF bei Messungen von Umgebungsluft in einen Bereich
von 0.4 bis 2.5 ppb H;0, ergab eine sehr gute Ubereinstimmung mit einem

Korrelationskoeffizienten von = 0.97 (Gilge et al., 1994).

Thia Veartaila dag DT _Vardnheona anomentlich dAag bantirasiarlishs RAallnrianzin  dias
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geringe Nachweisgrenze, kurze Ansprechzeit, geringe Interferenzen und geringer

Wartungsaufwand lassen es flir Langzeitmessungen auf einer weitestgehend

automatisierten MeBstation am geeignetesten erscheinen.

3DSECF : enzymkatalysieries Fluoreszenzverfahren (ECF) mit Diffusionsscrubber als Anreicherung
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Ergebnisse

Die Messungen der Gasphasenkonzentrationen von Wasserstoffperoxid und den
wasserldslichen organischen Hydroperoxiden wurden an der Station Schauinsland
urchgefithrt. Eine detailierte Beschreibung der geographischen Lage der Station

u FRVEeS

befindet sich in Gei et al., 1993 und in Flocke, 1992. Die wichtigsten Punkte sind
hier zusammenfassend dargestiellt:

Die Meflstation liegi im Stidschwarzwald (47° 54" N; 7° 48" O) in einer Hhe von ca.
1220 m G.NN.. Die topographische Situation der ndheren Umgebung ist in Abb. 4.9
anhand einer Panoramaansicht dargestelit.

Im Stidwesten der Station befindet sich in ca.500m Entfernung der Schauinslandgipfel
{1284 m). Nach Nordwesten fillt das Gelédnde sehr stark ab (Hangneigung z. 7. > 20°)
und mindet in das Zartener Becken, an dessen Ostrand die Stadt Freiburg liegt und
sich die Oberrheinebene anschiiefit. In siadéstlicher Richtung fillt das Gelande
ebenfalls steil ab. An das Tal das ca. 400m unterhalb der MeBstation liegt, schiieft
sich das Feldbergmassiv an. Der Feldberggipfel (1493 m) ist ca. 12 km entfernt.

Im Nordwesten befinden sich in nur geringer Entfernung Quellen fiir anthropogen
emittierte Spurengase (Freiburg und Rheintal}, wihrend in den anderen Richiungen in
unmittelbarer Umgebung keine groBeren Quelien existieren, Im Stdsiidosten liegen
ic Stadte Basel (ca. 70 km) und Ziirich (ca. 120 km), in ostsiidéstlicher Richtung das

ticht besie e Bodenseegebiet {ca. 100 km). Im Stdwesten liegen, abgesehen von

Die Mischungsverhalinisse von Wasserstofiperoxid und den wasserloslichen organi-
schen Peroxiden wurden von Januar 1989.bis Juni 1991 auf der MeBstation
Schauinsland bestimmt,

Aus den kontinuierlich -aufgezeichneten Rohdaten wurden 10-Minuten-Mittelwerte
gebildet. Die maximal mogliche Datenmenge belduft sich auf ca. 127000 10-Minuien-
Miitelwerte. Bedingt durch Eichungen, Wartungsarbeiten und Systemausfille ist der
verwendete Datensatz kleiner. Die Anzahl der 10-Minuten-Mittelwerte, fiir die beide
Kanile glexchzemg Daten lieferten, beldult sich auf ca. 75000; d.h..die V erﬁlgbarkelt

betmg ca. 60%..
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In Tabelle 4.1 sind die Ergebnisse fiir den MefBzeitraum von Januar 1989 bis Junt
1991 zusammengefal3t. Dabei ist der Konzentrationsbereich, die 5 und 95 Perzentile,
der Median und der Mittelwert aufgefuhrt. Zur Berechnung des Mittelwertes wurden

alle Werte unterhalb der Nachweisgrenze (20 ppt) auf 10 ppt gesetzt.

Min 3% Median | Mitiehwert | Med /Mw. | 95% | Moax

IPeroxide 1<0.02 | 0.02 {021 0.37 0.57 130 494
H0, <0.02 |<0.02 |0.15 0.27 0.56 0.98 1440
ROCH <0.02 |<0.02 |0.05 0.09 0.56 0.33 |67

Tab. 4.1: Mischungsverhilinisse der Sumime der Peroxide, von Wasserstoffperoxid
und den organ. Hydroperoxiden (ROGH) fir den Mefzeitraum 1/89 bis
6/91. Alle Angaben in ppb.

Abb. 4.1, zeigt die relativen Hiufigkeitsverteilungen fiir die Summe der Peroxide, die
orgamschen Hydroperoxide und fir Wasserstoffperoxid. Der Konzentrationsbereich
wurde in 41 Klassen eingeteiit. Der Konzenirationsbereich jeder Klasse beirdgt fir die
Summe der Peroxide und Wasserstoffperoxid 50 ppt, fur die organischen Peroxide 25
ppt. Die Angaben an der Abzisse bezeichnen jeweils den Anfang der betreffenden
Klasse. In der letzten Klasse sind alle Werte oberhalb des angegebenen Wertes
zusammengefaBt. Die Ordinate gibt die relative Haufigkeit an.
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Die Histogramime zeigen ein starke Rechisschiefe der Verteilung. 95% der Mefwerte
liegen im Bereich von 0-25% der gefundenen Maximaikonzentration (Tabeiie 4.1).

Fine ausgepragte Asymmetrie der Vertetlungen, die sich auch in grofen Unterschie-
den zwischen Median und Mittelwert {Tabelle 4.1) ausdricki, wird dadurch verur-
sacht, dafl hauptsichlich Lufimassen mit geringen H,0,-Konzentrationen, aber in
geringerem MaBe auch Lufimassen, in denen H,O, effektiv produziert wurde, an den
Mefort antransportiert wurden. Das deutet auf eine hohe Produktionsrate bei
gleichzeitig kurzer Lebenszeit und damit auf eine grofe Sensitivitdt der Substanzen
gegeniiber atmosphérischen Bedingungen (Meteorologie und Vorlduferkonzentra-

-tionen) hin.
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Abb 4, j Hauﬁgkeltsvertelluno der Peroxide fir den gesamten MeBzeitraum. Die Anga-
7 ben an der Abzisse bezeichnen jeweils den Anfang der betreffenden Klasse. In
der letzten Klasse sind alle Werte oberhalb des angegebenen Wertes

. zusammengefaBt. Die Ordinate gibt die relative Haufigkeit an. ' '
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Die Rechtsschiefe der Verteilung ist auch durch systematische Anderungen bedingt:
Da H,0O, und die organischen Peroxide photochemisch gebildet werden, wird die
Haufigkeitsverteilung anch durch Jahresgang und Tagesgang mitbestimmt. Deshalb ist

es notwendig, den Datensatz nach diesen Knterien zu sortieren.

Jahreszeitiiche Variation

Abb. 42 und 4.3 zeigen die Zeitrethen der monatlichen Konzentrationen von
Wasserstoffperoxid und den organischen Hydroperoxiden. Die senkrechten Linien
zeigen den Konzentrationsbereich, die horizontalen Balken die 5- und 95-Percentile,
die Boxen die 25- und 75-Percentile. Die durchgezogene Linie zeigt den Mittelwert
und die unterbrochene Linie den Median.

Im Einklang mit den Vorstellungen der photochemischen Bildung zeigen sowohl
H,0, als auch die organischen Hydroperoxide (ROOH) einen ausgeprigten Jahres-
gang mit maximalen Konzentrationen im Sommer, wie er auch von anderen Gruppen
gefunden wird (Calvert et al, 1985; Klemnman, 1991). Fir H,0, nehmen die
Konzentrationsmittelwerte von Winter zu Sommer um den Fakior 4 und fiir ROGH
um den Faktor 3 zu. In den Sommermonaten ist auch die Variabilitdt der MeBwerte
am grofBten.

Der Juni 1989 ist durch sehr geringe Hy0,-Mischungsverhiltnisse gekennzeichnet. Im

Juli wurde sowohl die maximale Konzentration als auch der grofite Mittelwert

Die geringen Konzentrationen im Juni 1989 und im Juli 1990 sind durch meteoro-

iogische Gegebenheiten zu erkidren. Abbildung 4.4 zeigt den
MeBzeitraum. Im Juni 1989 wurde ein starker und im Juli 1990 ein schwacher Ein-
bruch im Temperaturverlauf beobachtet. Diese Monate waren durch geringe Sonnen-
mstrahlung und/oder héufige Regenfille gekennzeichnet. Die niedrige Peroxidkon-
zeniration wurde also durch geringe Produktion und/oder durch grofle Auswasch-
verluste verursacht.
In den Wintermonaten liegen die Konzentrationsmittelwerte fast immer unter 250 ppt
fiur H,0, und unter 100 ppt fiir die organischen Hydroperoxide. Einzige Ausnahme ist

der Februar 1991 mit Spitzenwerten von tiber 1.5 ppb (H;0;) und Mitielwerten von

0.5 ppb (H,0,), wie sie sonst nur im Sommer aufireten. In diesem Monat wurden

auch hohe Kohlenwasserstoff- und Alkylnitrat- sowie Stickoxidkonzentrationen
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Abb. 4.2 : Jahreszeitliche Variation von Wasserstoffperoxid (Jan. 1989 - Jun. 1991)
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- Abb. 4.3 : Jahreszeitliche Variation der organischen Hydroperoxide.
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Abb. 4.4 : Temperaturverlanf im Mefizeitraum, Darstellung analog Abb. 4.2

gefunden (Geil} et al., 1993; Flocke, 1992). Grund fiir dieses Verhalten ist eine Mitte
Februar aufgetretene und einige Tage anhaltende auBergewthnliche Wetterperiode, in
deren Verlauf Luftmassen aus Norditalien oder Stdfrankreich/Spanien antransportiert
wurden. Auch an der TOR-Station "Wank" {47°N, 11°E, 1780 a.sl) wurden in der
Periode 24. - 26. Februar auBergewdhnlich hohe H;0O,-Konzentrationen gefunden
(Junkermann et al., 1992},
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peroxide getrennt nach Sommer (01.05. - 31.08.) und Winter (01.12. - 28.02.).
Es wurden jeweils 41 Klassen dem Konzentrationsbereich angepasst. Fur die Som-
mermonate umfallt der Konzentrationsbereich fiir HyO, 0 bis >2, fiir ROCH 0 bis >1
pob; bei den Wintermonaten flir H, O, 0 bis >1 und fiir ROCH 0 bis >0.5 ppb.
Die Histogramme fur die Sommermonate zeigen eine geringere Rechisschiefe als fur
den gesammten MeBzeitraum. Das Verhiltnis von Median zu Mittelwert als ein Mal
fiir die Rechtsschiefe einer Verieilung liegt mit 0.70 fiir H,0, und 0.60 fiirr die
organischen Hydroperoxide deutlich hoher als fiir den gesamten Mef3zeitraum (0.56,
siche Tabelle 4.1). ' |
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Abb. 4.5a : Hiufigkeitsverteilung von H,0, fiir Sommer und Winter, Darstellung
analog Abb. 4.1,

Im Winter dominieren Werte nahe der Nachweisgrenze. Durch einzelne Perioden mit
relativ hohen Mischungsverhilinissen (z. B. Februar '91) wird der Mittelwert fiir H,0,
angehoben und es ergibt sich eine ausgepragte Rechtsschiefe der Verteilung mit einem

Median zu Mittelwert-Verhéltnis von 0.50.
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peroxide fiir-Sommer und

Fur die organischen Hydroperoxide ist dieses Verhalten nicht zu ‘beobachten. Mit

einem Median zu Mittelwert-Verhaltnis von 0.80 zeigt die Verteilung eine relativ

geringe Rechtsschiefe.
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4.2, Abhingigkeit der Peroxidmischungsverhiltnisse von der
Windrichung

Abbildung 4.6 zeigt die Konzentrationsmittelwerte von Wasserstoffperoxid und die
der organischen Hydroperoxide in Abhingigkeit von der Windrichtung, eingeteilt in
10 Grad-Intervalle. Die Aufiragung wurde fiir Sommer und Winter separat durchge-
fiihrt. Der Konzentrationsbereich betragt fiir H,O, 0-0.8 ppb und fiir die organischen
Hydroperoxide 0-0.3 ppb. Unterhalb der Angabe des 10-Grad-Windrichtungsinter-
valls {0-350) ist der Konzentrationsmittelwert fiir das betreffende Intervall angegeben.

H202 (ppb) : Semmer

yj pb 36 B¥

-
o

H202 (ppb) Winter

Abb 4.6a : Konzentrationsmitteiwerte von H,O, fiir 10-Grad-Windrichtungsinter-
valle. Bereich Sommer: 0 - 0.8 ppb; Winter: 0 - 0.2 ppb .
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Abb. 4.6b: Konzentrationsmittelwerte der org. Hydroperoxide fiir 10-Grad-Windrich-
tungsintervalle. Bereich Sommer: 0 - 0.3 ppb; Winter: 0-0.1 ppb .

Aus der Aufiragung ist ersichilich, daf} ‘aus unterschiediichen Windrichiungen Lufi-
massen mit unterschiedlicher Peroxidkonzentration antransportiert werden. Wihrend
im Sommer Luftmassen mit den hochsten Konzentrationsmittelwerten vorzugsweise
aus westlichen und stidlichen Richtungen antransportiert werden, ist das fiir die Win-
termonate hauptsichlich aus westlichen und nérdlichen Richtungen der Fall.

Zur genaueren Interpretation der Windrichtungsabhéngigkeit mufl zunéchst tberprift
werden, fnwiewcit die verschiedenen Windrichtungen gleichméBig mit Daten belegt
sind. -
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4.2.1. Windrichtungsverteilung an der MeBstation Schauinsland

Eine detaillierte Beschreibung der meteorologischen Situation an der Schauinsland-
station findet sich in Geif} et al., 1993. Die frr diese Arbeit wesentlichen Punkie sind
hier nochmals zusammengefaft. |

In Mitteleuropa herrschen in der freien Troposphire Windrichtungen um Stidwest
vor. Daneben wird ein zweites Maximum der Windrichtungshéufigkeit fiir Winde aus
ostlichen Richtungen beobachtet. Die Windrose auf dem ¥Feldberg (ca.10 km sid-
dstlich vom Schauinsiand, 1468 (1. NN.) zeigt diese typische Windrichtungsverteilung

— - e fHes

Abb. 4.7 : Windrichtungsverteilung auf dem Feldberg

An der MeBstation Schauinsiand (1220 m .NN_; 47° 54" N 7° 48" O) wird diese
geostrophische Windrichiungsverteilung durch die niedrigere Hohe und damit
verbundenes zeitweises Eintauchen in die PBL, sowie durch i
Topographie beeinfluBt. Diese Beeinflussung ist sowohl jahres- als auch tageszeit-
abhingig.

Abb. 4.8 zeijgt die Windrichtungsverteilung an der Mefstation Schauinsland fur den
MeBzeitraum von Januar 1989 bis Juni 1991. MeBwerte fur Windgeschwindigkeiten
< 0.6 nv/s (doppelter Ansprechwert des Windrichtungsgebers) werden nicht betrach-
tet, da bel geringen Windgeschwindigkeiten durch "umlaufende" Winde keine eindeu-

tige Sortierung moglich ist.
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Abb 4’ & : Windrichtungsverteilung (relative Haufigkeiten) an der MeBstation Schau-

insland, aufgeschliisselt nach Sommer (1.5-31.8) und Winter (1.12-28. 2).

Die Aufteilung nach Tag und Nacht geschieht iiber den Sonnenstand (>10°

und <-5°)
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Die Windrichtungsverteilung ist durch drei Hauptwindrichtungen, ndmlich Nordwest
(300-320 Grad), Sudwest (210-230 Grad) und Sudsidost (155-175 Grad)
gekenzeichnet, die im Folgenden charakterisiert werden:

Nordwestsekior (300-320 Grad)
Wind aus Nordwest wird auf dem Feldberg nur duflerst selten beobachtet (siche Abb.

4.7). Verschiedene Faktoren bewirken die am Schauinsland beobachtete Haufung von
Nordwestwindlagen. So stellt sich hiufig nach nichtlichem QOstwind am Tage ei

Nord- bis Nordostwind ein: Im Sommer am Tage steigt die atmosphirische
Grenzschicht an, so daf} der Schauinsland in die PBL eintaucht. Bei diesem Anstieg ist
eine Linksdrehung der Windrichtung charakteristisch, so dall geostrophische
Ostwinde an Stationen innerhalb der PBL als Nordost detektiert werden. Zusétzlich
tritt durch das Rheintal im Bereich des Oberrheins eine Kanalisierung des Windes auf
{Wippermann, 1984), Damit werden nordésiliche Winde zusitzlich in nérdliche
Richtungen gezwungen. Eine weitere Drehung wird durch thermische Effekte und die
unmittelbare topographische Umgebung der Mefistation verursacht, Im Sommer wird
durch Erwérmung des Bodens vor allem bei schwachem Wind und nach Aufbrechen
der Inversion eine konvektive Lufistrémung aus Richtung Rheintal erzeugt.
Zusammen mit dem in unmittelbarer Néhe der MeBstation nach Nordwesten hin
abfallenden Tal Richtung des Ortes Kirchzarten (siche Abbildung 4.9) ergibt sich so
insgesamt eine Nordwestrichtung. Dieser Nordwestwind herrscht dann oft bis zum

lich starker belegt als im Winter. Auch ist im Sommer eine ausgeprigte tageszeitliche
Variation dergestali zu sehen, daB Wind aus diesem Sektor tagsiiber gegeniber

Nachts ca. doppelt so hiufig aufiritt. Im Winter dagegen gibt es keine signifikante

Tageszeitabhiingigksit.

Stidwestsektor (210-230 Grad)

Der Vergleich mit dem Feldberg zeigt, daB diese Windrichtung am Schauinsiand nicht
lokal oder regional beeinflufdt wird. Dieser Sektor ist durch hohe Windgeschwindig-
keiten {durchschnittlich > 3 m/s) gekennzeichnet, wie sie fiir geostrophische Winde
iyp_isch sind. Die Erkldrung ist, daB das Gelinde in der niheren Umgebung des
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MeBortes in Richtung Studwest flach abfillt, so daBl eine Beeinflussung durch die
Topographie wie beim Nordwestsektor nicht auftreten kann.

Der Sitdwestsektor zeigt ebenfalls eine deutliche jahreszeitliche Variation. Allerdings
im Gegensatz zurn Nordwestsektor mit einer ca. 1.5 mal hoheren Hiaufigkeit mm
Winter, die dadurch verursacht wird, daB groBraumige Stidwestwindlagen im Winter
vorherrschend sind. Die Hiufigkeit dieser Windrichtung ist tags und nachts nicht

signifikant verschieden.

Sidsiidostsektor (155-175 Grad)

Der Vergleich der Windrosen Schauinsland und Feldberg zeigt, dall dieser Windsek-
tor ebenfalls (wie der Nordwestsektor) durch lokale Effekte beeinflufit sein muf3, da
diese Windrichtungen am Feldberg praktisch nicht vorkommen. Bei Betrachtung der
lokalen Topographie scheinen diese Lufimassen aus dem Baseler Raum iiber die Ort-
schafien Schonau und Todtnau zu kommen, da sich hier fast bis zum Schauinsland ein
weites, geradliniges Tal erstreckt (siche Abb. 4.9). Dadurch tntt eine Kanalisierung
auf, was auch die héheren Windgeschwindigkeiten in diesern Sektor erkldrt (GeiB,
priv. Mitteilung).

Der Stidstidosisektor zeigt sowohl jahreszeitliche als auch tageszeitliche Vanation. Im
Sommer tagsiiber ist Wind aus dieser Richtung sehr selten zu beobachten, wihrend in
der Nacht diese Windrichtung die hiufigste ist. Die Erkldrung dafiir ist bereits bei der
Beschreibung des Nordwestsektors gegeben.

[ JPUEUIN, S B e T4 130

&é (GUHUHCij LI LV - LAG
Grad {Winter) sind infolge des diskontinuierhichen Aufiretens nur schwer
charaktienisiervar. Deshalb werden sie im Folgenden nicht weiter behandeit. Alle
anderen hier nicht diskutierten Windrichtungen treten nur selten auf] so dall sie auf
das Gesamtbudget der antransportierten Luftmassen an den Schauinsland keinen
signifikanten EinfluB haben. Sie werden ebenfalls nicht weiter betrachtet.
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4.2.2. Charakterisierung der antransportierten Luftmassen beziiglich der
Belastung mit photechemisch relevanten Spurengasen

Die - soeben beschriebenen drei  Vorzugswindrichtungen zeigen eine sehr

unterschiedliche Belastung an Spurenstoften.

" Wind- Zeitraum Oy NO, NO, NQ, CO

richtung [ppb] | fppb] | {ppb] | [ppb] | [ppb]
300-320 | Sommer Tag 62.5 3.38 0.6 7.22 193
' Nacht| 55.1 1.98 6.43 4 45 155
Winter Tag | 38.6 3.66 7.02 3.36 213

Nacht| 34.7 2,95 6.40 2.46 198

210-230 | Sommer Tag 443 1.16 3.71 2.54 117
Nacht | 452 0.95 3.44 2.49 P15

Winter Tag | 342 1.84 4.11 2.27 165

© " "Nacht| 360 | 097 | 294 | 187 | 153

155-175 | Sommer Tag 532 0.95 4.00 3.01 129
Nacht| 60.1 0.97 464 3.65 137

Winter Tag 37.2 1.79 3.96 2.16 162

Nacht{ 36.9 133 3.24 1.71 160

. Tab. 4.2 : Mittelwerte relevanter Spurenstoffe, sortiert nach Jahreszeit, Tageszeit
- und Hauptwindrichtung
So zeichnet sich die Windrchiung NW verursacht durch Emittenten im Rheingraben

uind in Trathuiras diesh habhs Wancanteotianan an Sticlavidan  Kaklanmeanaes 11
FECIGUTE QUGS nOA0 KRONZCHETAUIONCH & SUlxURIGCh, SROMCHRHICHORIG Und

Kohlenwasserstoffen und im Sommer durch eine hohe Ozonproduktion aus (siche

“Tabelle 4.2). Im Winter liegen die durchschnittlichen NO,-Konzentrationen trotz

~ wahrscheinlich hoheren Emissionen durch erhOhten Energiebedarf niedriger als die

K'Sommerwerte. Das wird dadurch verursacht, daB sich im Sommer tagsiiber

Nordwestwind hauptsdchlich durch einen thermischen Effekt einstelit: An

. strahlungsreichen Tagen werden bodennahe Luftschichten schnell erwidrmt und so

eine konvektive Lufistrémung aus Richtung Rheintal erzeugt, die frische Emissionen

aus dem Rheingraben und Fretburg antransportieri. Daneben sind nordwestliche
Windrichtungen oft mit Kaltfrontdurchgingen verbunden.

Irn Winter ist nur wenig Thermik vorhanden, so daB dann Nordwestwindlagen
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verursacht durch Kaltfrontdurchginge dominieren, bei denen das NO, ausgewaschen
wird.
Nachts sind die NO,~-Konzentrationen fiir Sommer und Winter gleich.

Ein Vergleich der NO, und NO, Daten aus Nordwest flir Sommer und Winter zeigt,
daB i Winter der groBte Teil der Stickoxide noch als NO, vorliegt. Das entspricht
den Vorstellungen einer geringeren photochemischen Aktivitdt im Winter aufgrund
verminderter Strahlung und damit verbundener hoéherer Lebensdauer der NO,
Spezies. Aber auch im Sommer ist der Anteil von NO, am NO, im Mittel hoher als
aus anderen Windrichtungen, so daB der MNordwestsekior immer durch hohe und

relativ frische anthropogene Emissionen aus dem Rheintal gekennzeichnet ist.

Der Stidwestsektor ist infolge geringer anthropogener Emissionen durch die gering-
sten NO, und CO Mischungsverhaltnisse gekennzeichnet. Diese Lufimassen werden
uber wenig besiedeltes Gebiet aus der burgundischen Pforte antransportiert. Die
nichste groBere Stadt ist Lyon in 325 km Entfernung. Dieser Sektor weist auch die
geringsten O,-Konzentrationen auf.

Im Winter sind die NG, und CO-Werte infoige geringerer OH-Konzentration und
damit verbundener lingerer Lebensdauer etwas hoher, das NO, bleibt aber unbeein-
fluBt.

Die aus dem Sidsudostsektor (155-175 Grad) antransportierten Lufimassen zeigen zu

allen Zeiten relativ zum Stidwestsektor eine vergleichbare NO, Belastung, jedoch sind

die gemessenen NO,- und CO-Konzentrationen im Sommer hoher und liegen im
Bereich zwischen denen aus SGdwest und Nordwest. Wahrscheinlich waren diese

nen ausgeseizi, dic aper sChon langer ais dic

mittlere Lebensdauer des NGO, zurickliegen. Es handelt sich also um photochemisch
gealterte Lufimassen, in denen die Stickoxide schon zum gréfiten Teil abreagiert sind.

In der Nacht sind alle Spurengaskonzentrationen leicht erhoht. Das rithrt entweder

Luitmassen anthropogenen Emniissio

daher, daR der Emittent gerade so weit entfernt liegt, daB erhohte Stickoxid-
emissionen am Tage dann nachi{s detektiert werden oder eine meteorologische
Besonderheit findet dergestalt statt, dal Luftmassen aus Freiburg, die tagsiiber aus
Nordwesten am Turm vorbeigezogen sind, nachts ihre Richtung umkehren und so

dem Sudstidostsektor beigemischt werden,




4.3. Windrichtungsabhéngige Verteilung ven H,0, und den
organischen Hydroperoxiden

Sommer und Winter, aufgeschliisselt nach den in 4.2, diskutierien Windrichtungs-
sektoren. Der Konzentrationsbereich von 0->2ppb fiir H,O; und 0->1ppb fiir ROCH
im Sommer ist in 21 Klassen und fiir H,0; von 0->1ppb und von 0->0.5ppb fur
ROQOH im Winter ist in 11 Klassen aufgeteilt.

Die Verteilungen zeigen, dafl im Sommer Lufimassen aus dem Nordwestsektor im
Mittel die niedrigsten Konzentrationen aufweisen. Obwohl der H,0,-Konzenira-
tionsbereich 1m Nordwest- wie im Siidwestsektor gleich gro8 ist, sind im Nordwest-
sektor die medrigsten Konzentrationsklassen hdufiger belegt. Bei Lufimassen aus dem
Stidwestsektor sind gegeniiber dem Nordwestsekior die Klassen mit Konzentrationen
itber 1.5 ppb stérker und die Klassen < 0.5 ppb schwécher belegt. Daraus ergibt sich
gegeniiber dem NW-Sektor eine stdrkere Rechisschiefe der Verteilung (Median zu
Mittelwert SW-Sektor: 0.65; NW-Sektor: 0.71).

Die Konzentrationsklassen fiir den Studsiidostsektor sind, verglichen mit den anderen
sektoren, gleichmiBiger belegt. Trotz eines geringeren Konzentrationsbereichs (NWG
bis 2.8 ppb) liegen Median und Mitteiwert hoher. Das Verhilinis von Median zu

« M7

Mittelwert ist mit 9.74 im Vergleich am grofiten

Im Winter zeigen Luftmassen aus dem Nordwestsektor im Vergleich zu den anderen
Windsektoren den hochsten Konzenirationsmittelwert fiir H,0,. Lufimassen aus
Stuidwest- und Siidsidosisektor sind sich sowohl im H,G,-Miitelwert und -Median, als
auch in-der Verteilung auf die einzelnen Konzentrationsklassen sehr &hnlich. Die
organischen Hydroperoxide .sind im Winter aus allen Hauptwindrichiungen ﬁi_chi_‘._

signifikant verschieden.
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Abb. 4.10a : Haufigkeitsverteilungen fiir H,O, und organische Hydroperoxide im
Sommer fur die drei Hauptwindrichtungen.
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Abb. 4.10b : Haufigkeitsverieilungen fir H,G, und organische Hydroperoxide im
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4.4, Tageszeitiiche Variation von W&%emmﬁpamﬁ@ ung den
organischen Hy@mgemméeﬁ

Abb. 4.11 zeigt die miitlere tageszeitliche Variation der H,0,- und ROOH-
Mischungsverhaltnisse fir die drei Hauptwindnichtungen, jeweils fiir Sommer und
Winter. Der Tagesgang setzt sich aus Stundenmittelwerten zusammen. Aufgrund der
groBen Variabilitat der MeBwerte auch innerhalb eines Windsektors sind die
tageszeitlichen Variationen mit einer groflen Standardabweichung behaftet. Aus allen
drei Windrichtungen wird eine leichte tageszeitliche Anderung der Konzentrationen
mit einem Maximum in der Nacht beobachtet, wobei der tigliche Hub sehr viel
kieiner als die Standardabweichung ist.

Die groBe Schwankungsbreite der Mischungsverhilinisse fiir Lufimassen aus dem
Siidsiidostsektor am Nachmittag ist durch eine relativ geringe Anzahl von
Datenpunkten in diesem Zeitbereich zu erklédren.

Die mittleren Tagesgange fiir den Winter sind infolge der geringen Konzentrationen
durch einen noch geringeren Hub gekennzeichnet, so daf keine eindeutigen Maxima
und Minima bestimmt werden kénnen.

Die organischen Hydroperoxide folgen prinzipiell den H,0,-Konzentrationen.

Tageszeitliche Variationen sind eher noch schwicher ausgepragt.
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4.5, Messungen anderer Arbeilsgruppen

Es wurden bereits eine Vielzahl von Messungen zur Bestimmung der Mischungsver-
héltnisse von H,0, und organischer Peroxide in der Atmosphéire unternommen. Ein
Uberblick befindet sich in Gunz & Hoffimann, 1990 und in Sakugawa et al., 1990a.
Tabelle 5.3 gibt einen Uberblick iiber verdffentlichte Messungen der letzten Jahre.
Zum groften Teil wurde, wie auch an der Schauinslandstation, das Verfahren der
enzymkatalysierten Fluoreszenz eingesetzt. Die tberwiegende Anzahl der Messungen
wurde entweder nur ber kurze Zeitrdume (z B. nur wenige Wochen) oder mit einer
niedrigen Zeitauflosung {z.B. nur Tagesmittelwerte) durchgefiihrt.

Langzeitmessungen und Modelirechnungen der H;0,- und Os;-Konzentrationen, die in
Los Angeles durchgefuhrt wurden, ergaben, daB die Mischungsverhilinisse beider
Spurengase dort in den 80iger Jahren gegeniiber den 60iger und 70iger Jahren um 35
bzw. 42% zurickgegangen sind (Sakugawa et al, 1990b}. Ende der 80iger Jahre
wurden H,O,-Mischungsverhéltnisse im Bereich von 0.03 - 1.35 ppb gefunden (Saku-
gawa & Kaplan, 1989). Sakugawa et al, 1990b bringen diesen Rickgang mit der
Emissionsreduktion von Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffen (NMHC) und CO fiir
H,G, bzw. NMHC, CO und NO, fiir O aus industriellen Prozessen und Automobil-
abgasen in Zusammenhang. Damit wird auch impliziert, dal H,O, zumindest teilweise
durch anthropogene Vorldufer gebildet wird.

Allerdings werden in der weitestgehend unbeeinflullten Atmosphére durchaus hohere

Golf von Mexico {Van Valin et al., 1987) die H,O,-Konzenirationen gemessen. Dabei
lag die Maximaikonzeniration von etwa 3.5 ppb in Aquatornihe. Die Zunahme pro
Breitengrad betrigt 40 - 50 ppt. In der Sidhemisphire sind die H,O,-Konzentrationen
generell hoher alsin der Nordhemisphire. Vom Aguator bis ca. 30° S nehmen sie
mit etwa 20 - 30 ppt pro Breitengrad wieder ab {Jacob & Klockow, 1992). Die
Breitengradabhingigkeit der H,0,-Konzentration ist sowohl durch die meridionale

Anderung der Wasserdampfkonzentration als auch durch die Sonneneinstrahlung und
damit verbundener Anderung der Produkiionsrate (Reaktionen (2} bis (4), (7) und
(8)) fiir H,0, zu erkiéren. Diese Korrelation mit der Sonnenstrahlung unterstiitzt die

These der photochemischen Bildung von H,0,.
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Weiterhin spricht fur die photochemische Bildung, daf} alle Messungen die mindestens
ein Jahr oder verschiedene Jahreszeiten abdecken, ein Sommermaximum zeigen
(Lindskog et al , 1991; Penkeit et al,, 1991; Junkermann et al., 1992).

Die Abhangigkeit der H,0,-Konzentration von Wasserdampfkonzentration und Strah-
lung hat auch Auswirkungen auf dessen Vertikalverteitung. Diese stellt sich folgen-
dermafen dar: Der Vergleich der Konzentrationsmittelwerte fiir H,0, auf dem Schau-
insland (s. Tabelle Anhang 1) mit den Mef3stationen "Great Dun Feli" und "Rérvick"
zeigt, dab an beiden niedrig gelegenen Orten um einen Faktor 3 - 4 niedrigere Werie
gemessen werden als am Schauinsland. Die MeBstation "Wank" (1780m) zeigt trotz
ihrer hohereren Lage einen sehr dhnlichen Konzentrationsbereich fiir H,0, wie der
Schauinsland. Bei den amerikanischen Bergstationen Whiteface Mt. (1620 m), White-
top Mt. (1690m) und Mt. Mitchell (2010 m) liegt der sommerliche Mittelwert mit 0.8
ppb H;0, deutlich hoher als am Schauinsland (0.5 ppb). Diese Zunahme des H;0,-
Mischungsverhiltnisses mit der Hohe wird auch durch die flugzeuggetragenen Messun-
gen bestétigt. Das Maximum im Vertikalprofil befindet sich an der Oberkante der Wol-
ken (Hetkes et al., 1987) bzw. an der Oberkante der PBL (Boatman et al., 1990; Daum
et al., 1990; Tremmel et al., 1993), da dort aus etner hohen Wasserdampfkonzentration
und gleichzeitig intensiver Strahlung eine maximale Produktionsrate fur Hy(, resultiert
und der Einflull der trockenen Deposition gering ist. Weiterhin konnte sich H,2, auf-
grund der hohen Wasserloslichkeit in Wolken angereichert haben. Nach anschliefen-
der Verdunstung der Wolken resultiert eine hohe Gasphasenkonzentration fiir H,O,.

In der freien Troposphare (FT) ist die Chemie des H,O, recht gut verstanden. Es

die Reaktionen in der freien Troposphire beriicksichtigen (Tremmel et al, 1992).
Innerhalb der PBL wird dagegen keine Korrelation mit der Wasserdampfkonzentra-
tion beobachtet. Alle Gruppen finden eine hohe Variabilitst der gemessenen HyO,-
‘Mischungsverhilinisse; auch innerhaib eines Tages und in einer MeBhohe (Barth et al,
~1989; Boatiman et al_; 1990; Daum et al., 1990; Ray et al., 1992; Tremmel et al,
1992). Der Bereich der H,O,-Mischungsverhiltnisse reicht an allen MeBorten von der
. Nachweisgrenze bis zu einigen ppb. Von einzelnen Ausnahmen abgesehen, werden
nirgendwo héhere Konzentrationen als etwa 4 ppb beobachtet. Im Gegensatz zu den
Mittelwerten zeigen die an den verschiedenen MeBorten gefundenen maximalen

H,0G;-Konzenirationen keine systematische Variation mit der Hohe.
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Zeitraum | Konzerira- | Mefort Meihode Bemerkungen | Literatur
tionshereich
(prd)
10.°84-  |02-41 |Flugzeug- |BCF Zunzhme des | yeikeq ef
. MV mit der
11.84 messungen Héhe und al, 1987
im Osten der abnehmenden
USA Breitengrad
Sommer 84 {<0.3-2.9 |Toronto TDLAS - Slemr et
& ‘85 al., 1986
8.85-9."88 10.03 - 1.35 |Los Angeles diskont. ECF | Tagesgang mit |Sakugawa
mit kryogener | Nachmittags- & Kaplan,
Anreicherung | maximum 1989
1.86-3.86 |<1-2.4  |Flugzeug; |ECF Erhohie Hy02- | gaph et
. Konzentration im
Kiiste von Wolkenwasser |al» 1989
Carolina bei Blitzen
Sommer & [0.02-2.6 | Whitetop Mt., | ECF Ausgeprigte Olszyna et
Herbst ‘86 |@Sommer: 0.8 | VA, 168%m, Korrelation mit |al., 1988
@Herbst: 0.15 [37° N, 82°W 0O,
Sommer ‘86 (002 -6.1 Whiteface ECF starke Abnahme Mohnen et
, Mt., VT, der HyO9-Konz.
& 87 @' 0.6 - 08 16201’1’1 440 belm Auﬁreten a;., 1989
N 7'§°{H von Wolken
2,87 0.1-1.0  |Flugzeug,  |ECF Hy0p-Zunahme | v, v
. . 40 - 50 ppt pro o
Breitenschnitt shnehmendem | €6 al., 1987
6.'87 <02-7 |Flugzeug, |ECF groBe Vara- | paym et
) bilitét innerhalb
Ghio eines Tages in al,, 1950
¢iner Hohe
1987-1989 {40 - 250 ppt | Oreat Dun  jpep. Zunahme der | pepiess of
Fell, UK. Konz. mit der
. { Monais- 540 40" N, Hishe (Flug— al., 1991
mittelwerte |20 30" W, Zeugmessungenn)
800 m Sommermax.
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Zeitraum Konzentra- | Mefort Methode Bemerkungen |Literatur
tionsbereich
(bpb)
5°88-9"8810.02-24 Mt Mitchell, | ECF Nachtmax. im | Claiborn &
@Sommer 0.8 | NC, 2006m, Sommer, aber |Aneja,
@Herbst 0.2 | 36°N, 82°W nicht im Herbst | 1991
9.'88 - 01-35 |Atlantik, |TCPO Zwischen 50N | sacob et
10.88 Nord-Siid - und 0% Zu- ) 999
) nahme um 45
Schnitt ppt pro Grad,
hohere Konz.
in der
Studhemisphére
1988 02->6 Flugzeug, ECF --= Ray et al,,
Arkansas 1992
1.'89 - 10-220 ppt | ROrviek, | Tig/gerubber | Monatsmittel- 1 inqqkok
o schwed. Kiiste werte o
11.790 57923"N, Sommermax. | <t &l 1991
11955 0,
Seehohe
Winter 89/90 [0.02 -3.5 Wank [780m |ECF - Junkermiann
- 491 47°N, 11°0 et al., 1992
4..67°91 102-2 Schweiz, ca. |pcp Tagesgang mit | geachefin et
470N, 80 ' Nachmittags- | .
3G0m uber max., mit O al, 1991
Luzerner See korreliert
Tab. 5.3.: Zusammenfassung etniger H,O,-Messungen in der Gasphase
R%) Mittelwert
ECF  : enzvmkatalysierte Fluoreszenz (Lazrus et al., 1986}

... TDLAS: Diodenlaser-Absorptions-Spektroskopie (Slemr et al., 1586)
TV Scrubber: Titan/Scrubber - Methode (Ferm |, 1988)
. TCPQ : Trichlorphenyloxalat-Chemilumineszenz (Klockow & Jakob, 1986) .

(Zu den Melverfahren siche auch Kapitel 3.1.)
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Die hohe Variabilitdt in der PBL wird mit Transportprozessen (unterschiedliche Her-
kunft von Lufimassen} in Zusammenhang gebracht. So wurden von Boatman et al.
Gber dem Nordosten der USA im Sommer 1987 H,0,-Vertellungen mit zwei Flug-
zeugen gleichzeitig (in der PBL und FT) avfgenommen. Aus den MefBdaten wurde ein
relativ hochaufeeldstes, zwerdimensionaies HyO,-Profil ersielit. Daber wurde festge-
stelit, daB H,O, in sog. "patches”, d.h. in fiir atmospharische Verhélinisse relativ
kleinen Bereichen vorzugsweise an der Oberkante der PBL produziert worden ist. Es
wurde vermutet, daf} anschiieBend durch Diffusion und Mischung das H,(, in Bersi-
che geringerer Konzentration gelangt.

Durch vertikale Transportprozesse lassen sich die verschiedenen beobachteten Tages-
gange fir H,0, erklaren. Tiefergelegene MeBstationen zeigen ein Nachmittagsmaxi-
mum (Sakugawa & Kaplan, 1989; Staehelin et al.,, 1991), wihrend an den meisten
Bergstationen die hochsten Konzentrationen in der Nacht aufireten (Claibormn & An-
jea, 1991; Junkermann et al., 1992) oder gar kein signifikanter Tagesgang beobachtet
wird (Olzyna et al., 1988; Mohnen et al., 1989). Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei
Flugzeugmeflkampagnen gefunden (Ray et al., 1992).

Der Tagesgang mit Maximum am frithen Nachmittag entspricht den einfachen theo-
retischen Vorstellungen: H,O, wird photochemisch erzeugt. Das Konzentrationsmaxi-
mum 1st als Integral der Produktion gegeniber der maximalen Produktionrate {kor-
reliert mit dem Sonnenstand) zeitlich nach hinten versetzt. Am spiten Nachmittag

iiberwiegen wieder Destruktionsprozesse (Deposition) und die Konzentration nimmt

bis zum néchsten Tag ab. Befindet sich der MeBort verursacht durch auf- und abstei-
gende Luftmassen tagsiiber in der PBL, nachts aber oberhalb der Inversion, so werden
in der Nachi die hohen B.0.-Konzenirationen cemessen. die am V. i i

in der Nacht die hohen H,0,-Konzenirationen gemessen, die am Voriag in den Lufi-
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ausgeprigten Tagesgang.

Ray et al., 1992 erkidren die verschieden Tagesginge neben dem wechseinden Einflull
der trockenen Deposition auch mit weiteren, nichtradikalischen H,0,-Bildungs-
mechanismen, die auch nachts und in der freien Troposhpire ablaufen. Diese
Erklirung wird aber von den Autoren nicht weiter spezifiziert. Auch hier konnten auf-
und absteigende Lufimassen als Erkiarung fiir die beobachteten Tagesgénge heran-
gezogen werden.

Dal3 diese Transportprozesse emnen groflen EinfluB auf die H,0,-Konzentrationen
haben, zeigt auch der Vergleich von H;0;-Tagesgidngen mit der Globaistrahiung

(GR). Wihrend Sakugawa & Kaplan eine positive Korrelation von H,O; und GR
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finden, und daraus schlieflen, daB die GR der bestimmende Faktor fiir die H;0p-
Produktion ist, beobachteten Claiborn & Anjea ecine negative Korrelation zwischen
H,C, und GR. Wie bei der Vertikalverteilung beschrieben, ist bei héhergelegenen
MeBstationen, die wahrend der Nacht oberhalb der PBL liegen, ein Nachimaximum
zu finden. Die negative Korrelation, die von Claiborn & Anjea gefunden wird, ist
sorait hochstwahrscheinlich auf Vertikaltransport von Lufimassen zurlckzufiihren, da
die Messungen in einer Hohe von ca. 2000 Meter durchgefiihrt wurden. Der Einflufl
von Transporiprozessen kann damit sogar den Einflul der Globalstrahlung auf die
H,0,-Mischungsverhitlnisse Giberwiegen.

Neben Transport wird die troposphérische H,0,-Konzentration auch durch hetero-
gene Prozesse beeinfluBt; Untersuchungen zur Bildung des sauren Regens zeigten,
daf} die Oxidation von atmosphéarischem Schwefeldioxid durch Wasserstoffperoxid in
Wolkentropfen/Aerosolen signifikant zur Bildung von Schwefelsdure in der Atmo-
sphire beitragt (Gallagher et al, 1990). Die Bildung von Schwefelsgure wird durch
den Spurenstoff limitiert (SO, oder H,05), der in geringeren Konzentrationen vorliegt
(Kelly et al, 1985; Daum, 1990). Es wurde beobachtet, daB die Mischungsverhalinisse
von H,O, und von 80, in der Gasphase nach der Bildung von Wolken stark ab-
nehmen. Nach Aufldsung der Wolken erscheint der UberschuB des Spurenstoffs, der
in hoheren Konzentrationen vorlag, wieder in der Gasphase (Mohnen et al., 1989). In
Gebieten mit hoher SO,-Belastung kann dies also zu einer erheblichen Reduktion der

H,0,-Konzentration fithren.

Wie schon in Kapitel 2.4.2. erwihnt, werden H,O, und O; durch miteinander
konkurrierende Reaktion gebildet. Tiber simultane H,0, und Gz-Messungen liegen
ebenfalls Publikationen vor, ergeben aber kein einheitliches Bild: Wihrend bei einigen
Messungen eine starke positive Korrelation zwischen HyO, und O3 gefunden wurde
(Olzyna et al., 1988; Claiborn & Aneja, 1991, Staehelin et al., 1991), ist sie bei ande-
ren nur schwach ausgeprigt (Sakugawa & Kaplan, 1989; Boatman et al, 1990; Jun-
kermann et al., 1992; Ray et al, 1992} oder gar nicht erkennbar (Heikes et al., 1987,
Luria et al., 1989). o |

Claiborn & Aneja begrinden die gefundene ausgeprigte Korrelation damit, dal3 Ozon
als Vorliufer fiir OH- und Peroxiradikale die H,0,-Konzentration bestimmt, wihrend
Olzyna et al. dhnliche Bildungsmechanismen flir O; una H;0, als Begrindung an-
fithren. Staehelin et al. beobachteten, dal} das Maximum der H,O,-Konzentration im
Tagesgang dem der Ozonkonzentration zeitlich nachfolgt und erkléren das damit, dafl
das. NO, welches die Ozonbildung beschleunigt, die H;O,-Produktion aber unter-

75




driickt, zunichst abgebaut werden mufl. Das ist konsistent mit den Erklirungen von
Sakugawa & Kaplan. Sie stellen fest, daf3 die H,0,-Konzentrationen in landlichen
Gebieten generell hoher liegen als in stidtischen und folgern daraus, daB primire
Luftschadstoffe mit H,O, reagieren oder die Bildung verhindern. Aus dem Fehlen
einer eindeutigen Korrelation zwischen H,;O, und O; schlieBen sie, dafi fiir diese Spe-
zies verschiedene Bildungs- und Verlustprozesse gelten.
Verschiedene Bildungsprozesse sind aber insofern unwahrscheinlich, da fiir die
roduktion sowohl von Oy als auch von H,;0, Peroxiradikale bentitigt werden. Das
Verhaltnis der Bildungsraten ist aber stark abhingig von der NO-Konzentration. Bei
hohen NO,-Mischungsverhéltnissen wird die H;0,-Produktion zugunsten der Os-
Produktion unterdriickt. Wegen der im Vergleich zu einigen Kohlenwasserstoffen
kurzen Lebensdauer von NG, kann H,0; nach Abreaktion von NO, in anthropogen
beeinflufiten Lufimassen verstarkt gebildet werden.
Boatman et al. haben beobachtet, dall H,O, in relativ kieinen Bereichen ("patches")
produziert wird. Durch gleichzeitige Messungen von NO, wurde festgestellt, daB an-
thropogene Emissionen in diese "patches" statigefunden haben. Es wurde vermutet,
dafl H,O, in diesen Bereichen produziert wurde, nachdem die Siickoxide zum groBen
Teil abreagiert waren und damit die Behinderung der H,0,-Produkiion aufgehoben
war. Unterstiitzt wird diese These durch die von ihnen gefundene, wenn auch nur

schwache, positive Korrelation zwischen O3 und H;0,.

Die starke Abhangigkeit der HyO,-Produktion von den NO -Mischungsverhilinissen
wurde durch Modellrechnungen von Kleinman (Kleinman, 1991) bestatigt. Box-
modellrechnungen mit reprisentaiiven Bedingungen fiir anthropogen leicht be-
einflufite Gebiete im Osten der USA zeigien, dal3 in Abhéngigkeit der NO,-Emission

Az Taea
1

] S Pal o s I'm

wei unterschiedliche photochemische Zustdnde ier

sogenannten "low-NO,-regime" werden mehr Radikale produziert als NO, emittiert

wird und die Peroxidprodukiion ist n#herungsweise proportional zur Differenz

zwischen Radikalproduktion und NO,-Emission. Im "high-NO,-regime" reicht die

Radikalproduktion nicht aus, um NO, vollstdndig aus der Atmosphire zu entfernen.
;

Die Folige ist eine unferdriickte Peroxidbildung und hohe Konzenirationen an

priméren Spurenstoffen.

Die Ergebnisse der bisher durchgefliihrten Messungen lassen sich folgendermaflien
zusammentassen: Hy O, wird, wie Ozon, photochemisch gebildet. Die H,0,-Bilanz an
einem Ort hingt aber nicht nur von chemischen Prozessen, sondemn auch in hohem

MaBe von meteorologischen Faktoren, Transportprozessen und "Vorgeschichte"

.':7.6




{(anthropogene Emissionen und Reaktionszeit) der Luftmassen ab. Durch ungenii-
gende Verfligbarkeit von Stiitzmessungen, zu kurze Mefiphasen oder die geringe
Zeitauflosung der Messungen ist es aber schwierig, das beobachiete Verhalten von
H,(, eindeutig chemischen oder meteorologischen Ursachen zuzuordnen.
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Diskussion

Hauptziel dieser Arbeit ist es, zu untersuchen, ob gleichzeitige H,0,- bzw. Peroxid-
und Oy-Messungen Hinweise auf eine NO,-Limitierung der Ozonproduktion in
Luftmassen geben, die an die MeBstation Schauinsland antransportiert werden. An der
Schauinslandstation wurden die Mischungsverhaltnisse von H,;O; und den wasserlos-
lichen organischen Peroxiden gemessen. Da im Laufe der Diskussion auch der Einfiufl
sekunddrer Quellen diskutiert wird, der jedoch nur fur H,O, abgeschitzt werden
kann, wird im Folgenden nur noch H,0, verwendet.

Zunichst wird der Begriff der NO,-Limitierung der Ozonproduktion naher eridutert.
AnschlieBend wird anhand von Modellrechnungen gezeigt, dall das H,0,/0,-
Verhilinis einen Indikator fir die NO,-Limitierung der Ozonproduktion darstellt.
Dieses Kriterium wird dann auf die MeBdaten angewendet.

Py

Der Begriff der NO,-Limitierung der Ozonproduktion

Wie schon in Kapitel 2.4.2. beschrieben, entsteht Ozon durch den photochemischen
Abbau von fliichtigen Kohlenwasserstoffen {VOC) in Gegenwart von Stickoxiden:

voC + OH + 0, - RO, +H,O (13)
RO; + NG — RO +NO, (15)
RGC + O, — HO,; + Karbonyl 16)
NG +HG; — OH + NG, {41)
2{NG; +hv +0y) — Oy + NO) (44)
netto: VOU +4 O, + hv — Karbonyl +2 O; + H,O (46)

Dabei stellen die VOC den Brennstoff dar; NO, fungiert als Katalysator. NO, wird
allerdings auch durch Ozon, Peroxi- und OH-Radikale oxidiert (s. Kapitel 2.4.2.) und
wird damit m fiir die Ozonproduktion inaktive Spezies umgewandeii.
Je nach dem, welche der beiden Substanzklassen (VOC oder NG,) in geringerer Menge
verfugbar ist, ist entweder die Reaktion {13} oder {15 bzw. 41) der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt. Fir den Fall, daB die Produktion von Peroxiradikalen die
Reakiionsgeschwindigkeit bestimmt, ist die Ozonproduktionsrate proportional zur
VOC-Konzentration. Die Os-Produktion ist VOC-limitiert. Im anderen Fall ist die Ab-
reaktion der Peroxiradikale mit NO der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Dann ist

die Os-Produktion in erster Linie von der Stickoxidkonzentration abhingig, also NO,-

78




limitiert. Das Verhiltnis von VOC/NQO, ist also verantwortlich fiir die Art der
Limitierung der C;-Produktion.

Dieser Sachverhalt wird anhand der Abbildung 5.1 (aus Finnlayson-Pitts und Pitts,
1993) verdeutlicht. Sie zeigt die gebildete maximale Ozonkonzentration in Abhangig-
keit von NO,- und VOC-Anfangskonzentrationen nach einer EKMA-Modellrechnung
(Dodge, 1977). Die Randbedingungen und Anfangskonzentrationen fiir die Modellsimu-
lationen sind in Finnlayson-Pitts und Pitts, 1993 angegeben. In der Graphik sind zwei
verschiedene Regime zu erkennen: Ausgehend von hohen VOC/NQ,-Verhaltnissen, aiso
im rechten Bereich der Graphik, fihrt eine Verringerung der NOy-Anfangskonzentra-
tionen bei unverdnderten VOC-Startmischungsverhiltnissen {(z.B. entlang der unierbro-
chenen Linie parallel zur Ordinaie) zu einer starken Abnahme der Os;-Maximalkonzen-
tration, wihrend eine prozentual gleiche Reduktion der VOC-Anfangskonzentration bet
unverdnderten NO,-Startbedingungen (z.B. entlang der unterbrochenen Linie parallel
zur Abzisse) einen wesentlich geringeren Rilckgang der maximal gebildeten Gzonmenge
zur Folge hat. In diesem Bereich ist die Gzonproduktion NO,-limitiert.

Der umgekehrte Falt tritt bei niedrigen VOC/NQO,~Verhiltnissen der Anfangskonzentrati-
onen ein (linker Bereich der Graphik). In diesem Fall erniedrigt eine Verringerung der
VOC-Emissionen die Ozonsp%tzenkonzentration in einem hoheren MabBe als eine prozen-
tual gleiche Reduktion der Stickoxidanfangskonzentration. Die O3-Produktion ist VGC-
limitiert. Ausgehend von niedrigen VOC/NG,-Verhélinissen nimmt die Ozonspitzenkon-
zentration be: Erhohung der NO-Anfangskonzentration sogar ab. Das liegt darin be-
grindet, daB durch die Reakticn NO; + OH — HNQ; (45) die OH-Konzentration ver-
mindert wird. So wird der OH-induzierte VOC-Abbau und damit die Peroxiradikalpro-

duktion begrenzt und NO, aus dem System entfernt, chne dall Ozon erzeugt wurde.

0.28
m) = 0. 03 Q. 16 Q. 24 0.40
0.24 O fee by B vec | 8
17777 f | | Nox 7
0201 / / g 30 \ \ ]
,g ) 012 0.20 0.28] 032 0.34 0.35 R
& 018 vOC H
-
-~ Lsmsted H
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o>( n 12 L. 1
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C o8- !
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0.04 .7 -7 == Limited ——— |
o i | I ! 1 3 1 ] [
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Abb. 5.1 : Abhangigkeit der maximalen Gzonkonzeniration von den NO,- und VOC-
Anfangskonzentrationen (aus Finnlayson-Pitts und Pitts, 1993).
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Der absolute Wert des VOC/NG,.-Verhiltnisses, bei dem sich die Luftmassen im
Grenzbereich zwischen VOC- und NO,-Limitierung befinden, ist vom Emissions-
muster der Kohlenwasserstoffe abhingig, da verschiedene Kohlenwasserstoffe auf-
erund unterschiedlicher atmospharischer Verweilzeiten, Abbauwege und -raten bei
gleicher Reakiionszeit verschieden stark zur Ozonproduktion beitragen. Bet den
Modellrechnungen, auf denen Abb. 5.1 beruht, liegt diese Grenze bei einem
VOC/NQ,~-Verhilinis von 8.

Das VOC/NO,-Verhilinis nimmt 1im Verlauf der Abreaktion der Luftmassen zu.
Grund dafir sind die im Mittel iingeren Lebenszeiten der Kohlenwasserstoffe
gegeniber den Stickoxiden und eventuell auch zusitzliche, z.B. biogene Kohlen-
wasserstoffquellen.

In urbanen Luftmassen, also in unmittelbarer Ndhe zu antropogenen VOC- und NO,~
Quellen, ist die Ozonproduktion aufgrund niedriger VOC/NG,-Verhiltnisse in der
Regel VOC-limitiert (Finlayson-Pitts & Pitts, 1993). Dagegen ist die O;-Produktion
in Lufimassen, in denen die antropogenen Emissionen schon lange Zeit zuriickliegen,
immer NO,-limitiert. Extremes Beispiel dafiir sind "unbeeinfluBte", z.B. maritime
Luftmassen, in denen durch extrem geringe NO,-Konzentrationen die Ozonbilanz
netto durch Destruktion gekennzeichnet ist (siehe Kapitel 2.4.2). Die NO,-
Limitierung der Ozonproduktion setzt also im Verlauf der photochemischen Alterung
der Luftmassen ein.

Bei der bisherigen Darstellung der NO.-Limitierung der Ozonproduktion wurde
allerdings keine Aussage (ber die Reaktionszeit getroffen. Insofern mufl fiir die

weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit, namlich die Klidrung der Frage, ob die Os-
5 3losg - T o Ao Arn Qalocimalomdotnss e eman o e 4ttt og o
Produkiion in i ultinassen, ¢ie an agie Scnauimnsianastation E‘uxflauS{JGﬁ:eﬁ WET GO

beretts NO~limitiert ist, eine geeignetere Definition gefunden werden.

Mit Hiife von Smogkammerexperimenten wurde von Hess et al. (1992, a-c) die
zeitliche Entwicklung der Ozonproduktion untersucht und die experimentellen Ergeb-
nisse mit Modellrechnungen verglichen. Die Ergebnisse eines typischen Experiments
{{VOC]/[NG], = 9.6, weitere experimentelle Bedingungen siehe Hess et al, 1992, a)
sind in Abbildung 5.2 dargestellt.

Da die Ozonbildung neben den Konzentrationen von Stickoxiden und Kohienwasser-
stoffen und deren Verhiltnis zueinander auch von der Sonnenstrahlung abhéngt,
wurde nicht gegen die Zeii, sondern gegen den kumulativen Strahlungsfiuf (det) auf-
getragen. Auf der Ordinate ist nicht die Ozonkonzentration, sondern der "produzierte

Smog", also die Summe aus gebildetem O; und bereits abreagiertem NO aufgetragen
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Abb. 5.2 : Aufiragung des "gebildeten Smogs" (SP = [Os]i - [Os]s H[INC]p - [NOL) ge-
gen das Strahiunsgintegral (kidt = {Tyoadt). o : MeBwerte, — : verschie-
dene Modellrechnungen. Bereich 1: Initialisierungsphase, 2: strahlungs-
hmitiertes Regime, 3: NO,-limitiertes Regime (aus : Hess et al., 1992, a).

{(SP=[0s]; - [Oz]p T[NG]y - [NG]; ). Der Begnif SP ist bis aut die flir die Ozonproduk-
tion inaktiven Stickoxidspezies {(NO,-NO,) identisch mii dem Begriff Gy (siche FuB-
note Seite 27). Die GroBe O, ist im Gegensatz zu SP aus den Mef3daten der Schauins-
landstation zugénglich. Deshalb wird im Folgenden nur noch O, verwendet.

Nach einer kurzen Initialisierungsphase (1) stellt sich das sogenannte "strahlungslimi-

abhingt. Proportionalitétsfaktor isi die VOC-Konzentration (Kley, 1994}, Im Bereict

(3) nimmt die O,-Produktion mit steigendem [Jdt deutlich ab. Dieser Bereich wird von
Hess et al. als "NOy-limutieries Regime" bezeichnet.

Experimentell unterstitzt werden diese Aussagen dadurch, dafl nachirigliche NO,-
Emissionen im Regime (2) eine niedrigere O.-Produktion zur Folge haben, wihrend
nachtrigliche NO-Emissionen im Regime (3) die O,-Produkiion weiter ansteigen
nachtragliche VOC-Emissionen im Regime (2) die O,
Produktion und nachtrigiiche VOC-Emissionen im Regime (3) bewirken cine Vermin-
derung der O-Konzentration (Hess et al., 1992, ¢).

Exakter ist es, nicht die deutliche Abnahme der O,-Produktion, die ja subjektiv
bestimmt wird, sondern den Wendepunkt der Funktion O, = f ({Jdt) als Ubergang
zwischen VOC-Limitierung (bzw. Strahlungsiimitierung; s.u.} und NO,-Limitierung

zu definieren. Das 146t sich mit Hilfe einiger Vereinfachungen mathematisch herleiten
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S5.2.

und anschaulich erkliren: Unter der Annahme, daf} {Jdt nur von der Zeit abhangig ist
und daB die zeitliche Anderung der O,-Konzentration durch den Produktionsterm
bestimmt wird, formuliert sich die I. Ableitung wie folgt:

d[Ox] d[Ox] &,

d([Jd)  Jdi =—[NOJ RO, ] | mit: 0%
{

ot

=sund o = HO + S (RO,)

i

(GL 5.1
Fir die zweite Ableitung gilt am Wendepunkt:

[R02] i = —-M | mit: ¥ = ax (Gl. 5.2)
[ROZ] J [NO] dr

Da die Peroxiradikale beim photochemischen Abbau der VOC erzeugt werden, sind
die Terme J/J und [RO,)/[RO] aneinander gekoppelt.

Links des Wendepunktes ([RO-V{RO,] - J1J > - [NOVINOY}) ist die Differenz der
relativen Anderungen der Peroxiradikalkonzentration und der Strahlung groBer als
der Betrag der relativen Anderung der NO-Konzentration (auBer in der Initiali-
sierungsphase ist NO negativ). Das bedeutet, daB die O,-Produktion stirker durch
Anderungen der Peroxiradikalkonzentration bzw. der Strahlung beeinfluBt wird als
durch Anderungen der NO-Konzentration. Somit ist dieser Bereich eher VOC- bzw.

strahlungslimitiert. Rechis vom Wendepunkt, also fiir

[ROVIRO,) - JIJ <-[NOVINO] (Gl. 5.3)
ist dagegen die O.-Produktion eher NO-limitiert.
Durch das anndhernd lineare Verhalten der Funktion O, = fJJdt) in der Nahe des
Wendepunktes 1st der Wendepunkt nur sehr schwach ausgeprigt. Das bedeutet, dal}
es einen relativ groBen Ubergangsbereich zwischen VOC- bzw. Strahlungstimitierung
und NO,-Limitierung gibt. Durch die Besimmung des Wendepunktes konnte aber
mathematisch gezeigt werden, daf} die O -Produktion entweder eher strahlungs- bzw.
VOC- oder eher NO-limitiert ist. Unter NO-Limitierung der Ozonproduktion wird
im folgenden verstanden, daf} die Ungleichung (Gl. 5.3) erfulit ist. '

Modellrechnungen
Um zu Gberprifen, ob H,O,-Messungen Hinweise auf eine NO,-Limitierung der Os-

Produktion geben kénnen, wurden Boxmodellrechnungen mit einem fiir die Schauins-
landstation typischen VOC- und NO.-Konzentrationsbereich durchgefuhrt. Dazu
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5.2.

wurde das von Stockwell (Stockwell & Kley, 1994) entwickelte Chemiemodul Euro-
RADM verwendet. Es ist eine Weiterentwicklung des Chemie-Moduls im bekannten
RADM2-Modeli (Stockwell et al, 1990). Signifikanter Unferschied ist, dal3 die
Kohlenwasserstofichemie den européischen Verhéltnissen angepallt wurde und die
Abbauwege wichtiger Kohlenwasserstoffe explizit beriicksichtigt werden.

Bestimmung der Anfangskonzentrationen

Zur Abschitzung der Eingangskonzentrationen fir das Modell wird angenommen,
daB in die Luftmassen, die aus allen Windrichtungen an die Schauinslandstation an-
transportiert werden, antropogene Emissionen stattgefunden haben, wie sie in Nord-
westsektor durch die Stadt Freiburg verursacht werden. Der Zeitpunkt der Emission
wird aber bei Lufimassen aus verschiedenen Windrichtungen als unterschiedlich
angenommer.

Zur Festlegung der NO,-Anfangskonzentrationen wurden die an der Schauinsland-
station gemessenen NO-Konzentrationen bei Wind aus dem Nordwestsektor (s. Kap.
4.2.) gegen das "chemische Alter” (log(NG,/NG,)) aufgetragen (zum chem. Alter s.
Kap. 5.4.3.). Die Extrapolation des Verlaufs der Mef3werte auf ein chemisches Alter
von Null, das bedeutet, daB das gesamte NO, noch als NO, vorliegt, ergibt NO,-Kon-
zentrationen im Bereich von 5-50 ppb. Das ist in Abb. A3.1 im Anhang 3 dargestellt.
Weiterhin missen die Kohlenwasserstofikonzentrationen abgeschatzt werden: Dazu
wird éngenommen, daf} die VOC-Konzentrationen in Luftmassen, die aus dem Nord-
westsektor antransporiieri werden, hauptsdchlich aus antropogenen Quellen stammen.
In dicht besiedelten Gebieten wie Siidwestdeutschland bilden Emissionen aus
Krafifahrzeugen die Hauptquelle fir antropogene VOC. Weitere Beitrdge zu den
VOC-Emissionen liefern Kraftstoffverdampfung und industrielle Prozesse.

Messungen der Emissionsraten von Kohlenwassersioffen aus Krafifahrzeugen wurden
von Bailey et al., 1990 durchgefiihrt. Die dadurch bestimmten relativen Mengenver-
hltnisse der Kohlenwasserstoffe wurden um die Anteile weiierer Quellen (Kraftstoff-
verdampfung, industrielle Prozesse) erginzt. Grundlage fiir diese Ergénzung liefern

die in Warneck, 1988, angegebenen verschiedenen relativen Quellstirken der Kohlen-

wasserstoffe. Die Unterschiede zwischen Modellsimulationen mit einem Emissions-

_inuster, welches sich nur aus den Emissionen der Kiz zusammensetzt und einem, bei
-~dem Kfz- und weitere Emissionen beriicksichtigt wurden, sind allerdings beziiglich

“der Czonbildun

gsrate relativ gering da der Verkehr die Hauptquelle ist.
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Da Stickoxide und Kohlenwasserstoffe bei Kraftfahrzeugen koemittiert werden, ist es
moglich, aus dem Kohlenwasserstoffemissionsmuster Anfangskonzentrationen fiir das
Modell zu erhalten, indem die Kohlenwasserstoffemissionsraten auf die zu erwartende
NO,-Anfangskonzentration normiert werden. Dazu ist eine Abschitzung des
VQOC/NQO,-Verhilinisses erforderlich:

Bei einem Tunnelexperiment zur Bestimmung der durch den Kraftfahrzeugverkehr
verursachten Schadstoffbelastung der Luft (Gregori et al., 1989) wurden neben einer
groflen Anzah! einzelner Kohlenwasserstoffe auch die Gesamtmenge an organischem
Kohlenstoff in der Atmosphére (TOC = Total Organic Carbon) bestimmt. Diejenigen
Kohlenwasserstoffe, die auch an der Schauinslandstation bestimmt werden, trugen
insgesamt zu ca. 45% zum TOC bei, wobel deren Konzentrationsmuster mit dem an
der Schauinslandstation bel Wind aus Nordwest aufgenommenen gut itbereinstimmt
(Klemp et al., 1993). Auf dem Transportweg zwischen Emissionsort und Mef3station
reagieren die VOC schon zum Teil ab, aber nicht schneller als die Stickoxide. Zur
Abschitzung des VOC/NO,-Verhilinisses ist es deshalb zuldssig, die an der Station
Schauinsland gemessenen Kohlenwasserstoffe mit dem Faktor 1/0.45 zu skalieren, da
durch die kiirzere Lebenszeit der Stickoxide m Relation zu den Kohlenwasserstoffen
und durch zusitziiche biogene KW-Quellen das so abgeschitzte VOC/NO,~-Verhilinis
immer eine untere Grenze darstellt.

Es wurde das Verhiltnis aus den an der Schauinslandstation gemessenen und
skalierien VOC-Mischungsverhaitnissen und den simuitan gemessenen NO-Konzen-
trationen gebildet und wie bel der Abschitzung der NO,-Anfangskonzentrationen
gegen das Lufimassenalter aufgetragen und gegen ein Alter von Null exirapolie
Daraus ergeben sich VOC/NQ,-Verhiltnisse von ca. 2 bis 5 ppbC/ppb als Anfangs-
bedingungen fiir das Modell (sieche Abb. A3.2, Anhang 3). Diese

den von Batler ot 2l cemesgenen VOO/NG - Verhiltnisgen von 2 &
ezl AFiL Ardaid Jv e SRi. :VL&I.\JULJUILUI. LN N g 1\,’\’ ¥ Ll AARiliiioondl ¥ L LFL

Es wurden Modellsimulationen mit NG,-Anfangskonzentrationen von 3, 10, 20 und
50 ppb und VOC/NOy-Verhaltnissen von 2, 3, 4 und 5 durchgefiithrt. Die H; O, und
Os-Anfangskonzentrationen wurden ebenfalls durch Aufiragung gegen das chemische
Alter und anschlieBender Extrapolation zu 0.1 bzw. 50 ppb 'ﬁabgeschétzt. Die
Abbildungen dazu sowie weitere Randbedingungen finden sich im Anhang 3.

Die Laufzeit einer jeweiligen Modellsimulation betrdgt 3 Tage. Die Modellsimula-
‘tionen mit einer Laufzeit tiber den ersten und zweiten Tag sollen Lufimassen aus dem
‘Nordwestsektor reprasentieren. In diese Lufimassen finden auf dem Transporiweg
"~ﬁiber den Rheingraben und Freiburg anthropogene Eimissionen statt (s. Kapitel 4.2.2)),
die nicht langer als einen Tag zuriickliegen. Fiir den Vergleich mit Lufimassen aus
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5.2.2.

dem Stidwest- und Sidstidostsektor, bei denen die anthropogenen Emissionen schon
langere Zeit zuriickliegen, wurde der zweite und dritte Tag der Modellsimulationen
herangezogen. Starizeit fir jede Modellsimulation ist 6 Uhr. Am zweiten Tag um 6
Uhr werden nochmals die NO,- und VOC-Anfangskonzentrationen addiert, um
anthropogene Emissionen zu simulieren. Am dritten Tag findet keine nachtrigliche
Emission statt.

Die Ergebnisse einer Modellsimulation werden im néchsten Abschnitt ausfithrlich
diskutiert. Alle Ergebnisse sind in Anhang 3, soriieri nach Anfangskonzentration der
Stickoxide und Stariwert des YOC/NO-Verhélinisses graphisch dargestell.

Bas F,0,/0,-Verhiitnis als Indikator {iir die NO-Limitierung der
Czonproduktion

Die Produktion von H;O, wird hauptsichlich durch die Disproportionierungsreaktion
zweier Hydroperoxiradikale bestimmt {Reaktion (1)), wahrend O, in der Troposphire
ausschlieBlich durch Reaktion von Peroxiradikalen mit NO (Reaktion (15) und (39))
gebildet wird. Beide Produktionsterme sind somit von der Peroxiradikalkonzeniration
abhingig. Das Kanalverhilinis zwischen H;0,- und Ozonproduktion wird von der
NO-Konzentration gesteuert. Somit sollte sich aus der Beziehung zwischen H;0, und
O3 Riickschlitsse auf die NO-Limitierung der Ozonproduktrion ziehen lassen.

Anhand etner der 16 Modellsimulationen ([NOl=10ppb; [ VOC]e=40ppbC; 1.Simu-
lationstag) wird exemplarisch gezeigt, dall der zeiiliche Anstieg des Hy0,/O,-Vei-
haitnisses ein Indikator fur die NO,-Limitierung der Ozonprodukiion darstelit.
anders ais bei den Modellsimulationen, die spéiter zum Vergleich
mit den MeBergebnissen herangezogen werden, Depositi t i
sichtigt, damit die Ergebnisse der ablaufenden Gasphasenchemie nicht beeinflufit
werden. Wie bei Hess et al., 1992, a wird in Abbildung 5.3 das Strahlungsintegral fur
die Photolyse von NG, als unabhiingige Variable verwendet.

Bei der Aufiragung der O,-Konzentration gegen das Strahlungsintegral in Abb. 5.3a)
zeigt sich ein ghnliches Verhalten wie bei dem in Abb. 5.2 dargestellten Smog-
kammerexperiment von Hess et al.. Nach einer Initialisierungsphase steigi die O,
Konzentration nahezu linear mit zunehmendem {Jnodt an. Bei hohem [Inoydt deutet
sich eine Abnahme der O-Produktion an. Um den Wendepunkt besser lokalisieren zu
kénnen, wurde die Funktion AO, / AlTno2dt) = £ (Tnoadt), also niherungsweise die
erste “Ableitung der Funktin O=f({Jyo,dt). mit in die Abbiidung aufgenommen. Der
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Abb. 5.3.: Modellsimulation fiir [NO,}o=10ppb; [ VOC[;=40ppbC.

aY -} gagen i1 _ds AT A cacan Zair
o - X :;Vz:;‘"r‘ FFNGIME . Vi ANQZIVE :sv:;‘-'-‘; Luieil

-~ AU/ A{JIng2GT) gegen Jinedt d} HyO, gegen jiyoadt
b)}—: AHO,/HO, gegen [Inozdt e)H,0,/0, gegen [Inpadt

—- 1 ANQ/NO gegen [Tnoadt

Wendepunkt liegt am Maximum dieser Funktion,

In Abbildung 5.3b) sind die relativen Anderungen der HO,- und NO-Konzentrationen
nach [Tnoydt aufgetragen. Zwar sind nmicht nur die Hydroperoxi-, sondern auch die
organischen Peroxiradikale an der O,-Produktion beteiligt, aber in einer vereinfachten
Annahme soliten die relativen Anderungen in den HO,- wie den RO,-Radikalen gleich
sein ([ROVIRO,] = [HO JJ{HO,)). Der Vergleich zwischen Abb. 5.3a) und b) zeigt,
d_aB im Wendepunkt der Funktion O=fITyo.dt) die Betrage der relativen Anderungen




der HO,- und NO-Konzentrationen gleich sind. Das entspricht bis auf die relative
Anderung in der Strahlung der in Kapitel 5.1. gemachten Definition fir die NO,~
Limitierung der O,-Produktion. Die relative Anderung der Strahlung hat keinen
signifikanten EinfluB auf die Lage des Wendepunkies, da, wie Abbildung 5.3¢) zeigt,
das Strahlungsintegral im Rereich des Wendepunktes nahezu linear zur Zeit verliuf,
also J=0 ist. Somit vereinfacht sich Gleichung 5.3 zu:

[H0,] __[¥O] (Gl 5.4)

[HO,] ~ [NO]
Abbildung 5.3d) zeigt den Verlauf der H,0,-Konzentration mit steigendem ozt
Es ist gut zu erkennen, daf} im VOC-limitierten Bereich der 04-Produktion neito kein
H,0; gebildet wird, wihrend im NOlimitierten Bereich das H,0,-Mischungsver-
haltnis stark zunimmt. Allerdings ist eine Zunahme des H,0,-Mischungsverhaltnisses
kein hinreichender Beweis flir eine NO,-Limitierung der O;-Produktion, da nur Rick-
schliisse auf die HO,-Konzentration, nicht aber auf das Kanalverhdltnis zwischen

H;0;- und O;3-Produktion gezogen werden konnen.

Aussagekriftiger ist das H,0,/0,-Verhilinis, welches in Abbildung 5.3¢) aufgetragen
ist. Ab dem Wendepunkt der Funktion O= f ([Jno,dt), also im Bereich, in dem die
O.-Produktion NO,-limitiert ist, steigt das HyO,/O.-Verhiltnis stark an, was auf eine
relativ starkere H,O,-Bildung gegentiber der O;-Produktion schlieBen 1aft. Wenn also
die Zunahme des H,0,/0 -Verhilnisses ein Kriterium fir die NO,-Limitierung der
O,-Produktion ist, sollte gelten:

d[H,0,[0.1) . [HO,]  [HO,]
| 8 - - - > 0 > L Pl | = El

T Y
= > —— (o 5.2)
dt [vo} ~ [NO]
Die zeitliche Zunahme des H,0,/0~Verhilinisses isi nur iiber die Produktionsterime
erkigrbar. Dig u::'?;i::'cr::r-sa’:: onen Photolyse, Reaktion mit OH und trockene

Deposition treten flir H,0, und O, immer kombiniert auf. Somit ist das Verhaltnis der
Verlustreaktionen, Liyaoa/Loy in erster Niherung nicht von der Zeit abhéngig. Der
potentielle Einflul der Ozonolyse ungesittigter Kohlenwassersioffe als Senke fir
Ozon und Quelle fur H,0; ist im Modell nicht enthalten und wird in Kapitel 5.4.3.
diskutiert.

Der Term d(H,0,/0,)/dt > 0 I4Bt sich unter der Annahme, daB die zeitliche Anderung
der H,O,- und O-Konzentrationen durch die Produktionsterme bestimmt wird weiter

verelntachen zu:

O [HO |k 200 | (©1.56)
(N0 Tk (0] o
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Der linke Term in der Folgerung Gl 5.5 wird durch Gl. 5.7 ersetzt. Somit muf
gezeigt werden, daB die Ungleichung:
by [H:0,] _[HO,] (GL 5.7)
k [o.] [vO]
wahr ist. Diese Ungleichung ist aber analytisch nicht 16sbar. Es muBten so viele
Vereinfachungen eingefiihrt werden, dafl u. U. wichtige Quellen, Senken und Rick-
kopplungseffekie auBer Acht gelassen werden und das Ergebnis falsch wird. Da das
Modell allerdings ein Differentialgleichungssysiem ist, welches alle wichtigen
Reaktionen beriicksichtigt und numensch [6st, koénnen die Modellergebnisse
gleichermaBen als Beweis dafir herangezogen werden, dafl das H,0,/0O,~Verhiltnis
ein Indikator fiir die NO,~-Limitierung der O;-Produktion ist.

Ziel der weiteren Diskussion st folglich, die an der MeBstation Schauinsland aufge-
nommenen H;O,- und O,-MeBdaten mit Hilfe des durch die Modellergebnisse gefun-
denen Kriteriums der NO,-Limitierung der Ozonproduktion daraufhin zu untersuchen,
wann die Ozonprodukiion in Lufimassen, die an die Schauinslandstation antrans-
portiert werden, NO,-limitiert sind.

Zun#ichst werden in Kapitel 5.3. Auswahlkrterien flir die auf dem Schauinsland auf-
genommenen H,O,-MeBwerte festgelegt, damit die hier aufgefiihrien theoretischen
Zusammenhinge berpriifbar werden.

In Kapitel 5.4. wird der Vergleich der Messungen mit den Ergebnissen der Modeil-

simulationen durchgefiihrt.
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aus den gemessenen Peroxidmischungsverhélinissen moglich ist.

Bedeutung von Meteorologie und Transport fii
Mischungsverhéitnisse

Die Mischungsverhaltnisse von H,0, kénnen neben den chemischen Produktions- und
Verlusttermen zum Teil erheblich durch heterogene Verluste und Transportprozesse
beeinflullt werden.

Burch Sortierung der an der Schauinsiandstation aufgenommenen H,Gp-Melwerte
nach ‘Windrichtungen wird der unterschiedlichen Herkunft der antransportierten
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Luftmassen Rechnung getragen, da aus den verschiedenen Windrichtungen Lufi-
massen mit unterschiedlicher Belastung an primédren Spurenstoffen {(z.B. Stickoxide
und Kohlenmonoxid; s. Tabelle 4.2 in Kapitel 4.2.) an den MeBort antransportiert
werden. Entsprechend werden auch fur H,0, unterschiedliche Mischungsverhéltnisse
je nach Windrichtung erwartet.

Durch Sortierung nach sonnigen Perioden werden die heterogenen Verluste fur H,O,
so weit wie moglich eliminiert. Die Auswahi der sonnigen Perioden wurde aufgrund
der Globalstrahlung durchgefithit. Mefitage, deren typischer tageszeitlicher Verlauf
der Globalsirahlung zB. durch das Aufireten von Wolken gestdrt wurde, wurden
aussortierf. Der jeweils erste Tag einer sonnigen Periode wurde ebenfalls aussortiert,
um sicherzustelien, daB keine Daten aus solchen Lufimassen analysiert werden, die
noch vor kurzer Zeit durch nasse Deposition beeinflufit worden sein kénnten, was zu
falschen Interpretationen fithren konnte.

Eine Sortierung nach Vorzugswindrichtungen beschrinkt den Datensatz auf ca. 42%
der urspriinglichen Datenmenge. Nach Aussortierung aller MeBtage, bei denen
eventuell heterogene Prozesse die H,0O,-Mischungsverhilinisse beeinflufit haben

konnten, bleiben noch ca. 16% des urspriinglichen Datensatzes erhalten.

300-320 Grad a} H20Z 300-320 Grad )] Hz202
G.41 ppb ‘ Gesamtdgieneatz 0.57 pab sonf. Perloden

§--230 Grod 155~-175 Grad Z10~230 Grad 155~
a.57 ppb Bareich:0—2.5 ppb 0.81 ppb 2.57 ppo Beraletizb—2.5 ppb

Abb. 5.4 ; Mittlere H,0,- und O,-Konzentrationen flir Sommer aus den Hauptwindsektoren.
Links :-Gesamtdatensatz ;= - Rechts : sonnige Pericden.

Abb. 5.4 zeigt die H,(Op-Konzentrationsmittelwerte im Sommer fir die drei Haupi-
windsektoren. Aus Griinden der Ubersicht wurden alle anderen Windrichtungen aus-
.geblendet. Der Darstellung 5 4a) liegen alle Sommerwerte zugrunde, wihrend in Abb.
_5.‘4b) die H,0,-Konzentrationsmittelwerte nur fiir sonnige Perioden aufgetragen sind.

Der Vergleich von Abb. 5.4a) und b) zeigt, daB H,0, erheblich von hassen
Depostitionsverlusten beeinfluf3t wird. Bei Betrachtung der sonnigen Perioden ergeben

sich wesentlich hohere Mischungsverhiltnisse. AuBBerdem ist in Abb. 5.4a) keine si-
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gnifikante Windrichtungsabhéngigkeit der H,O,-Mischungsverhéltnisse zu erkennen,
wihrend in Abb. 5.4b) ausgeprigte Unterschiede in den mittleren Konzentrationen fur
die verschiedenen Windrichtungen vorhanden sind.

Insbesondere die H,O,-Mischungsverhiltinisse im Stidwestsektor sind in Abb. 5.4b)
gegenitber 5.4a) stark angehoben, da Sudwestwindlagen hiufig mit Regenfillen ver-
bunden sind. Die Konzentrationsunterschiede fiir H,O, aus dem Nordwestsektor
dagegen sind nicht so stark ausgeprigt, da Wind aus Nordwest meistens in Verbin-
dung mit einer Hochdruckwetterlage aufiritt (Geil3, priv. Mitteilung).

Neben den heterogenen Verlusten, die zum Teil fir die geringen Konzentrations-
mittelwerte in Abb. 5.4a) verantwortlich sind, konnen die hoheren Konzentrations-
mittelwerte in Abb. 5.4b) zum Teil auch auf die verstirkte photochemische Bildung
aufgrund erhohter Sonmenstrahlung zuriickgefiihrt werden: Durch das Sortierungs-
kriterium Globalstrahlung werden Mefwerte, die durch heterogene Prozesse beein-
fluBt worden sein kénnten, nicht mehr betrachtet. Dadurch bleiben nur noch MeBtage
brig, die durch hohe Globalstrahlung gekennzeichnet sind. Somit ist eine Differen-
zierung zwischen Konzentrationsverminderung aufgrund heterogener Verluste einer-
seits und Konzentrationserhéhung aufgrund verstirkter photochemischer Aktivitdt
andererseits mit dem Sortierungsknterium Globalstrahlung nicht méglich.

Der Vergleich zwischen den Vorzugswindrichtungen fir die H,0O,-Konzentrations-
mittelwerte bei sonmgen Perioden liefert folgendes Bild: In den mit relativ frischen
anthropogenen Emissionen belasteten Luftmassen aus dem Nordwestsektor (s. Kap.
4.2.2.) werden die geringsten H,O,-Werte gemessen. Das entspricht der Erwartung,
wonach durch hohe NO,-Konzentrationen die HyO,-Produktion unterdrizckt wird.

ich hshere H,0,-Mischungsve
"ungestorte” H,O»-Produktion in diesen Lufimassen schlieflen a3t

Luftmassen aus dem Siidsiidostsektor sind ebenfalls fiir die H,0O,-Bildung interessant,
da H,0, dann in anthropogen beeinflufiten, jedoch chemisch gealterten Lufimassen (s.
Kap. 4.2.2.) gebildet worden ist. Die HyO,-Mischungsverhiltnisse liegen vom Betrag
her zwischen denen aus dem Nordwest- und Siidwesisekior. Somit werden auch in
anthropogen belasteten Lufimassen signifikante Mengen an H;0, gebildet, jedoch
weniger als in unbelasteten. Voraussetzung dafir ist jedoch, wie die Modell-
rechnungen im Anhang 3 zeigen, dal die Luftmassen "gealtert”, aiso die Stickoxide

schon zum grofen Teil abreagiert sein missen.
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Diese Sortierung wurde hier fiir den Sommer gezeigt, aber auch flir die Uibrigen
Jahreszeiten durchgefithrt, Die Konzentrationsmittelwerte sind sowohl fiir den Winter,
als auch fiir den gesamten MeBzeitraum in der Tabelle im Anhang 1 angegeben.

Fir die weitere Interpretation werden nur noch sonnige Perioden betrachtet.

Interpretation der MefBergebnisse
Korrelation der H,0,- und NO-Mischungsverhiitnisse -

In Abbildung 5.5 wurden die auf der Station Schauinsland gemessenen sommerlichen
H,0,-Konzentrationen gegen die simultan aufgenommenen NO,-Mischungsverhélt-
nisse aufgetragen.

Um einen groBen dynamischen Bereich in den NO,-Mischungsverhilinissen unter-
suchen zu konnen, wurde keine Sortierung nach Windrichtung vorgenommen.

Bei der Aufiragung zeigt sich folgendes Bild: Bei NQ,~-Mischungsverhélinissen tiber 5
ppb gibt es keine H,O,-Werte tiber 0.5 ppb und bei NO,-Konzentrationen iiber 10
ppb liegen die H,0,-Konzentrationen sogar unterhalb von 0.3 ppb. Andererseits
werden H,0,-Mischungsverhilinisse oberhalb von 2 ppb nur bei NO,-Konzentra-
tionen unter 2 ppb und hochste H,0,-Werte bis 4 ppb nur bet NO -Werten um 1 ppb
beobachtet. Quantitativ dhnliche Ergebnisse wurden auch bei Flugzeugmessungen in
der PBL tber dem Norden der USA im Sommer 1988 gefunden (Tremmel et al,

1992).
In Abbildung 5.6 sind die Ergebnisse der Euro-RADM-Modellrechnungen in gleicher

l
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denen Bedmgungen, wie Alter der Luftmassen, NOy- und K ohlenwass_erstoﬁkonzen»
irationen, aufgenommen wurden, sind in Abb. 5.6 alle Modellsimulationen mit
Anfangskonzentrationen fur NO, von 5, 10, 20 und 50 ppb und VOC:’NO -Verhali-

nissen von 2, 3, 4 und 5 ppbC/ppb zusammengefaft.

Sowohl die MeBwerte, als auch die Ergebnisse der Modellrechnungen zeigen eine
starke Abhingigkeit der H,Q,-Mischungsverhiltnisse von der NOy-Konzentration.

91




H202Z gegen NOx

Messwerte
4.5+
4.0 1
354 F
:$:+
3.0
+
0 2.5 + +
— ""%
o +
o 2.0
o~ ]
I 15
1.0
0.54 . %
0.0 %mfﬁ#ﬁ+ +#F trg e
* I T T L I T T T i T T T i T T T r T T T I T T T I El T T I Ll T T l ¥ L T f
Q 2 4 & 8 10 12 14 i6 18
NOx (ppb)

Abb. 5.5: Aufiragung der H,O,-Konzentrationen gegen das NO~Mischungsverhiltnis
fiir sonnige Perioden im Sommer.  +: 10-Minuten-Mittelwerte
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Abb. 5.6: Auftragung der H,0,-Konzentrationen gegen das NO,-Mischungsverhéltnis
Modellrechnungen fiir verschiedene NO,~-Anfangskonzenirationen und
VOUC/NO,-Verhaltnisse + : Ergebnis nach einem Zeitschritt

92




Bei niedrigen NO,-Konzentrationen zeigen die H,0,-Mefergebnisse eine hohe
Variabilitdt. Somit sind niedrige NO,-Konzentrationen zwar Grundvoraussetzung fir
hohe H,0,-Mischungsverhidltnisse, es gibt aber noch weitere Faktoren, die das
Mischungsverhiltnis von H,O, bestimmen. So erreichen Lufimassen den MeBort, bei
denen sich H,0, unterschiedlich lange akkumulieren konnte, da z.B. die sonnigen
Pericden unterschiedlich lang andauern. Eine weitere Erklirung ist, daB zum Teil
bodennahe Luftmassen an den MeBort antransportiert werden, so daB durch trockene
Deposition bereits ein Teil des H,0, wieder entfernt wurde.

Bei hohen NO,-Konzentrationen kénnen geringe H,O,-Mischungsverhilinisse eben-
falls durch Depositionseffekie verursacht werden. Hohe NG -Konzentrationen sind in
der Regel ein Indiz fiir bodennahe Lufischichten, in denen die trockene Deposition
(wahrend sonniger Perioden) die Hauptsenke fur H;0, darstellt. Hauptursache ist
aber, wie auch die Modellsimulation zeigen, daf3 die H,;0,-Produktion durch hohe

NG, -Konzentrationen effekiiv unterdickt wird.

Sehr hohe H,0,-Mischungsverhiltnisse von Gber 3 ppb kommen sowohl bei den
MeBwerten, als auch bei den Modellergebnissen vor.

e hohen H,0,-Meflwerte von 3 bis 4 ppb wurden in der Nacht vom 24. zum
25.8.1950 aufgenommen. Am gleichen Tag (25.8.) wurden auch an der MeBstation
Wank (47° N, 11° E) auBergewohnlich hohe HyO;-Mischungsverhiltnisse detektiert
{Junkermann et al., 1992). Trajektorienberechnungen ausgehend von der MefRstation
Hohenpeissenberg { 47°48' N, 11°01' E°) ergaben, daf8 in allen Héhenlagen Lufi-
massen aus dem Mittelmeerraum zur MeBstation transportiert wurden (Junkermann et
al,, 1992). Diese extrem hohen H,0,-Konzentrationen lassen sich alierdings micht
allein durch die breitengradabhingige Zunahme der H,0,-Produktion erkliren (40-50
ppt pro Breitengrad, siehe Kapttel 4.5} Junkermann fihrt als mégliche Erkldrung an,
daf H,O, in stark anthropogen belasieten Lufimassen (z.B. aus der Po-Ebene
(Junkermann et al., 1992)) durch den Abban der langerlebigen Kohlenwasserstoife
{nach Aufhebung der Behinderung der H,0Op-Produktion durch NG,) wihrend des
Transportes nach Norden gebildet worden ist. Allerdings liegen die Konzentrationen
aller am Schauinsland in dieser Periode gemessenen langerlebigen Kcohlenwasserstoffe
(C; bis Cs - Alkane und Acetylen) niedriger ais die sommerlichen Mittelwerte fiir
diesen Windsektor {Klemp, priv. Mittetlung), weshalb diese Erkldrung unwahrschein-
lich ist.

Als weitere mogliche Erklarung fiihrt Junkermann an, daB aufgrund reduzieiter
" ‘Senken stdlich der Alpen (geringes Niederschiagsaufkommen) oder durch effektive
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H,0,-Produktion in nicht ausregnenden Wolken diese hohe H;0,-Konzentration
akkumuliert worden ist. Diese Hypothesen kénnen allerdings mit den vorliegenden
Messungen nicht venfiziert werden.

Da diese Meflpunkte im Vergleich zu den aibrigen Ergebnissen der Langzeitmessung
ein atypisches Verhalten aufweisen, wurden sie fiir die weiteren Interpretationen nicht
mehr verwendet.

Die extrem hohen H,0,-Mischungsverhilinisse bis zu 4.5 ppb bei den Modellsimula-
tionen werden bei hochsten Kohlenwasserstoffkonzentrationen ([VOC],=250 ppb)
und VOC/NO-Verhéltnissen (V=5) am dritten Tag der Modellsimulationen, also
nachdem die Stickoxide weitestgehend abreagiert sind, gebildet.

Da diese hohen H,C,-Mischungsverhilinisse an der Schauinslandstation nicht oder
nur in Ausnahmeféllen (s.0.) beobachtet werden, 1aBt den Schluf3 zu, dall derartig
lange Akkumulationszeiten (= 3 Tage) in Verbindung mit anfinglich hoch anthropo-
gen belasteten Lufimassen nicht vorkommen, oder daB die H;0,-Konzentraiton

bereiis vorher z.B. durch Depositionsprozesse wieder herabgesetzt wurde.

Bei hohen NO,-Konzentrationen zeigt sich ein abweichendes Verhalten zwischen
Modell und Messung. Die H,0;-MeBwerte liegen deutlich hoher als die Modell-
ergebnisse. Diese Unterschiede konnten dadurch verursacht sein, daB die Anfangs-
konzentrationen fur H,G, im Modell mit 0.1 ppb zu niedrig abgeschétzt wurden. Die
Annahme einer Startkonzentration von 0.2 ppb fir HO, wirde dic MeBergebnisse
besser wiedergeben.

Ein wetterer Unterschied zwischen Modell und Messung ist der bei den Modell-

13

Mischungsverhélinissen bei NO-Konzentrationen > 2 ppb und dem groBen H,0,-
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Konzentrationsbereich fiir NO -Werte < 2 pnb. Dieser
Mef3werten nicht so deutlich ausgeprigt.

Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten zwischen Modell und Messung kénnte
zum einen wiederum in den Annahmen fiir die Randbedingungen der Modellsimula-
tionen hegen: Sind die VOC/NQO,-Verhalinisse in den Lufimassen, die an die Mef-
station aniransporiiert werden, hoher als im Modell angenommen, so werden bereits
bei hoheren NO,-Konzentrationen signifikante Mengen an H,O, produziert, was die
im Vergleich zu den Modellergebnissen héheren gemessenen H,O,-Konzentrationen
im Bereich zwischen 2 - S ppb NO, erkléren wiirde.

Zum anderen kann das abweichende Verhalten auch durch Mischung bodennaher,
NO,-reicher- Luft mit H,O,-reicher Luft aus der freien Troposphdre verursacht
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5.4.2.

werden. Im Modell sind keine Transport- und Mischungsprozesse enthalten.

Insgesamt spiegelt sich in der Korrelation der H,0,- und NO,-Werte der schon in
Kapitel 2.4.2. besprochene starke Einflul der NO,-Konzentration auf das H,O,-

Mischungsverhiltnis wieder.

Korrelation der H,0;- und O -Mischungsverhiiimisse

Die Stickoxidkonzentration bestimmt das Kanalverhiitnis zwischen O und H,0,-

Produktion. Deshalb wurde die Aufiragung (Abbildung 5.7) der am Schauinsland

gemessenen H,0,-Werte gegen die O, -Mischungsverhiltnisse nach verschiedenen
Klassen von NO,-Konzentrationen sortiert. Obwohl im Kapitel 5.2.2. die Sensitivitdt
der H,O»- und O,-Produktion gegenuber NO, herausgestellt wurde, mufl nach NO,-
Klassen sortiert werden, da Lufimassen unterschiedlichen Alters und damit
unterschiedlichen Grades der Abreaktion der Stickoxide den MeBort erreichen. NO,
ist, bei Vernachldsstigung der Depositionseffekte, ndherungsweise ein Mali fur die
urspriinglich in die Lufimasse injizierte Menge an NG, (NO,), = (NO,),).

Die Ergebnisse der Euro-RADM-Modelirechnungen wurden ebenfalls nach NG~
Klassen sortiert und in die gleiche Graphik aufgenommen. Da auch innerhalb eines
Windrichtungssektors Lufimassen mit variterender NQO,- und Kohlenwasserstoff-
belastung den Melort erreichen, wurden. die Ergebnisse aller Modellrechnungen
zusammengefafit. Da die Luftmassen, die aus dem Nordwestsektor an den Melort
antransportiert werden, noch mit relativ frischen anthropogenen Emissionen belastet
und Luftmassen aus dem Siidwesi- und Siidstidostsektor bereits photochemisch
gealtert sind {s. Kap. 4.2.2.), wurden fiir den Nordwestsekior die Ergebnisse der
Modellrechnungen des 1. und 2. Tages und fur den Stidwest- und Stdsidostsektor
die des 2. und 3. Tages (s. Kapitel 5.2.1.) der Modellsimulation fur den Vergleich mit
den MeBwerten herangezogen.

Um den generelien Trend der Daten zu verdeutlichen, wurde eine Spline-Interpolation
als durchgezogene Linie (MeBwerte: schwarz; Modell: grin) in die Graphik aufge-

nommen. Es ergibt sich das in Abbildung 5.7 dargestellte Bild.
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Abb. 5.7 - ‘Aufiragung der H,0,- gegen die O,-Mischungsverhaltnisse fiir Sommer und sonnige

Perioden, sortiert nach Hauptwindrichtungen und NO,-Klassen.
+ (schwarz)  : MeDBwerte (10-Minuten-Mittelwerte)
— (blau) - Spline-Interpolation der H,O,-Mellwerte
{rot) - Ergebnisse der Modellsimulationen
——{grin) - Spline-interpolation der errechneten H,O,-Konz.
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Fir die NOy-Klasse < 5 ppb sind nur wenige Datenpunkte vorhanden, so daf3 dort
keine Korrelation zwischen H,0, und O, festgestellt werden kann. Die MeBwerte
liegen im Bereich der Modellergebnisse. Der Vergleich zwischen den einzelnen
Windsektoren zeigt, dall die Mellwerte aus dem Stidwest- und Sadsiidostsektor bei
ghnlichen O,-Konzenirationen vergleichbare H,0,-Mischungsverhaltnisse zeigen,
wiahrend die H,0,-Konzentration bet Lufimassen aus dem Nordwestsektor deuilich
niedriger ist. Das deutet darauf hin, dafl in den Lufimassen aus dem Nordwestsekior
noch nicht genligend Reaktionszeit zur HyO,-Bildung zur Verfiigung stand.

Im Bereich der NOy-Konzentrationen zwischen 5 und 10 ppb ergibt sich zwischen den
H,0,- und O,-Mischungsverhiltnissen sowoh! im Modell als auch bei den MeBwerten
eine positive Korrelation. Es werden durchschnittlich Giber den jeweiligen O,-Konzen-
trationsbereich, unabhangig davon aus welchen Windrichtungssektor die Luftmassen
antransportiert wurden, etwa 35 - 45 ppt H,O, pro ppb O, gebildet.

Bei Lufimassen aus dem Siidwestsektor liegen die MeBpunkte tendenziell im oberen
Bereich der Modellergebnisse. Wahrscheinlich ist das VOC/NO,-Verhiltnis bei
Luftmassen aus dem Sidwestsektor (moglicherweise durch natiirliche Kohlenwasser-
stoffquellen; Klemp et al, 1993) hoher als im Modell angenommen. Dagegen liegen
die MeBwerte ber Lufimassen aus dem Stidsiidostsektor eher im unteren Bereich der
Modellergebnisse. Eine mogliche Erkidrung ist, daB die H,0,-Bildung durch die
urspringlich hoéhere Belastung mit NG, bei Luftmassen aus dieser Windrichtung
zundchst unterdriickt wurde. Die MeBwerie fur Luftmassen aus dem Nordwestsekior
liegen sowohl fiir H,O, als auch fir O, etwas hoOher ais die entsprechenden
Modellergebnisse. Das kénnte dadurch verursacht worden sein, daB im Maodell die
Anfangskonzentrationen (H,;G,: 0.1 ppb; Os: 50 ppb) zu niedrig angesetzt wurden:

Beim Antransport der Lufimassen {iber den Rheingraben konnten durch aniropogene

Emissionen, die schon langer als 2 Tage zuriickliegen, mehr als dis im Mo

deall
i

LELARE

eingesetzten Anfangskonzentrationen an H,O, und O, gebildet worden sein.

Im Bereich der NO,-Konzentration zwischen 10 und 15 ppb sowie > 15 ppb gibt es
sowohl im Siidwest- als auch im Siidsidostsektor keine Beobachtungen, die die
Auswahikriterien (Sommer, sonnige Perioden, gleichzeitige HyO,- und O,-Messung)
erfiillen.

In der NO,-Klasse 10 - 15 ppb fiir Luftmassen aus dem Nordwestsektor zeigen
Modellergebnisse und MefBwerte generell den gleichen Trend. Allerdings liegen die
gemessenen H,0,- und O,-Mischungsverhélinisse aus den oben schon angefithrien
Grinden hoher als die Modellergebnisse. Bei geringen und mittleren G,-Konzentra-
tionen sind die H,O,-Mischungsverhiltnisse relativ gering (<<1 ppb). Erst bei hoherer
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O,-Konzentration (im Modell ab etwa 80 ppb; bei den Mefidaten ab ca. 90 ppb) gibt
es signifikant hohere H,0,-Mischungsverhilinisse (z. T. >1 ppb). Insgesamt zeigt
sich, wie schon im NOy-Bereich 5 - 10 ppb, eine positive Korrelation zwischen H,0,
und O,, allerdings werden {iber den hier mit Daten belegten O-Konzentrationsbereich
nur noch etwa 25 - 35 ppt H;O; pro ppb O, gebildet.

Fur NOy-Konzentrationen > 15 ppb liegen die MeBwerte wiederum tiber den Modell-
ergebnissen. Modell und Messung zeigen aber den gleichen Trend. Sigmfikante HyO,-
Mengen { >> 0.5 ppb) kommen erst ab ca. 100 (Modell) bzw. 110 (Messung) ppb O
vor. Es ergibt sich immer noch eine eindeutige positive Korrelation zwischen H;O;
und O,, allerdings werden iiber den O,-Konzentrationsbereich nur noch etwa 5 - 10

ppt H,O; pro ppb O, gebildet.

Insgesamt zeigt sich anhand von Abb. 5.7, dal} mit steigender NOy-Konzentration die
H,0,-Mischungsverhélinisse geringer und die O-Mischungsverhiltnisse grofier
werden. Das beweist den Einfiul der Stickoxide auf die H;0,- und O,-Produktion
sowie auf das Verhaltnis zwischen H,O, und O, Weiterhin geht aus Abb. 5.7 hervor,
daB sich fiir die drei besprochenen Windsektoren und alle NO,-Bereiche, die aus-
reichend mit Mef3daten belegt sind, eine positive Korrelation zwischen H,0; und O,
ergibt. Dieses Verhalien 1853t den Schiufl zu, daB, fur die Bedingungen an der
MeBstation, unabhingig von der Stickoxidbelastung der jeweiligen Lufimasse, irnmer
noch signifikante Mengen an H,O; produziert werden; d.h. selbst bet hohen Stick-
oxidkonzentrationen werden Reaktionen von Peroxiradikalen untereinander micht
vollstandig unterdriickt. Das deutet auf eine NO-Limitierung der Ozonbildung hin.
Diese Aussage kann aber allein mit der Aufiragung der gemessenen H;Up- und Oy
Konzentrationen nicht verifiziert werden. Eine positive Korrelation zwischen H;0,
und O, wiirde auch resultieren, wenn bel der chemischen Alterung einer Lufimasse
zunachst ausschiieBlich O, und erst nachdem ein grofler Teii des NOy in fur die
Ozonbildung nicht mehr akiive Spezies umgewandeli wurde (HINO;, NO;, usw.),
auch H>G, produziert wird.

Es steilt sich also die Frage, ob die NO,-Limitierung der Ozonproduktion schon bet
jungen Lufimassen vorhanden ist, oder erst mit zunchmender Alterung der
Luftmassen einsetzt bzw. ob H>0; und O, simultan oder konsekutiv gebildet werden.




5.4.3. NO,-Limitierung der Ozonprodultien

Zunichst wird untersucht, wie sich die H,0,- und O,-Mischungsverhiltnisse in
Abhidngigkeit des Luftmassenalters verhalten. Die zeitliche Entwicklung der H,O,-
Produktion 148t sich an nur einer MeDstation nicht verfolgen. Ebenso ist das in
Kapitel 5.1. und 5.2.2. als Zeitachse verwendete Strahlungsintegral bei Aufeniuft-
messungen nicht zugénglich. Da jedoch Lufimassen mit unterschiedlichem Grad der
Abreaktion den MeBort erreichen, kann statistisch eine "quasizeitiiche Abfolge" erfalit
werden. Deshalb wird zunichst der Begriff des “chemischen Alters” definiert:

Wie bereits in Kapitel 2 erlautert, werden Stickoxide vornehmlich als NO emitiiert
und stehen im Gleichgewicht mit NO,. Durch oxidativen Abbau werden sie zu photo-
chemisch inaktiven Spezies (HNQG;, NO,y usw.) konvertieri. MaBgeblich dabel ist die
Rezktion NO, + OH —  HNOs (45).
Unter der Annahme, da3 NO, die urspriinglich in die Lufimasse injizierte Menge an
NO, wiedergibt (INQ,] = [NO],) und mit [NC,] = o[NO,] und k*ss = atkys , wobei o
den Anteil von NO, am NQ, beschreibt, gilt:

d{NC, } d[NO, ]

" = ks -[OH|[ NO,

iNO, 1 [

! NO
d[NO,]= [kis[OH]dr <=> b2
o [ ¥

k;j[OH}iz (GL 5.8)

C)

1
’]
<]

Somit stellt der Ausdruck In{(NOY/NOG,), im folgenden als "chemisches Alter

bezeichnet, ein guies MaB fiir den Grad der Abreaktion einer Lufimasse dar, da er in
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Stickoxide und Kohlenwasserstoffe werden primér uber OH abgebaut (siche Kapitel
2.4.2). Das in Kapitel 5.1. verwendete Strahlungsintegral beschreibt indirekt ebenfalls
die "OH-Dosis", da die Hauptquelle fir GH die Ozonphotolyse mit anschlieBender
Reaktion des angeregten Sauerstoffatoms mit H,O (Kapitel 2.1.3., Reaktion 7 - 9)
und Jnoz in erster Naherung proportional zu Jio,py ist (Junkermann et al., 1989).

Die mittlere Lebensdauer fur NO, liegt im Sommer zwischen einigen Stunden und
einem Tag (sieche Modellrechnungen im Anhang 3 oder Volz-Thomas et al, 1993). Die
mittiere Lebensdauer fir H,0; in boden-nahen Lufischichten betrdgt ebenfalls ca. 1
Tag (Kap. 2.2.3)). Somit ist der Ausdruck In{NO,/NQ,) als ‘MaB -ﬁ_ir :'dai,_s

Luftmassenalter zur Verfolgung der H,O,-Produktion anwendbar.
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Bei hoheren Luftmassenaltern wird In{(NO,/NO,} zunehmend unbestimmt. Somit
konnen nur Luftmassen untersucht werden, bet denen die NO,-Emissionen nicht
wesentlich langer als einen Tag zuriickliegen. Deshalb werden im folgenden nur noch
MeBdaten verwendet, die wihrend Windrichtung Nordwest (Sornmer, sonnige Perio-
den) und tagsiiber aufgenommen wurden, da dann Luftmassen aus dem Rheingraben
und der Stadt Freiburg an den MeBort antransportiert werden (s.Kapitel 4.2.2.}.

In Abbildung 5.8 sind in der linken Spalte die Modell- und in der rechten die MeB-
ergebnisse der H,0,-Mischungsverhaltnisse gegen das Lufimassenalter getrennt fur
drei NOy-Bereiche (NGO, < 10 ppb; 10 < NO, < 15 ppb; NG, > 15 ppb) aufgetragen.
Die Kreuze stellen die Ergebnisse der einzelnen Zeitschritte der Modellsimulationen
bzw. die 10-Minuien Mittelwerte der MeBwerte dar. Die durchgezogene Linie ist eine
Spline-Interpolation zur Verdeutlichung des Trends in den Daten.

Bei allen drei NOy-Bereichen ist im Mittel eine Zunahme der H,0,-Mischungsverhili-
nisse mit zunehmendem chem. Alter zu verzeichnen. Bei den MeBergebnissen nehmen
die H;0,-Mischungsverhiltnisse im NO,-Bereich I (< 10 ppb) néherungsweise linear
tiber das beobachtbare Intervall des chem. Aliers zu. Im NO,-Bereich II (10 bis 15
ppb) nimmt die mittlere H,O,-Konzentration zunichst langsamer zu als im Bereich 1.
Ab einem chem. Alter entsprechend in(NO,/NO,)=2.2 ist eine relativ groBSe Steigung
zu verzeichnen. Im NO,-Bereich III (> 15 ppb) steigen die H,0,-Konzentrationen mit
zunehmendem Alter im Mittel zwar immer noch an, aber mit einer gegenitber den
Klassen I und II geringeren Steigung. Fiir chem. Alter entsprechend In{NG,/NG,)>2
ist infoige der geringen Datemmenge Keine statistisch abgesicherte Aussage mehr

A nf2 T Y I omenman M Y 5 T ey
hUz;-Konzentrationen Gber 0.5 “ﬁb ageuten

mdglich, die einzelnen Melpunkte mit [
aber darauf hin, daf} in diesem Bereich durchaus signifikante H,0,-Mengen produziert

M 4

[, S 5=

WOLUCEL RUEIICEH.

Dieser Verlauf der Mefidaten wird von den Modellsimulationen qualitativ reprodu-
ziert: Im NO,-Bereich I nimmt das H,O,-Mischungsverhilinis ab einem chemischen

ter von etwa 0.5 stetig zu. Im NO),—Bereich IT und HI findet bet kleinen und
mittleren ‘chem. Altern ?rakfiﬂch keine H,0,-Produktion stati. Im NO,-Bereich II

182 Fa N3 Y ) 1an i L ix

werden erst ab einem chemischen Alter von etwa 1.9, in NOy-B_ere_ich Il ab etwa 2.2
signifikante H,O,-Mischungsverhilinisse (= 0.3 ppb) erreicht. R

Eine lineare Zunahme der H,0,-Konzentration mit fortschreitendemn Luftmassenalter
wie sie in den Meflergebnissen im NOy-Bereich I zu beobachten ist, 1a3t auf eine
'konstante H,0,-Produktion schlieBen, Das deutet darauf hin, daB in diesern Bereich
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Abb. 5.8

H,0O,-Mischungsverhéltnisse in Abhéngigkeit des chemischen Alters,

sortiert nach verschiedenen NOy-Klassen.

Linke Spalte: Modell eraebmsse rechte Spalte: MeBwerte
"+ Ergebnis nach einem Zeitschritt der Modellmmulatxonen bzw.

10-Min.-Mittel der Mef3werte -
— : Spline-Interpolation
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die NO,Konzentration keinen Einfluf auf die H,O,-Bildung nimmt. Dagegen
bedeutet ein exponentieller Anstieg der H,O,-Mischungsverhiltnisse mit zunehmen-
dem chemischen Alter eine stdndige Produktionssteigerung. Das zeigt, daB bei
Alterung der Luftmassen und somit kieiner werdender NO,-Menge die Hydroperoxi-

radikale in zunehmendem MaBe nach Reaktion (1) abreagieren.

Abweichungen zwischen Modeliergebnissen und MeBBwerten treten bei allen 3 NO,-
Klassen im Bereich des chemischen Alters von 0.5 bis etwa 2.2 auf. In diesem Bereich
werden die errechneten H,0,-Mischungsverhilinisse gegeniber den MefBdaten unter-
schdtzt. Diese Diskrepanz zwischen Modell und Messung koénnte, wie schon im
Kapitel 5.4.2. besprochen, durch eine zu niedrige Abschitzung der Anfangskonzen-
tration fir H,O, oder des VOC/NO,~Verhilinisses erklart werden.

Weiterhin konnten die gegeniiber den Modellrechnungen relativ zu hohen MeBwerte
auch durch Mischung von jungen Luftmassen mit weitesigehend abreagierten Lufi-
massen, m defien bereits signifikante Mengen an H,0, gebildet wurden, verursacht
worden sein. Dem Modell liegen allein chemische Reaktionsgleichungen zugrunde. Es
werden keine Mischungsprozesse beriicksichtigt. Der mogliche Einflul  von
Mischungsprozessen wird nach der Aufiragung des Hy0,/0,-Verhilinisses (Seite
105) ausfuhrlich diskutiert.

In Abbildung 5.9 sind die O,~-Mischungsverhéltnisse gegen das chemische Alter auf-
getragen. Die linke Spalte zeigt die Ergebnisse der Modellrechnungen, die rechte die
MeBwerte. Darstellungsweise und Einteilung in NO,-Bereiche entspricht Abb. 5.8 .
Zunidchst werden die MeBwerte betrachtet. Im NOy-Bereich I nimmt die O,-Konzen-
iration tber das gesamie beobachiete Iniervail des chern. Alters im Miitel gering um
etwa 10
im Mittel ca. 25 ppb tber ein Intervail des chem. Alters von 0.5 - 2.5 erreicht. Der
Bereich HI ist durch eine starke O,-Produktion gekennzeichnet. Die O.-Konzen-
tration nimmt im Laufe der Alterung um ca. 40 - 60 ppb zu.

Bie Modellergebnisse geben den gleichen Trend wieder. Die Zunahme der O,-Produk-

o et Toe L e
tion jeweils fitr ein Intervall des chem. Alters von 0.5-2.5 betrigt im Bereich I ebenfalls

etwa 20ppb, im Bereich II ca. 30ppb und im Bereich I im Mittel etwa 40 ppb.

Die mit zunehmender Stickoxidkonzentration stiarker ansteigenden Oy-Mischungsver-
hilltnisse bei der chemischen Alterung der Lufimassen, sowie eine abnehmende
Steigung in den H,0,-Mischungsverhélinissen entspricht der Erwartung einer durch

Stickoxide gesteuerten Produktion von H;O, und O,
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Modellergebnisse MefBwerte
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Abb. 5.9 - O,-Mischungsverhilitnisse in Abhéngigkeit des chemischen Alters, sortxert
nach verschiedenen NOy-Klassen.
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Um zu dberpritfen, ob die Ozonproduktion in Luftmassen, die aus dem Nordwest-
sektor an die Mefistation antransportiert werden, NO,-limitiert ist, wird in Abbildung
5.10 das H,0,/0,-Verhdltmis gegen das chemische Alter aufgetragen. Die Dar-
stellungsweise entspricht Abb. 5.8 .

In allen drei NO,-Bereichen nimmt das gemessene H,0,/0,-Verhdlinis mit zunehmen-
dem chem. Alter zu. Im Bereich I ist diese Zunahme tiber das gesamie beobachtbare
Intervall des chem. Alters vorhanden. Im Bereich II ist die Steigung zunéchst gering
und wegen der geringen Anzahl an MefBpunkten nicht signifikant. Erst ab einem chem.
Alter von etwa 1.9 ist eine deutliche Zunahme zu verzeichnen. Im Bereich HI ist
msgesamt ein gegenitber den Bereichen I und II geringere, aber immer noch
signifikante Zunahme vorhanden.

Die Ergebnisse der Modellsimulationen zeigen generell den gleichen Trend: Im
Bereich I nimmt das H,C»/0,-Verhiltnis im Mittel bereits ab einem chem. Alter von
0.5 zu. Im Bereich II steigt das H,0,/0,-Verhiltnis signifikant erst ab einem chem.
Alter von ca. 2.0. Im Bereich III deutet sich eine Steigung des H,0,/0,-Verhalinisses

erst bei noch hoheren chem. Altern an.

Die in den Mefergebnissen beobachtbare Zunahme des H,0,/0O.-Verhiltnisses bel
allen drei NOy-Bereichen mit forischreitendem chemischen Alter kann folgende
Ursachen haben:

1.} Es wird relativ mehr H,O, als O, bei der chem. Alterung der Lufimassen
produziert. In Kapitel 5.2.2. wurde gezeigt, dafl das Anwachsen des H,0»/Oy-
Verhaltnisses im Verlauf der Abreaktion von Lufimassen ein Indikator fiir eine NO,-
Limitterung der Ozonproduktion darstellt. Auf die MeBdaten angewendet bedeutet

11111 e o palidmn

" i 3 i ENPN Sy - A
das, dal} die Ozon uktion in Luﬁmassen, die aus dem Nordwestscktor an die

[l "y
e PR DA S SR UOUJJ.P

MeBstation antransportiert werden, fiir NO,-Konzentrationen < 10 ppb bereits NO,-
limitiert ist. Fir NOy-Konzenirationen > 10 ppb tritt die NO,~Limitierung im Bereich
der Lufimassenalierung, die an der MefBstation zu beobachten ist, ein.

2.) An der Oy-Produktion sind alle Peroxiradikale (HG, + RG)) beteiligt, wahrend
H,0, nur durch HO,-Radikale gebildet wird. Die NO-Kornzentration nimmt Einflul3
auf das HOo/RO,-Verhiltnis, da durch die Reaktionen
RO, + NO — NO; + RO " (15
RO + 0, — R-CHO +HO, o (16)
RO,-Radikale in HO,-Radikale "konvertiert" werden. Dadurch wird die HyO,-
Produktion erhoht, wihrend die O,-Bildungsrate ndherungsweise unbecinfluf3t bleibt.
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Diese "Konversion" ist aber umso effekiiver, je héher die NO-Konzentration, je
junger also die Lufimasse ist. Das steigende H,0,/O-Verhiltnis mit zunehmendem
chem. Alter kann also durch diesen Effekt nicht verursacht werden; es wird durch ihn

vielmehr abgeschwicht.

3) Ein Ansteigen des H,0,/0.-Verhilinisses wiirde auch resultieren, wenn O
starkeren Verlustprozessen als H,0, unterliegt. Bei einer mittleren troposphérischen
Verweildauer von Ozon von ca. 3 - 7 Tagen sind allerdings die Verlustprozesse fiir Oy
gegeniiber denen von H,0, mit einer mittleren Lebensdauer von 1 - 2 Tagen auf der
hier beobachteten Zeitskala von etwa einem Tag mit Sicherheit kleiner. Wie in Kapitel
5.2. schon besprochen sind die Verlustprozesse fiir Ozon und H;0, aneinander
gekoppelt. Die wichtigste Verlustreaktion fur die hier diskutierten bodennahen
Luftmassen ist die trockene Deposition. Die Depositionsgeschwindigkeit ist fur H,O,
grofder als fur O3 Durch Verlustprozesse nimmt also das H,0,/0,-Verhiltnis ab.

4.) Eine weitere Quelle fiir H,0O,, die Ozonolyse von ungeséttigten Kohlenwasser-
stoffen kann ebenfalls Einflull auf das H,0,/0,-Verhdknis nehmen. In Frage kommen
hierbei Kohlenwassersioffe, die vorzugsweise iber Ozon abgebaut werden; also
hauptsichlich Terpene. Leider liegen fur den hier diskutierien Meflzeitraum auf der
Schauinslandstation keine Messungen von Terpenen vor, so daB nur eine Abschét-
zung des Einflusses vorgenommen werden kann:

Seit September 1992 werden auf der Schauinslandstation auch hohere Kohlenwasser-
stoffe (> C¢) gaschromatographisch erfa3t. Die ersten Ergebnisse deuten auf eine

_c J..s....__....I PP W 1 Y Ph DU S DUUTY o B R, s i Abctasn N aTa TR Y R -
\jcb 1ILLEl pcm(uuz.c ILI”LiU 1 iiE I \jTUlJCHUI uuuug YULE llUb]lBtUllD 1V ppl ﬁlil
; . s v - T T N .

-\Kfa priv. Mittetiung). Die Ausbeute der HyUp-Produkiion bet der Uzonolyse von

von d-Limonen mit Ozo
Geschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion mit Ozon von 6.4-107® cm’molek’'s
(Atkinson, 1990). Fur eine konservative Abschitzung der moglichen H,0»-
Produktion aus der Ozonolyse biogener Kohlenwasserstoffe wird diese maximale
H,0,-Ausbeute und die hohe Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zugrunde gelegt.
Wird ferner angenommen, daB die Terpenkonzentration von 100 ppt durch stindige
Emission konstant gehalten wird und eine ebenfalls konstante Ozonkonzentration von
100 ppb vorliegt, so kann innerhalb von 24 Std. (das entspricht in etwa der Zeitspanne
der beobachteten Alterung der Lufimassen) maximal 300 ppt H;O, gebildet werden.
Fﬁr die NO,-Bereiche I und II ist der Beitrag der Ozonolyse zur H,0,-Gesamt-

-konzentration vernachlidssigbar. Dort wurden in der beobachteten Zeitspanne ca. 0.8
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bzw. 1.6 ppb (s.Abb. 5.8) H,O, produziert. Weiterhin liegt in diesen NO-Bereichen
die O,-Konzentration in der Regel deutlich unter 100 ppb (s. Abb. 5.9}, so daf3 die
abgeschitze H,0,-Produktion durch die Ozonolyse nicht erreicht werden kann, Im
NOQy-Bereich III ist diese zusitzliche H,0,-Quelle potentiell von Bedeutung, da die
tatsichiich produzierte H,0p-Menge in der gleichen GroBenordnung liegt, wie die
Abschitzung aus der Ozonolyse. Allerdings handelt es sich um eine konservative

Abschitzung, so daBl der Beitrag wahrscheinlich wesentlich geringer ist.

5.} Auf dem Transporiweg vom Emissions- zum MeBort werden die Lufimassen
durch vertikale Mischunsgprozesse verdimnt. Durch Beimischung von Lufimassen
oberhalb der Grenzschicht zu NO,-reichen, bodennahen Luftmassen wird eine
scheinbare Alterung dieser Lufimassen erreichi. Da O vornehmlich in bodennahen
Lufischichten und H,O, an der Oberkante der PBL (s. Kapitel 5.3.1.) gebildet wird,
verindert sich durch Mischungsprozesse auch das HyO,/0,-Verhilinis.

Luftmassen oberhalb der Grenzschicht weisen aber in der Regel geringe NGy~Konzen-
trationen auf. Somit ist ein moglicher Einflul von Mischungsprozessen vornehmlich
bei kleinen NO,-Konzentrationen zu erwarten. Desweiteren kann die beobachtete
Zunahime des H,0,/0-Verhilinisses mit steigendem chemischen Alter nur dann durch
Mischungseffekie erkldrt werden, wenn folgender, systematischer Effekt aufiriti: Die
Beimischung von Luftmassen aus hoheren Luftschichten (mit entsprechend hoheren
H,0O,-Konzentrationen) mufl mit zunehmendem chem. Alter zunehmen.

Luftmassen, die Uberwiegend aus hoheren Luftschichten antransporitert werden,
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chemischen Alter abnimmi.

4 I2Radon ist ein indikaior fiir auf- bew. absicigende Luftmassen. Es gast zeitlich schr konstant aus
der Erdkrusic aus {Israel 1962: Dérr et al., 1983). Die Halbwertszeit von Radon betrdgt 3.8 Tage
(Handbook of Chem. and Phys., 1983). Die einzige signifikante Senke ist der radioaktive Zerfall.
Kurzfristige Schwankungen der Konzentration z.B. innerhalb eines Tages werden allein durch
unterschiedliche vertikale Mischung verursacht (Dérr et al.; 1983).

Radonmessungen werden kontinnierlich in dem von der TOR-Station Schauinsland nur ca. 100
Meter entferaten Bundesamy fiir Zivilschutz (Mefstelle Schauvinsland) durchgefihrt, Dic Mefidaten

wurden freundlicherweise von Herrn Weiss und Mitarbeitern zur Verfiigung gestellt.
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In Abbildung 5.11 ist die ***Rn-Aktivitit gegen das chem. Alter aufgetragen.
Darstellungsweise, sowie Einteilung in NOy-Bereiche ebtspricht Abbildung 5.8,

Die tendenziell vorhandene Abnahme der 22?Rn- Aktivitat fiir chemische Alter von 1.0
bis 1.7 im Bereich I und 1.0 bis 1.9 im Bereich II kénnte die Unterschiede zwischen
Modell und Messung bei der Auftragung von H,O, bzw. H,0,/0O, gegen das chem.
Alter (Abb. 5.8 und 5.10) aufgrund von Mischungsprozessen erklaren. Uber das
gesamte, mit Mef3werten belegte Intervall des chem. Alters zeigt sich allerdings keine
systematische Abhingigkeit der **?Rn-Aktivitdt vom chem. Alter. Im NOy-Bereich II
und IIY sind die Rn-Werte bei dlteren Luftmassen tendenziell eher héher als in jungen
Lufimassen. Dieses Ergebnis zeigt, da} Mischungsprozesse keinen systematischen
EinfluB nehmen. Dementsprechend ist eine Anderung des H,0,/O,-Verhiltnisses mit
zunchmendem chem. Alter, welches durch vertikale Mischungsprozesse verursacht

wird, relativ unwahrscheinlich.

Aus dieser Diskussion lassen sich folgende SchluBlfolgerungen ableiten:

Der Anstieg des H,0,/0,-Verhalinisses bei der chemischen Alterung der Lufimassen
ist dann erkldrbar, wenn die NO-Konzentration relativ schneller abnimmt als die
Peroxiradikalkonzentration, die Ozonproduktion also NO,-limitiert ist. Die Datenana-
lyse mit Hilfe vor **Radon zeigt, dal Mischungsprozesse das Ergebnis wahrschein-
lich nicht systematisch beeinflussen.

Somit ist die Ozonproduktion in Luftmassen, in denen die NO,-Konzentration
geringer als 10 ppb ist, im Mittel schon NO-limitiert, bevor der MeBort Schauinsland
erreicht wird. Fr Luftmassen mit einer NOy-Konzentration zwischen 10 und 15 ppb
seizt die NOLimitierung der Ozonproduktion nach einem chemischen Alter
entsprechend In{NO,/NG,)=1.5-2.0 ein. Fiir noch hohere NO,-Konzenirationen (>15
ppb) deutet sich eine NO,-Limitierung der Os-Produktion fiir Luftmassenalter uber
2.0 an. Allerdings kann in diesem Bereich (INOy>15 ppb) ein EinfluBl der Ozonolyse
von biogenen Kohlenwasserstoffen als zusitzliche H;05-Quelle nicht vollsidndig

ausgeschlossen werden.

Zur Uberpriifung, wann die NO,-Limitierung der Os-Produktion einsetzt, wurden nur
Lufimassen interpretiert, die aus dem Nordwestsektor an die Mefstation Schauinsland
antransportiert wurden. Diese Lufimassen waren noch vor kurzer Zeit (2-3 Stunden)
.'anthropogenen Emissionen ausgesetzt. Daraus folgt, daB fiir Lufimassen, die aus den
."ﬁbrigen Windsektoren an den MeBort antransportiert werden, sowie flir sogenannte
Reinlufigebiete, die weiter von méglichen Emssionsorten entfernt sind, mit Sicherheit

‘eine NO,-Limitierung der Ozonproduktion vorliegt.
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Abschitzung der HO,-Radikalkonzentration

Weiterhin wurde tiberpriift, ob von den auf der Mef3station Schaninsland gemessenen
Wasserstoffperoxid- und organischen Hydroperoxidmischungsverhilinissen Riick-
schliisse auf die Peroxiradikalkonzentration gezogen werden konnen. Dazu gibt es

prinzipiell drei Moglichkeiten :

1.) Aus der gemessenen H,O,-Konzentrationsidnderung in einern bestimmien Zeit-
intervall kann auf die HO;-Radikalkonzentration, die im Mitiel in diesem Zeitintervall
vorherrschie, zurtickgeschlossen werden. Nach dieser Methode sind zwei Abschit-
zungen aus der Literatur bekannt (Dollard et al., 1989; Tremmel et al., 1993).
Problematisch dabei ist es, den Einflull von Destruktions- und Mischungsprozessen
abzuschitzen. Wahrend die Messungen von Tremmel et al. in der freien Troposphire
durchgefiihrt wurden und somit der Einfluf} der trockenen Deposition vernachléssigt
werden kann, werden bel den bodengestiitzien H,0,-Messungen von Dollard et al. die
Meflergebnisse pauschal um 10% erhoht, um Verluste durch trockene Deposition zu
korrigieren. Uber den mdglichen Einflul weiterer Senken und Mischungsprozesse
werden keine Angaben gemacht. Tremimel et al. schétzen die die HO;-Konzentration
im Sommer in der freien Troposphire tber dem Nordwesten der U.S.A. mit 7-13 ppt
und Dollard et al. ebenfalls im Sommer in Stidengland mit ca. 14 ppt ab.

Da der Einfluf} von Senken und Mischungsprozessen auf die zeitliche H,O,-Konzen-

P i
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dieser Methode nicht durchgeflihrt.

2.} Zur Bestimmung der HO;-Radikalkonzentration wird nicht die H,O,-Konzentra-
tionsénderung iiber ein bestimmtes Zeitintervall herangezogen, sondern die momentan
gemessene H,0,-Konzentration. Dazu mufl Uberpriifi werden, ob sich H,O, im
steady-state befindet. Bei sehr langlebigen Spurenstoffen kénnen steady-state-
Bedingungen angenommen werden, da lokale Quellen und Senken die atmosphirische
Konzentration normalerweise kaum beeinflussen. Bei extrem kurzlebigen Substanzen
sind ebenfalls steady-state-Bedingungen erfilllt, da die Relaxation in einen neuen
'Gieichgewichtszustand bel f—"\nderpng der die Konzentrationen bestimmenden Para-

“meter praktisch zeitgleich mit der graduellen Anderung dieser Parameter abliuft.
Wasserstofifperoxid und die organischen Hydroperoxide stellen aber eine Substanz-
klasse dar, die keine der beiden Exiremen zuzuordnen sind. Mit einer mittleren Le-
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bensdauer von 1-5 Tagen relaxieren H;0, und die organischen Hydroperoxide relativ
langsam in den Gleichgewichiszustand. Es miissen also Lufimassen untersucht wer-
den, die langere Zeit keiner nassen Deposition ausgesetzt waren und bei denen auf
threm Transporiweg keine nachtréglichen Intrusionen von primédren Lufischadstoffen
statigefunden haben. Die letzie Bedingung ist am Schauinsland in der Regel fur
Lufimassen aus dem Stdwestisektor erfullt. Da jedoch lénger andauernde sonnige
Perioden aus dem SW-Sekior selten beobachtet werden, steht fir diese Methode
keine ausreichende Datenmenge zur Verfiigung.

3.) Die dritte Moglichkeit besteht darin, die Produktionsraten zweier Spurenstoffe, die
beide photochemisch gebildet werden, in Beziehung zu setzen. Dabei miissen die
Verlustterme betder Spurenstoffe gegeniiber den Produktionstermen zu vernach-
lassigen sein. Nach dieser Methode wird eine Abschdtzung der HO,-Konzentration an

der Schauinsiandstation durchgefithrt:

Es werden nur Daten flir die Windrichiung 300 - 320 Grad, im Sommer tagsiiber
wihrend sonniger Perioden betrachtet. Desweiteren wurde nach einer Radonaktivitit
von >2.5 Bg/m’ diskriminiert:

In Abbildung 5.12 sind die mittleren tageszeitlichen Variationen fur Wasserstoif-
peroxid und **?Radon fiir sonnige Perioden im Sommer flir den Nordwestsektor auf-

getragen.
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Abb. 5.12 : Mittlerer Tagesgang fiir H,O, (—) und ***Radon (~--) aus dem Nordwest-
sektor fur sonnige Perioden im Sommer. Die Linien verbinden die Mittel-
. werte. Die vertikalen Balken geben die einfache Standardabweichung an.
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Fir Lufimassen aus dem Nordwestsektor besteht tagsiiber eine signifikante
Antikorrelation zwischen Wasserstoffperoxid und 2?Radon. Die hohe ***Rn-Aktivitat
( > 2.5 Bg/m®) beweist, daB es sich um bodennahe Luftmassen handelt. Es werden
also zwischen ca. 9 und 18 Uhr mit frischen anthropogenen Emissionen belastete
Luftmassen aus Freiburg/Rheingraben an den MeBort antransportiert.

Unter diesen Bedingungen sind die antransportierien Luftmassen durch intensive
photochemische Produktion gekennzeichnet (Flocke, 1992), so daB8 Verlustterme fiir
photochemisch erzeugte Substanzen in erster Niherung gegeniiber Produktions-
termen vernachlissigt werden kénnen. AuBerdem werden bei der Betrachtung nur

sonniger Perioden heterogene Prozesse weitestgehend ausgeschlossen.

So vereinfacht sich die Bilanzgleichung fur H,0, (Gl 2.3) (Kapitel 2.4.) zu :

&\ H,0, ,
[521‘ _y qHOT-v(0,,) (GL5.9)

Analog giit fiir die Produktion der Summe der Peroxide (R = H oder org.Rest) :
RO _(110). S1[K0] V(@) (@5109

Der Index 1 bezeichnet die verschiedenen Peroxiradikale. Sie reagieren alle verschie-
den schnell mit HO,. MeBiechnisch bedingt werden nur die wasserloslichen Peroxide
deiekiieri. Die wasserigslichen Peroxide wurden von Junkermann et al, 1992 mittels
HPLC geirennt und die einzelnen Substanzen identifiziert. Es handeli sich iim We-
sentlichen um: H,0,, Methylhydroperoxid (MHP), Hydroximethylhydroperoxid
(HMP), Peroxiessigsiure (PAcH), Ethylhydroperoxid (EHP) und Hydroxiethyl-
hydroperoxid (HEP). Die kurzkettigen Peroxiradikale (<Cs), aus denen diese Sub-
stanzen gebildet werden, besitzen alle dhnliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
fur die Reaktion mit HO, (kroon = 3 x 10°% cm® molek.” s, Madronich et al., 1990},
Damut néhert sich Gleichung 5.10a zu:

A[ROOH] i

At AAJ:kROOH I_

S
M

RO,] -v{®,,..)  (GL5.10b)

mit: R=H, C}, G, .
Unter den gleichen Bedingungen gilt fur die Produktion von Oy:

é}‘e:ﬁoijz [NO]'Zk;[ROQ] - V_({_D-Ox} - . (GL5.112)

;

Fiir- die Reaktion mit NO besitzen ebenfalls alle Peroxiradikale etwa die gleiche
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Geschwindigkeitskonstante (kog = 8 x 1072 em® molek™! sek™? ; Atkinson & Lloyd;
1984) und es gilt:

a[aOzX] = k,, -[NO]-3[RO,], - V(®,,) (GL5.11b)

Durch Vergleich der Alkyinitrat- und O,-Konzentrationen am Schauinsland fir Lufi-
massen aus dem Nordwestsektor konnte nachgewiesen werden, dafl weniger als 5%
des Ozons durch nichtsubstituierie Peroxiradikale mit Kettenlingen R>C,; gebildet
werden {Flocke, 1992). Das implziert, dafl 95% des Ozons tiber kiirzere Peroxiradi-
kale, also R=H,C,,C, und potentiell auch {iber hohere, aber substituterte Peroxiradi-
kale verlauft.
Unter der Annahme, dafl hauptsichlich die Peroxiradikale < C; an der Ozonproduk-
tion beteiligt sind, ist [RO,}; in Gleichung 5.11 mit [RO,}; in Gleichung 5.10 identisch.
Auf jeden Fall ist [RO,]; eine Teilmenge von {RO;);. Somit ergibt die Gleichsetzung
zumindest eine Bestimmung der unteren Grenze fiir die HO,-Radikalkonzentration.
Durch Vergleich der beiden Produktionsraten 5.2 und 5.3 kann die mittlere HO,-
Konzentration auf dem Weg vom "Start des Luftpaketes" in Freiburg bis zum MeBort
abgeschitzt werden, da sich die Peroxiradikalkonzentration herauskiirzt und die
Transporiterme beim Vergleich zweier Produktionsraten in erster Niherung keine
Rolle spielen.

EROOH}S - [ROOH]Q B K coon -[HOJ

L = , (G1.5.12)
[Ox], —[Ox], ko, [ NO]

Mit dem Index ( sind die Anfangskonzentrationen beim "Start des Luftpaketes” und

mit g die am Schauinsland gemessenen Konzentrationen bezeichnet.

S S by

Die Anfangskonzentrationen werden nach demn gleichen Verfahren wie bei der
Bestimmung der Anfangskonzentration fiir die Modellsimulation (Kapitel 5.2.1) mit
0.2 ppb ftir ROOH und 30 ppb fiir O, abgeschitzt.

Melitechnisch bedingt wird fiir ROOH nur die untere Grenze bestimmt. Fiir NO wird
die am MefBort bestimmie Konzentration eingesetzt. Sie ist kleiner als die durch-
schnittliche NO-Konzentration auf der Integrationsstrecke. Durch diese Faktoren
kann fiir die HO,-Konzentration nur eine untere Grenze angegeben werden. Durch

Einsetzen und Umformen erhiit man aus Gleichung 5.12 mit ko/kroon = 2.7

[ROOH] -02 1
(O], - 50 27 =0 5 (GL5.13)

- eine Geradengleichung, deren Steigung ein direkies Mal fur die mittlere Hydro-
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peroxidkonzentration auf dem Transportweg zwischen Emissions- und MeBort ist.

In Abbildung 5.13 sind die MelBpunkte aufgetragen, die nach Diskriminierung nach
Windrichtung, Tageszeit, sonnigen Perioden und Rn-Aktivitdt zur Abschidtzung

herangezogen wurden.
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Abb. 5.13 : Abschitzung der HO,-Konzentration nach Gleichung 5.13.
Die Steigung der linearen Regressionsgraden ergibt eine HO,-Konzentration von etwa

| S U s
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Hydroperoxiradikalkonzentration muttels ESK,
September 1992 am MeBort durchgefithrt wurden. Der Konzentrationsbereich fur

kb = ety
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Zusammenfassung

An der Mefstation Schauinsland im Schwarzwald wurden von Januar 1989 bis Juli
1991 Messungen von Wasserstofiperoxid (H,0;) und wasserigslichen Peroxiden
(RGGH) durchgefithrt.

Die Mischungsverhéltnisse lagen im Bereich von der Nachweisgrenze (20 ppt) bis zu
4.4 ppo flir HyO, bzw. 1.7 ppb fur ROOH. Sowohl H,O, als auch ROOH zeigten eine
ausgeprigte jahreszeitliche Variation mit maximalen Konzenirationen im Somuner,

was den Vorstellungen einer photochemischen Bildung entspricht.

Die Mischungsverhilinisse von H,0, und ROOCH werden stark durch nasse Depo-
sition beeinflult. Fir eine Interpretation des Verhaltens von H,0; in der Gasphase
war es deshalb erforderlich, Mef3daten, die durch heterogene Prozesse beeinflufit sein

kénnten, so weit wie moglich zu separieren.

An die Schauinslandstation werden aus drel Vorzugswindrichtungen Lufimassen an-
transportiert, die durch unterschiedliche Konzentrationen von photochemisch rele-
vanten Spurenstoffen charakterisiert sind. Die Unterschiede in den H,O,-Mischungs-
verhéitnissen flir Luftmassen aus diesen Windsektoren zeigen, daBl H,0O, bevorzugt in
anthropogen relativ unbelasieten Luftmassen gebildet wird. In anthropogen
beeinflufiten Lufimassen konnen ebenfalls signifikante H,O,-Mengen gebildet werden,
sofern eine geniigend lange Reaktionszeit zur Verfligung steht.

el R . iy BT [P I D b S o VR ¥ P S iy Pyey )
iges Auiireien hoher NG,- und hoher H,0,-Konzentrationen wurde nicht

beobachiet. Die geringen H,O,-Mischungsverhiltnisse bet hohen WO.-Konzentra-

die H.h._
LG LAY

Poduktion effektiv unterdriicken. Bet niedrigen NO,-Mischungsverhiltnissen kann
H,(, hohe Werte erreichen, sofern die H,0,-Konzeniration nicht durch andere

Faktoren wie z.B. frockene Deposition erniedrigt wird.

H,0,- und O.-Mischungsverhélinisse sind positiv korreliert. Das tritt besonders
deutlich nach Einteilung in verschiedene NO,-Konzentrationsbereiche hervor. Mit
steigendem NO,-Mischungsverhélinis nehmen die O,-Konzentrationen zu und die
H,0,-Konzentrationen ab. Das ist im Einklang mit den Vorstellungen, daf3 beide
Spezies durch Peroxiradikale gebiidet werden und die NO-Konzentration das

Kanalverhiltnis zwischen H,G5- und O.-Produkiion bestimmi.
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Mit Hilfe von zeitabhéngigen, chemischen Boxmodellrechnungen mit einem fiir die
MeBstation Schauinsland typischen Konzentrationsbereich der relevanten Spuren-
stoffe wurde gezeigt, dall die NO,-Limitierung der Ozonproduktion am Anstieg des
H,0,/0,-Verhiltnisses im Verlaufe der chemischen Alterung der Lufimassen erkannt

werden kann.

Die Analyse der MeBdaten hat gezeigt, daB das H,0,/O.-Verhalinis mit zu-
nehmendem Lufimassenalter in Abhangigkeit von der NO,-Konzentration zunimmt.
Mit Hilfe des Tracers “**Radon konnte gezeigt werden, dal Mischungsprozesse das
Ergebnis nicht systematisch beeinflussen. Somit konnte gefoigert werden, dai3 die
Ozonproduktion in Luftmassen, in denen die NO,-Konzentration weniger als 10 ppb
betragt, im Mittel schon NO,-limitiert ist, bevor sie den MefBort Schauinsland
erreichen. Fir Luftmassen mit einer NOy-Konzentration zwischen 10 und 15 ppb setzt
die NO,-Limitierung der Ozonproduktion nach einem chemischen Alter entsprechend
in(NOy/NO,)~1.5-2.0 ein. Fiir noch hohere NOy-Konzenirationen (>15 ppb) deutet
sich eine NO,-Limitierung der O;-Produktion fiir Luftmassenalter iber 2.0 an.
Allerdings kann in diesem Bereich (NO>15 ppb) ein Einflub der Ozonolyse von
biogenen Kohlenwasserstoffen als zusitzliche H,0,-Quelle nicht ausgeschlossen
werden.

Diese Analyse wurde fiir Mefidaten aus solchen Lufimassen durchgefithrt, die noch
vor kurzer Zeit {(2-3 Stunden) anihropogenen Emissionen ausgesetzi waren. Daraus
konnte gefolgert werden, daB fir Lufimassen, die aus den brigen Windsektoren an
die MeBstation Schauinsland antransportiert werden, mit Sicherheit eine NO,-

Limitierung der Ozonproduktion vorliegt. Das ist im Einklang mit der kilrzeren

Lehenedauer der Stickoxide gegeniiber der mittleren Lebensdauer der Kohlenwasser-
stoffe.

Wetterhin kann gefolgert werden, daB sogenannte Reinlufigebiete, die weiter als der
Schauinsland von méglichen Emssionsorten entfernt sind, sich ebenfalls im NO,-

limitiertem Regime der Ozonproduktion befinden.
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Anhang 1

Mittelwerte der Mischungsverhélinisse | Summe der detektierten Peroxide, Wasser-
stoffperoxid, organische Hydroperoxide, Oy, NO,, NGy, NG, und Kohlenmonoxid.
Aufgeschiiisselt nach Windsektoren, Jahreszeit, Tageszeit und sonnigen Perioden
(SP). Sommer: 01.05. - 31.08.; Winter: 01.12. - 28.02.; Gesamt: Januar 1989 - Jun
1991. Alle Werte in ppb.

Wind- | Mefzeitraum ZPerox |H,0, |ROOH | O, NG, |NG, |NO, |CO

richtung
300- Sommer 24Std { 0.59 (041 {0.18 603 [3.02 {948 [645 |18]
320 Tag | 0.56 038 |[0.17 625 [338 (10,6 |7.22 |193

Nacht { 0.65 [0.48 (0.17 {551 (198 ;643 /445 [155

Sommer 245td [0.97 0.57 {035 752 (290 i3.1 {102 {210
SP Tag | 0.90 0.52 1034 {780 |(3.15 |13.8 (10.6 {223
Nacht | 1.57 1.05 1049 58,6 {1.11 | 835 | 7271154

Winter  248td {0.18 0.14 {0.05 |364 |3.78 |6.38 261 200
Tag {0.19 0.14 1004 |3806 366 |7.02 |3.36 [213
Nacht {0.18 0.13 10.05 [34.7 1295 [640 (246 |198

Winter  245td [0.50 0.40 |[0.10 {475 1030 {143 [1.14 [141
SP Tag [0.47 0.38 {009 |50.7 1053 1147 1095 |177

Nacht {0.54 0.43 011 |456 |0.16 1129 1113 |I13

Gesamt  248td {0.33 6.24 10.09 527 (3.67 (871 |5.00 [182
Tag |0.34 024 1010 |562 428 |103 |598 [194

Nacht {0.31] 023 |0.08 [460 {220 | 6.05 |3.49 ;162

Gesamt - 24 Std [0.61 1041 020 |64.0 {265 |102 |7.46 {197
SP Tag |0.61 [0.38 (023 1709 1370 [13.3 {9.60 [223
- Nacht |0.58 [0.45 [0.12 [50.1 |0.61 |3.54 {291 |131
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Wind- | MeBzeitraum YPerox {H,0, {ROOH ;O NO, NG, INO, |CO
richtung

210- Sommer 248td {0.74 0.57 {0.19 446 | 110 1362 (252 (117

230 Tag [0.64 048 |0.17 443 |1.16 {371 |2.54 (117

Nacht {0.88 0.67 021 452 (095 |344 1249 |115

Sommer 248td [2.89 207 (0382 74.1 |0.80 625 |546 |[145

Sp Tag {2.44 1.71  |0.73 71.5 |0.80 |6.46 [566 |141

Nacht |3.10 224 1086 76.6 {0.85 1646 1562 |148

Winter  24Std [0.13 0.09 (005 355 |1.36 |3.40 ;202 {156

Tag [0.10 0.07 1004 342 |1.84 (411 (227 |165

Nacht {0.15 .10 10.05 36.0 097 294 |1.87 |153

Winter  245td {0.34 0.26 (008 429 (062 |2.13 i1.51 |148

SP Tag |0.16 0.13 |0.05 40.9 1083 256 |1.73 |148

Nacht |10.40 .31 ]0.09 43.7 1050 |1.79 |1.29 |148

Gesamt  248td [ 0.35 026 (009 40.7 (1.26 |3.60 1233 [129

Tag [0.36 0.27 |0.09 41.1 | 145 (394 |2.47 |129

Nacht |0.34 0.26 1009 404 [1.02 [3.31 |2.24 130

Gesamt  2451d {0.83 064 ;0.1 51.0 (087 (349 1260 |i43

SP Tag |0.69 052 |0.17 {500 091 ;3.43 [2.50 [145

Nacht {0.50 070 1020 518 {087 1353 1264 |14

155- | Sommer 24Std (0.8 061 1026 (566 (095 |434 |3.36 (132

175 Tag | 0.80 0.56 |024 53.2 |095 [400 i3.01 |129

Nacht 10.90 0.63 1027 60.1 |097 1464 (365 {137

Sommer 24Std |1.41 090 1052 728 |083 (7.52 |668 [142

SP Tag 155 0.97 1057 728 1125 1770 |6.45 1141

Nacht {1.26 0.78 1048 71.6 (074 |7.42 16,68 |143

Winter  245td]0.15 0.10 1005 370 {1.66 1353 [1.86 |160

Tag [0.15 6.10 (0.05 37.2 |1.79 396 |2.16 |l62

Nacht {0.15 0.10 {005 37.0 |1.33 {324 |1.71 [i60

Winter 2485td [0.36 0.28 10.09 43.2 1091 1221 {131 |140

SP Tag [0.38 030 {009 (425 {126 [2.78 [1.52 136

Nacht | 0.34 0.26 |0.08 436 (062 |[1.80 |1.17 |142
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Wind- | Mefizeitraum ¥Perox |H,0, |ROOH |0, (NG, |NO, |NO, |CO
richiung

155- | Gesamt 24Std]0.40 |030 [0.10 {448 [1.42 [4.02 |255 143

175 Tag |0.41 [031 |00 [453 |142 [4.00 |2.52 |138

Nacht 039 [029 |0.10 J446 |1.31 [4.04 |2.60 |147

Gesamt 24Std [0.73  |057 10.16 [50.5 [1.11 [3.79 [2.65 |137

SP Tag |0.74 |0.58 |0.16 [493 |1.42 [3.93 1250 [132

Nacht [0.72  |0.56 016 |[51.1 {0.86 [3.64 1275 |14l

0-360 |Sommer 24Std |[0.70 050 [020 568 |1.69 |6.34 |4.63 |51

Tag |060 042 [0.18 362 [2.04 [6.94 |[4.88 |159

Nacht [0.81 {059 1022 {575 [1.21 [5.56 {434 |143

Sommer 24Std [1.19 [0.77 |0.42 682 [1.65 891 {725 |168

SP Tag |0.99 |0.61 [0.37 {685 {230 [10.6 {8.25 |185

Nacht |1.39 |094 |046 |67.1 |0.93 | 7.01 [6.08 }150

Winter 24Std|0.18  |0.12 1006 [36.8 |1.87 [3.96 [2.09 |162

Tag [0.15 |0.10 [0.05 |367 |2.17 |4.47 |231 {173

Nacht |0.19 |0.14 006 (368 |1.44 [3.73 [2.01 [157

Winter  24Std ]0.39 |0.29 [0.10 {43.5 [0.60 [1.85 [1.29 |144

Sp Tag |0.32 |024 [0.08 [43.9 |1.02 {247 |1.45 |162

Nacht 10.43  lo32 loa11 {433 lo36 [1.55 11.19 1134

Gesamt 24Std 1037 [0.27 [0.09 |[47.0 |1.98 {537 |3.34 {153

Tag |036 026 1010 [48.9 [2.40 [6.26 {3.80 {160

Nacht [0.37 {028 [009 (452 |1.50 |4.65 [3.00 {148

Gesamt 245 0.65 |048 [0.18 [53.5 |1.54 |570 |4.10 {154

Sp Tag [0.61 043 1018 [568 1224 |7.65 [535 1175

Nacht {0.67 |0.51 |0.17 |50.8 {0.98 [4.25 {3.15 {138
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Anhang 2

Zur Darstellung der Abhingigkeit der Wasserstoffperoxid- und O-Mischungsver-
haltnisse von der NO-Konzentration (Abb. 2.4) wurde das zeitabhéngige Boxmodell
"FACSIMILE" (United Kingdom Atomic Energy Authority HARWELL; Curtis &
Sweetenham, 1985) verwendet.

Es enthalt die in Tabelle A 2.1 aufgelisteten 27 chemischen Reaktionsgleichungen fiir
16 verschiedene Spezies. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden aus
Atkinson et al.,, 1989 und DeMoore et al., 1985 entnommen.

Die Laufzeit des Modells betrug 120 Stunden mit einer Schrittweite von 5 Minuten.

Die Anfangskonzentrationen von OH, HO,, H,0,, HNGOs;, CH;0,, CH;00H, HCHO
wurden zu Null, die von C; zu 14 ppb gesetzt (Die durch stratosphéirischen Eintrag
erzeugte Hintergrundkonzentration von Ozon wuirde mit 10£5 ppb (Volz & Kley,
1988) bzw. 18 ppb (Flocke, 1992) abgeschitzt.). Die Konzentrationen von H,O (1.5
%), CC (170 ppb) und CH; (1.7 ppm) wurden konstant gehalten. Die XKonzen-
trationen von NO und NO, wurden von Lauf zu Lauf variiert und wihrend eines

Laufs konstant gehalten.

Bei den Reaktionen RI, R12, R13, R14, R20, R25 Eandeit es sich um Photolyse-

reaktionen. Die Photolyserate i, die fiir diese Reaktionen verwendet wurde, ist ein 24-

Stunden-Mitielwert fUr eine geographische Breite von 40° N berechnet fir den

1. August (Tremmel et al, 1993).

‘Die Reaktionen R21, R22 und R26 beschreiben die trockene Deposition von H,0;,
. CH,00H und O,. Fiir H,0, wurde eine Depositionsgeschiwindigkeit von 1.0 em-s™,
" fir CH3;00H und O3 von 0.5 _cr_n-s'_‘- und fiir die Mischungshohe ein Wert von 1.5 km

apgencmmen,

120




Nr. Reaktion Geschwindigkeitskonstante
bei 298K (cm®molek!s™)
R1 0; »>2 CH 14x10° s' (&)
R2 OH + CO -» HG, 2.7x1071 ()
R3 OH + 03 — HO, 6.8x107
R4 OH + HO, - H,0 1.0x107%0
RS OH + CH; — CH;0, 6.6x107
R6 CH,0, + NO — HCHO + NO, + HO, | 7.8x10™
R7 CH,0, + HO, —» CH;00H 6.0x10712
RS 2 CH;0, - 2 HCHO + 2 HO, 1.3x101
R 9 2 CH,0, — HCHO + CH,0H 2.1x10713
R10 2 CH30, > M 3.0x10°H (c)
RI1 CH,00H + OH — CH;0, 1.0x10M
R12 CH;O0H — HCHO + HO, + CH 3.7x10% s
R13 HCHO — 2 HO, 1.5x107 ¢!
R14 HCHO — CO 2.1x107% s
R15 HCHO + OH — HO, 1.0x10°1!
R16 HO, + NO — NO, + OH 8.5x107%2
R17 HO, + 0; — OH 1.9x10"
R18 2 HO, — H;0, 4.8x10712
RIS H,0, + OH — HO» 1.7x107"
R20 H,0, - 2 OH 2.5%x10%
R21 H,0, — M 6.7x107
R22 CH300H - M 3.3%x10%
R23 CH + NGO, — HNGa 1.2x10M
R24 NG + G = NG, i Bxig™
R25 NO, = NO+ G, 4.1x103 s
R26 03 > M 3.3x10°
|R27 HNO3 - NO 1.0x107! (d)

Tabelle A 2.1 : Verwendete Reaktionen in der Facsimiie-Berechnung

Anmerkungen:

a) In Reaktion R1 sind mehrere Reaktionen zusammengefafit. Der geschwindigkeits-
.. bestimmende Schriit ist die Photolyse von Ozon:
05 + hv > 0, + O('D)
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Ca. 90% des angeregten Sauerstoffatoms wird gequencht und bildet wieder Ozon
zuritck. Nur ca. 10% reagieren mit Wasserdampf zu OH-Radikalen:

O('D) + M — O(P)

OCP)+ 0y — Oz

O('D) + H,0 - 2 OH
deshalb wurde als Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 10% des 24-Stunden-
Mittelwertes der Ozonphotolyserate verwendet.

b) Konsekutivreaktionen wurden zusammengefaflt. Die Geschwindigkeitskonstante
ist die der langsamsten Reaktion. Stoflpartner und Sauerstoff oder Wasser als
Edukt / Produkt wurden nicht explizit in die Reaktionsgieichungen aufgenommen,
da sich ihre Konzentrationen mchi dndern.

c) Bei der Reakiion R10 handelt es sich um eine Permutationsreaktion, bei der
Dimethylperoxid gebildet wird. Das Produkt ist fur die Modellstimulation ohne
Bedeutung und wird hier gleich M gesetzt.

d) Um die Konzentration von NO, konstant zu halien wird jedes gebildete HNO;-
Molekiil durch ein NG-Molekil ersetzi.

Nr. | NO, H,0, 0 ) OH 5O,
[ppb] [ppb] [ppb] [ppb] | [t0°molec/em’] |  [ppt]

1 0.001 0.89 29 2.9 0.23 6.43
2 0.01 128 5.0 50 0.49 831
3 0.05 2.10 3.0 31 137 12.2
4 0.1 257 205 20.6 216 14.6
5 0.2 3.04 334 16 3.47 175
6 03 3.20 42.4 427 4.40 188
7 05 3.13 56.8 57 | 587 203
2 1.0 2.53 763 76.9 7.89 20.1
9 15 166 83.5 84.6 869 | 171
10 2.0 0.80 774 79.0 5,18 12.0
1 25 0.23 598 61.8 6.36 6.17
12 3.0 0.06 438 46.2 4.54 2.89
13 50 | 000073 | 153 18.4 134 0.23

Tabelle A.2.2 ; Steady-state-Konzentrationen fur die Modellstmulationen mit 170 ppb CO.
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Anhang 3

Zur Simulation der HyO,- und O,-Produktion in Lufimassen mit Spurengaskonzen-
trationen, wie sie typischerweise an der Schauinslandstation im Sommer aufireten,
wurde das chemische Boxmodell Euro-RADM (Stockwell et al, 1994) verwendet.
Details der RADM-2 und Euro-RADM Mechanismen sind in Stockwell et al., 1990
und Stockwell et al., 1994 beschrieben.

Die Laufzeit einer Modellsimulation betridgt 3 Tage. Starizeit fiir jede Modell-
simulation ist 6 Uhr. Am zweiten Tag um 6 Uhr werden nochmals die NO,- und
VOC-Anfangskonzentrationen addiert, um anthropogene Emissionen zu simulieren.

Am dritten Tag findet keine nachtrigliche Emission statt.

Folgende Anfangskonzentrationen wurden bet allen Modellsimulationen verwendet:

O; :50ppb N, 781 %
H;0;: 0.1 ppb G, 1209%
HyO :15% CH; :1.7ppb
CO 200 ppb CO, :330ppm

Die H,0,-, O5-, und NO~Anfangskonzentrationen sowie die VOC/NQO,-Startverhdlt-
nisse wurden folgendermaBen abgeschitzt: Die an der Schauinslandstation im
Sommer wihrend sonniger Perioden bei " Wind aus Nordwest gemessenen
Mischungsverhalinisse dieser Spurenstoffe bzw. das Verhilinis aus gemessenen und,
wie in Kapitel 5.2.1. beschrieben, skalierten VOC- und NO,-Mischungsverhaltnissen

_____ An Forsmm A tnnionhas Als

. .
wurde gegen das chemische Alter aufge gen ein chem. Alter von Nul

gegen ein chem.
extrapoliert. Das ist in Abbildung A3.1 bis A3.4 dargestellt. Durch die geringere
Datenerfassungsfrequenz bei den Kohlenwasserstoffen sind in Abbildung A3.2

weniger Datenpunkte vorhanden.

Es wurden 16 Modellsimulationen mit NO,~Anfangskonzentrationen von 5, 10, 20
und 50 ppb und VOC/NO,-Verhiltnissen von 2, 3, 4 und 5 durchgefiihri. NO, wurde
zu 90% als NOund 10% als NO, zugegeben. R
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Die Kohlenwasserstoffe wurden in folgenden Mengenverhélinissen zugegeben:

Kohlenwasserstoff | ppb pro ppbC VOC-Gesamtkonzentration
Ethan 0.018
Propan 0.013
n-Butan 0.017
i-Butan 0.010
n-Pentan 0.005
i-Pentan 0.014
Acetylen 0.023
Ethen 0.028
Propen 0.017
Buten 0.007
Toluol 0.056
Xylole 0.021
in(NOx) gegen chem. Alter

azgwarte

In(NOx)

e T T S
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35

In{NOy /NOx)

Abb. A3.1 : Aufiragung von In(NO,) gegen das chem. Alter. Messwerte aus dem
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Nordweststekor, Sommer, sonnige Perioden. Die Extrapolation auf ein
chem. Alter von 0 ergibt Werte fur In(NO,) im Bereich von 1.5 bis 4,
entsprechend 5 bis 50 ppb NG,




In{VOC/NOx) gegen chem. Alter

Mosowatls

In{YOC/NOx)
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Abb. A3.2 : Aufiragung von In(VOC/NO,) gegen das chem. Alier. Messwerte aus
dem Nordwestsektor, Sommer, sonnige Perioden. Die Extrapolation auf
ein chem. Alter von 0 ergibt Werte fur In(VOC/NQ,) im Bereich von
etwa 0.7 bis 1.6, entsprechend 2 bis 5 ppbC/ppb VOC/NG,,.
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Abb. A3.3 : Auftragung von In(H;0;) gegen das chem. Alter. Messwerte aus dem
' "~ Nordwestsektor, Sommer, sonnige Perioden. Die Extrapolation auf ein
chem. Alter von 0 ergibt Werte fur In(H,(C,) im Bereich von etwa -2.3,

entsprechend 0.1 ppb H;O,.
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In(03) gegen chem. Alter

Hasawearte

3.5+

fn(03)
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Abb. A3.4 : Auftragung von In{O,) gegen das chem. Alter. Messwerte fiir den
Nordwestsektor, Sommer, sonnige Perioden. Die Extrapolation auf ein
chem. Alter von 0 ergibt Werte fir In{O;) im Bereich von etwa 3.9,
entsprechend 50 ppb G;.

Qualitativ zeigt sich folgendes Bild:

1. Bei sowohl hohen NQO,~ als auch VOC-Konzentrationen wird effektiv O, produ-
ziert, wihrend die H,0,-Bildung signifikant unterdriockt wird {(z.B.: 7, 1.+2.Tag; 8;

12, 1.+2.Tag).

2. Bei abnehmender NO,-Konzentration aber immer noch relativ hohen VOC-

Mischungsverhilinissen (infolge der durchschnittlich hoheren atmosphirischen

Lebenszeit der Kohlenwasserstoffe) wird zunehmend mehr H,0, gebildet (z.B.: 7,

3.Tag; 11, 3.Tag; 12, 3. Tag) so dal dann HZOZ und Oy gieichzextlg in. sngmﬁkan‘ten

Mengen produziert werden.
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Abbildung | Modell- [INO\]o [VOC]e [0 max [B20:2]max
Nr. simulation| [ppb] [ppb(] [ppb] {ppbl
A3.5 I 5 10 56/56/46 0.6/07/1.5
A36 2 10 20 54 /52754 <0.1/<0.1/1.0
A37 3 20 40 46 /44 /42 <0.1 /<0.1 /<0.1
A3.8 4 50 100 50/58/58 <0.1/<0.1 /<0.1
A39 5 5 15 58 /60/50 07/1.0/16
A3.10 6 10 30 60/70/62 0.2/03/1.6
A3.11 7 20 60 56/64/82 <0.1/<0.1/0.9
A3 12 8 50 150 62 /88/94 <0.1/<0.1 /<0.1
A3.13 9 5 20 60 /66 /54 09/12/18
A3 14 10 i0 40 68/82/170 06/13/1.0
A3 15 11 20 80 68/98/94 <0.1/02/23
A3. 16 12 50 200 76/ 122 /152 <0.1/<0.1/2.7
A3.17 13 5 25 62/68/56 1.0/14/19
A3 18 14 10 50 72/60/76 1.1/15/12
A3.15 15 20 100 8G/122/118 01/12/29
A3.20 16 50 500 96/ 180/ 162 <0.1/0.5/4.5

Tab. 5.1 : Modellsimulationen mit den angegebenen NO,-, VOC-Anfangskonzenira-
tionen, Hy(O,- und O, -Spitzenwerten fiir denm 1./2./3. Simulationstag.

3. Bel bereits geningen NO-Anfangskonzenirationen sind diese nach relativ kurzer

Zeit durch Abreaktion stark vermindert (z.B.: 5; 9; 13), so dal} keine oder nur geringe
O-Produktion, aber eine hohe H,0,-Produktion resultiert. Dabei wird H,0, auch bei
niedrigen VOC-Anfangskonzentrationen (z.B.. A3.1) tiber CO- und Methanabbau

gebildet.

4. Bei hohen NQO,-, jedoch niedrigen VOC-Anfangskonzentrationen sind die Kohlen-
wassersioffe als "Brennstofl" und Vorldufer fiir die Peroxiradikale in nicht ausreichen-
dem MaBe verhanden. Durch das Uberangebot von Stickoxiden werden OF und O,
durch z.B. Reaktion (43) aus der Aimosphére entfernt. Daraus resultiert sowohl eine
geringe O,-, als auch H,O»-Produktion (z.B.: 2, | .+2.Tag; 3. 4).

Bei allen Modellsimulationen liegt nachts (20.-28., 44.-52, und 68.-76. Simulations-

stunde) ein groBer Teil des NO, als NO;, N,O5 usw. vor. Damit wird das VOC/NO,-

Verhiltnis grofer. Infolge des fehlenden Sonnenlichts wird aber keine signifikante
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Menge an Peroxiradikalen und somit auch kein H,O, gebildet. Infolge von
Depositionseffekten nimmt nachts sowohl die H,0,- als auch die O,-Konzentration
ab. Da der Depositionsverlust von H,O, grofBier ist als der von O, sinkt das H;0,/0y-

Verhéltnis.

Im folgenden sind die Ergebnisse der Modellsimulationen graphisch dargestellt. Im
oberen Bild sind die NO,~ und VOC-Konzentrationen, im mittleren die H,O2- und O,-
Mischungsverhiitnisse und im unteren Bild das H,0,/0, sowie das VOC/NG,-

Verhiltnis gegen die Simulationszeit aufgetragen.
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