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Abstract

During a field campaign in September 1992 hydrocarbons (VOC) and other trace gases

were measured simultaneously at two sites : At Kappel, a suburb of Freiburg (Black Forest)

and at the TOR station Schauinsland . Tice VOC measurements were conducted using in situ

gaschromatography. At both sites, eighteen hydrocarbons (C 5 -C 8) were measured using two

identical instruments with a time resolution of 0 .5 h. In addition, C2 - C6 hydrocarbons were

measured at the TOR station with a time resolution of 3h . From our long-term measure-

ments made at Schauinsland it was found that during weak synoptic conditions a thermal

up-slope wind system usually establishes in the morning after the break-up of the nocturnal

inversion. This up-slope brings polluted air from the nearby city of Freiburg through Kappel

to the station . Hence, the measurements at Kappel and at Schauinsland allow to determine
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Most hydrocarbons are oxidized in the troposphere by reaction with hydroxyl radicals (OH).

'Therefore the concentration of OH can determined from the decay of individual hydro-

carbons in an air mass that travels from a location A to another location B by the slope of a

semilogarithmic plot against the respective rate coefficients . Provided that the traveling time

between A and B (t$-tA) is known and the dilution can be described as a flux out of the

volume considered, the dilution factor is then obtained from the intercept with the y-axis.

The required traveling time of the air masses was determined from the wind speed at the

two sites and, in addition, by variation of the time lag and minimization of the residual

errors.
Both, the OH-concentrations and the dilution coefficients, show a diurnal variation . The

OH-concentrations varied from 5 .5 .106 to 8.5 .106 molecule ctrl-3 with a maximum around

noon. The dilution coefficient decreases between 11.00 and 12.00 o'clock from 12. 10-5 toa

5.5.10-5 .s1 and remained thereafter.



Comparison of production processes and losses of hydroxyl radicals reveals that the primary

sources, e.g. photolysis of ozone, formaldehyde and nitrous acid cannot compensate the off

losses in the presence of an average concentration of 35 ppb Nox and about 130 ppbC

NlWr--IC . The likely explanation is, that most of the hydroxyl radicals must be produced by

radical amplification during the oxidation of hydrocarbons, as was inferred earlier from

measurements of alkylnitrates made at Schauinsland.

During transport from Kappel to Schauinsland about 4 peroxy radicals are, on the average,

produced for each hydrocarbon molecule oxidized . Because of the high NOx concentrations

the formed peroxy radicals react immediately with NO to produce Ox molecules (ox=

NO2+03 ). On the average 2 .0 .108 molecule cm s i (about 30 ppb/ i) of ox are produced

during transport from Kappel to Schauinsland . Since there is no significant increase in the

ox concentrations, the losses must compensate the amount of production . The main sinks

for ox, e.g. the reaction of NO2 with OH-radicals and dilution provide a loss rate of about

1 .5 . 10$ molecules cm.' s-t . Hence, 75% of the required losses are explained by measured

quantities . The local ozone budget can be closed on the basis of our measurements by

including surface deposition using data from the literature .
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Neben den Hauptkomponenten Stickstoff, Sauerstoff und Argon existiert in der Erdatmo-
sphäre noch eine große Anzahl verschiedener Spurengase, wie z. B. Kohllenwasserstoffe,

Stickoxide, Kohlenmonoxid und Ozon. Obwohl deren Konzentration im globalen Maßstab

vernachlässigbar gering erscheint, bestimmen sie die chemischen Abläufe in der Tro-
posphäre. Aufgrund der durch die Industrialisierung enorm angestiegenen anthropogenen
Emissionen beeinflußt der Mensch inzwischen nachhaltig die regionalen, zum Teil aber auch
globalen Konzentrationen dieser Spurengase . Auswirkungen hat dies auch auf die photo-

chemischen Reaktionsabläufe der Y S V Jons%%bi-ufe in
121 der ` r(~ sph rA, wodurch sich die Bedeutung einzelner

photo-

chemischenA\V~V V l/S .,.µ V

Prozesse verändert (C'rutzen und Zimmermann, 1991 ; Kley et a1., 1994) . Die Folgen sind

inzwischen spürbar geworden, so daß zur Lösung der ökologischen Probleme ökonomisch

vertretbare Reduktionsstrategien gefunden werden müssen.

Ein Problem ist die seit der Industrialisierung ansteigende Konzentration des troposphä i-
sehen Ozons (rotz und Kley, 1988; Sta~'' - -ehea- -,ii--n et al., 1994)nn a\ . Erstmals Anfang
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identifizierte man Kohlenwasserstoffe und Stickoxide als Voriäufersubstanzen far die,

während Photosmogrioden gebildeten, hohen Konzentrationen , von Ozon und anderen

Photooxidantien (wagen-$rnii, 1952).

Ozon ist ein sehr reaktives und uarnit toxisches Gas. Es beeinträchtigt schon in Konzentra-

tionen von einigen 10 ppbV das Pfiar rlwachseuum . Neben den gesundheitlichen Bedenken
steht es auch im Verdacht, bedeutende agrar- und forstwirtschaftliche Schäden zu verursa-

chen (Heck et al .,1984; Kley et at., 1990) . Das Verständnis der ozonbildenden Prozesse in

der Troposphäre ist zur Zeit allerdings noch unzureichend . Die Entwicklung von Strategien
zur Vermeidung des Sommersmogs auf der Grundlage von Modellrechnungen in den USA

Paiute aus diesem Grande nicht zum gewünschten Ergebnis (Seinfeld et al., 1991) . Insofern

kann nur eine durch Messungen in der Atmosphäre abgesicherte Strategie überhaupt eine

Aussicht auf Erfolg haben .
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lm Rahmen des EUROTRAC Subprojektes TOR (Tropospheric Ozone Research) wird da-

her eine zweifache Strategie angestrebt:

Untersuchung_
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Atmosphäre

Schaffung einer belastbaren Datenbasis fair Modellrechnungen.

Beides erfordert die gleichzeitige Messung einer ganzen Palette von chemischen und meteo-
rologischen Komponenten . Das Institut für Chemie der Belasteten Atmosphäre (ICG-2) im

Forschungszentaur Jülich (KFA) betreibt innerhalb von TOR eine Feldmeißstation auf dem

Schauinsland im Schwarzwald . Anhand der kontinuierlichen Messungen atmosphärischer

Spurengase am Schauinsland konnte eine Verbindung zwischen Windrichtung und chemi-

schem Alter der antransportierten Luftmassen festgestellt werden . Aufgrund dieser ga:ansti-

gen Konstellation gelang es mit Hilfe der Meßdaten, Aussagen über die B edeutung Ton

Stickoxiden für die lokale Ozonproduktion zu machen (Volz-Thomas und Mihelcic, 1990;

Geiß tad Volz-Thomas, 1993). Stickoxide können innerhalb ozonbildender Prozesse in der

Rolle eines Katalysators gesehen werden, während Kohlenwasserstoffe dabei abgebaut, also

verbraucht werden . Kohlenwasserstoffe stellen zudem ein breites Spektrum unterschiedlich

reaktiver Verbindungen dar. Eine Abschätzung der Bedeutung einzelner Kohlenwasserstof-

fe für die lokale Ozonproduktion erfordert deswe gen Kenntnisse über Konzentrationen und

Zusammensetzung der Luftassen am En sionsort, um in Verbindung mit den Messungen

auf der Station die Menge abgebauter Verbindungen zwischen Quelle und Station bestim-

men zu können.

Zielsetzung ieseiv A%zaAr, die cavvAbba'iuratat.enAA einzelner Kohlenwasserstoffelnet.tt.A r
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gruppemi (Altrune, Altrene, Alkine, Aromate etc .) für die lokale Ozonproduktion am

Schauinland abzuschätzen. lm Rahmen einer Meßkampagne wurde dafür ein mobiles

Meßlabor ausgerüstet und an einem geeigneten Meßort stationiert. Damit wurde es mög-

lich, Kohlenwasserstoffkonzentrationen gleicher Luftmassen an zwei verschieden Orten und

Zeiten zu messen und so einen genaueren Einblick in den Kohlenwasserstoffabbau während

des Transportes zu gewinnen .
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2 Chemie der X® enwassersto e in der Troposphäre

Quellen von Ko . -enwassersto m

Allgemein wird bei den Quellen von Kohlenwasserstoffen zwischen anthropogenen
(Automobilverkehr, industrielle Prozesse, Erdöl- und Erdgasgewinnung, Verbrennungspro-
zesse), natürlichen (Erdgaslagerstätten, Vnausbrlche) und biogenen (Stoffwechsel von
Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen) unterschieden. Eine eindeutige Zuordnung von
Emittenten in einen dieser Bereiche ist allerdings in vielen Fällen problematisch, da eine
klare Abgrenzung zwischen ihnen nicht immer möglich ist . Insbesondere leim Versuch der
Abgrenzung anthropogener von biogenen und natürlichen Einflüssen müssen vermehrt auch
Rückkopplungseffekte aufgrund menschlicher Aktivitäten berücksichtigt werden. Zum
Beispiel können pflanzliche Emissionen teilweise auf vom Menschen verursachte Umwelt-
veränderungen zurückgeführt werden . . In der weiteren Betrachtung sollen deswegen unter
dem Begriff anthropogen nur unmittelbar auf den Menschen rückioare Emissionen, wel-
che sich aus technischen Prozessen und den dabei produzierten Abfallprodukten ergeben,
zusammengefaßt werden.

Bedeutung und Auswirkungen der drei Emissionsbereiche für Kohlenwasserstoffe können

regional sehr unterschiedlich sein. Anthropogene Quellen sind in erster Linie auf menschli-
che Ansiedlungen, Industrie und Fernstraßen beschränkt . .. .Insbesondere . in Ballungszentren
werden Kohlenwasserstoffe sehr konzentriert freigesetzt (Punktquellen) . Natürliche Quellen

können großflächig in Erscheinung treten (Ozeane, Böden), aber auch punktuell große
Mengen von Kohlenwasserstoffen freisetzen (Vulkanausbrüche) . Biogene Emissionen sind
mit jeder Form organischen Lebens verbunden . Durch Stoffwechselprozesse werden große
Mengen Kohlenwasserstoffe an die Umwelt abgegeben . In der Atmosphäre werden diese
dann in einem natürlichen Kohlenstofeislauf schließlich bis zum Kohlendioxid abgebaut,
welches Pflanzen für den Aufbau höhermolekularer Verbindungen bei der Photosynthese .
wiederum aus der Atmosphäre aufnehmen . Da sich Mikroorganismen, Tiere und Planzen
mit Ausnahme einiger Extremzonen nahezu jeden Lebensraum auf der . Erde erschlossen.%-
ben, besitzen biogene Gellen die flächenmäßig größte Ausbreitung.

Eine Unterscheidung der Quellen anhand des emittierten Koh"enwasserstoffspektrams ist
nur. in Einzelfällen möglich. Alldne, höhere Alkane (Kettenlänge ..? C5). und Aromaten wer-
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den nahezu ausschließlich durch Verbrennung, Verarbeitung und Verbrauch von fossilen
und regenerativen Rohstoffen freigesetzt, weswegen diese Kohlenwasserstoffe vorwiegend
anthropogenen Quellen zugeordnet werden können (Sexton und Westberg, 1984;

Lon aernann et al., 1986; Bruckmann et al., 1988; Gregori et al., 1989).

Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) und Terpene l werden zum größten Teil durch Pflanzen,
aber auch durch Tiere, an die Atmosphäre abgegeben. Im Wesentlichen sind diese Verbin-
dungen deswegen biogenen Ursprungs . Inzwischen werden Terpene aber auch industrielll
genutzt, weshalb Anteile auch anthropogen emittiert werden . Noch bedeutender ist der
anthropogene Anteil beim Isopren, welches auch heute noch ein bedeutendes Edukt in der
Industrie zur Herstellung von cis-1,4-Polyisopren (Naturkautschuk) ist . Auch konnte Iso-
pren in Autoabgasen nachgewiesen werden (Blake et al., 1993) . Trotzdem überwiegt bei
dieser Verbindung die biologisch freigesetzte Menge bei weitem den anthropogenen Anteil

(Jab, 22 und 23).

Als schwieriger erweist sich die Zuordnung der leichten Alkane und Allgene (C1 -C4). Sie
gelangen unter anderem bei der Verbrennung von organischem Material in die Umwelt und
können somit anthropogenen und natürlichen Ursprung haben. Die leichten Alkane sind
Hauptbestandteile des Erdgases, dessen Förderung und technische Nutzung anthropogene
Emissionen verursacht. Leichte Clefine werden dagegen in bedeutender Menge von Land-
pf'anzen (Bsidor ov et al., 1985; Kleinp et al., 1993) emittiel, und auch die Ozeane konnten
als Quelle nachgewiesen werden (lass et al., 1992; Bonsang et al.,1988).

Dem einfachsten Kohlenwasserstoff Methan wird in diesem Zusammenhang eine Sonder-
rolle zuteil, weil die Verbindung zu bedeutenden Anteilen aus allen drei Bereichen in die
Atmosphäre freigesetzt wird. Als biologische Quellen sind dabei in erster Linie anaerobe
Fäulnisprozesse insbesondere in Reisfeldern (Cicerone et al., 1992) und Sümpfen zu nen-
nen. Desweiteren werden beträchtliche Mengen aus Fermentationsprozessen im Magen von
Wiederkäuern freigesetzt, wovon bedeutende Anteile auf die Nutztierhaltung zurLicl Eilen

und somit euch als anthropogen eingeordnet werden können . Anthropogen wird Methan
vorzugsweise bei der Fördenmg fossiler Rohstoffe und durch Verbrennung von organi-
schemMaterial emittiert . Bei der B iomassenverbrennung muß aber auch wiederum zwi-
schen anthropogen (Rodung) und natürlich . (z. B . Savannenbrände) verursachten Emissi-
onen unterschieden werden.
Methan ist quantitativ der bedeutendste Kohlenwasserstoff in der Atmosphäre . Aufgrund
der relativ konstanten globalen Methankonzentration und der gut bekannten Senke für Me-

than r7i~ .. '1 .2', .3)`~~ lassenlasen ..- .±Y,.sich ..8 : ..die globalen Emissionen relativ genau abL_schi -atxzen. In ~..T+abeil(Kap.2e
2.1 sind Schatzwerte fdr Anteile einzelner Quellen an den globalen Emissionen aufgelistet.

lAus mindestens zwei Tsopreneinheiten aufgebaute Kohlenwasserstoffe
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Quellen Emissionsraten von

Methan in

Tgl7ahr

	

~

Wiederkäuer (Rinder)

Reisfelder

S iaimpfe und Marschlandschaften

Ozeane und Seen

Müllkippen

Biomassenverbrennung

Kohleförderung

Lecks in Erdgaslagerstärten

Sonstiges

80

110

115

15

40

55

35

45

40

Gesamt 535

Tab. 2.1 : Zusammenfassung globaler Emissionsraten von Methan

(Cicerone und Oremland, 1988).

Müller (1992) schätzt die Emissionen aus technischen Prozessen auf 132 Tg/Jahr, Biomas-

senverbrennung auf 54 Tg/Jahr, Ozeanen auf 10 Tg/Jahr und biologischen Prozessen auf

310 Tg/Jahr. Die resultierende globale Gesamtemissionsmenge von 506 Tg Methan pro Jahr

entspricht aber im Rahmen der Fehler dem Ergebnis von Cicerone und Oremland (1988).

Problematischer erweist sich dagegen die Abschätzung der jährlichen Gesamtemissionsmen-

gen höherer Kohlenwasserstoffe oder Nichtm .e ankohlenwasserstoffe (NMHC - Non Me-

thane Hydrocarbons) . Die meisten dieser Verbindungen werden im Vergleich zum Methan

erheblich schneller abgebaut . Demzufolge ist irre Verteilung in der .Troposphäre wesentlich

inhomogener, weswegen die Abschätzung globaler Emissionen für NMHC über Konzentra-

tion und Lebensdauer nicht möglich ist.

Aus biogenen Quellen werden weltweit die meisten Kohlenwasserstoffe emittiert . Besonders

die leichten Olefine (z . E. Isopren) und Terpene werden in großen Mengen von Pflanzen

freigesetzt . Die Terpene bilden dabei die Substanzklasse mit den meisten isomeren Verbin-

dungen, so daß die Konzentrationen der Einzelsubstanzen trotz der großen emittierten Ge-

samtmenge sehr klein sein können. Auch zum jetzigen Zeitpunkt sind noch nicht alle Biogen

emittierten Substanzen identifiziert, woraus sich Unsicherheiten in der Abschätzung globaler

biogener Emissionsmengen ergeben . Photosyntheseprozesse von Pflanzen sind abhängig

von der Licntmtensita4 und der Temperatur. Daraus ergeben sich auch saisonale m ad tages-

zeitliche Abhängigkeiten der Emissionsraten aus biogenen Quellen.
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Quellen Emissionsraten

ENM HC in Tg/Jahr

a) Anthropogene Quellen

Abgase von Verbrenntangsrnotoren:

Ottomotoren 16

Dieselmotoren 3

Verdampfungsverluste von Autos

Verdampfung

	

bei

	

Verteilung

	

und

4

Rafrnierung von Kraftstoffen 6

Lecks in Erdgaslagerstätten 5

61- und Kohleverbrennung 4

Chemische Industrie 3

Lösungsmittel 15

Sa(anItaro ~ene ~ eLlen)

b) Biogene und natürliche Quellen

Biomassenverbrennung 14

Pflanzenemissionen:

Isopren 350

Terpene 480

Sonstige NMI-IC 1,5

Mikrobielle Emissionen 5,7

Ozeäiiti . 21

Summe (biogene, natürliche Quellen) 858

Gesamt 914

Technische Prozesse 98a

Biomassenverbrennung 51 a

Biogene Prozesse (gesamt) 500a

827 6

45[`

(nur Isopren)

Ozeane 52'

Gesamt 649'-1028a'b•a

Tab. 2.3: Geschätzte Emissionsraten von NTicl xhankohlenwasserstoffen

a) Müller, 1992 ; b) Fehsenfeld et al., 1992 und die darin zitierte Literaturstelle

Allwirre et al., 1992; c) Rasmussen und Khalil, 1988; d) Bonsang et al., 1988.

1

~

Tab. 2.2 : Zusarrr€nemfassung globaler Emissionsraten von N"ichi-Methan-Kohl4nwasserstoffen

(Ehhalt und Rudolph, 1984).
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Gleichermaßen zeigt sich eine geographische Abhängigkeit der Quellstärke, wobei die

größten Mengen in den warmen tropischen Gebieten emittiert werden (Altshuller, 1983;

Guenther et aL, 1991 ; Fehsenfeld et a1.,1992).

Die Tabellen 2 .2 und 2 .3 geben eine Übersicht neuerer und älterer Abschätzungen der glo-

balen Emissionen von Nichtmethankohlenwasserstoffen . Die Angabe für die jährliche Ge-

samtrxenge biogener Kohlenwasserstoffe von Ehhalt und Rudolph (1984) stimmt gut mit

der von Allwitze et al. (1992) überein. Ebenso ist der Isoprenanteil vergleichbar mit dem

Wert von Rasmussen und Khalil (1988) für jährliche Isoprenemissionen. Zu einem abwei-

chenden Ergebnis kommt dagegen Haller (1992), dessen Angaben etwa um einen Faktor 2

niedriger liegen, womit auch die Größenordnung der Unsicherheit in den Abschätzungen

wiedergeben wird (Fehsenfeld et al.,'992)-

Unstimmigkeiten zeigen sich auch in den Angaben für anthropogene Quellen, wobei Müller

(1992) einen beinahe zweimal höheren Wert angibt als Ehhalt und Rudolph (1984) . Der

Grund hierfür ist allerdings weniger die real gestiegene Emissionsmenge, als die Präzisie-

rung der Schätzwerte globaler anthropogener Emissionen aufgrund einer verbesserten

Informationspolitik zwischen den westlichen Ländern und neuerdings verfügbaren Informa-

tionen über den Ostblock und die dritte Welt. Insbesondere in den großen Industrieländern

stehen neben Emissionsmessungen auch detaillierte Informationen über den laufenden Ver-

branchL_, . __ .'L _C- .. .. :7iussiler Rohstoffe . . .lag n , so .-L .O

	

dieser f"'.- .r. .]i ... .~ ..
J1Lindlage rechts genaue AbA Y..ür i Ter

	

4W.

	

-

schätzungen möglich sind. Eine Übersicht der Anteile verschiedener anthropogener weilen

an den Gesamtemissionen für die Europäische Gemeinschaft ist in Tabelle 2 .4 zusammenge-

faßt.

Mit .9 Tg/Jahr hat die Europäische Gemeinschaft einen Anteil von etwa 10% an den glo-

balen anthrougenen Emissionen (Bundesrepublik .Deutschland: 1,9 Tg/Jahr) . Zu einem ver-

gleichbaren Ergebnis (10,5 Tg/Jahr) kommt eine Abschätzung der OECD (Organization of

Economic Coorporation and Development) für das Jahr 1980 . Im gleichen Jahr ergeben sich

für die Vereinigten Staaten von Amerika 22,7 Tg/Jahr, für Kanada 2,1 Tg/Jahr und far

Japan 3,1 Tg/Jahr, womit die USA weit an der Spitze anthropogener Kohlenwasserstoff
emission11 hegt- (?/ iiller, 7997),

Eine Studie der Europäischen Gemeinschaft ergibt, daß 80% der Emissionen innerhalb der

EG aus den Industrieländen Franceich, Deutschland, England und Italien stammen

(Bouscaren et al., 1987) . Bemerkenswert ist auch, daß hier der Straßenverkehr mit mehr als

einem Drittel zum Budget der anthropogenen Kohlenwasserstoffe beiträgt . Entsprechend

werden

	

lla
a,.<.,
cll .Iäl ~"'"ea~ill

~s :; .-3t~ .,
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6
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des Benifsverkehrs gemessen (Baumbach, 1993) .
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8

Quelle E VC3C in

Tgllahr %

a) Industrielle Quellen
Ölraffinerien 0,2 2

Stahlindustrie 0,09 1

Chemische Industrie 0,26 3

Lösungsmittelgebrauch 1,9 21

Gährungsprozesse 0,3 3,5

Abfallbeseitigung 0,04 0,5

stationäre Verbrennung (Energiegewinnung) 0,1 1

32Summe 2,9

b) Andere Quellen

stationäre Verbrennung (Heizung) 0,18 2

L.ösungsmittelgebrauch 1,9 21

Stra&nverkehr 3,2 36

andere Transportmittel 0,12 1

Transport u. Verteilung von RafFinerieprodulten 0,4 4,5

Ackerbau 0,3 3,5

Summe 6,1

Tab. 2.4 : Aufteilung der Summe andxropogener Emissionen flüchtiger Kohlenwasserstoffe
innerhalb der Europäischen Cserreinsci an nach einzelnen 'Quellen (Bouscaren et

al.,19ö7).

1 ~~181~L

	

der hohenAYVY8Vd2 Quellendichte n93raavo4eirvfr diem.SLV in3dY B7~"r"vn'r°°'ss~°" freigesetzteeC°a.~¢°
S cEE~"'r7QZp¢ 'p'~~81dts dVd
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stoffiaenge häufig die Konzentrationen in den umliegenden ländlichen Gebieten um Grös-

senordnungen . Global und regior~.a..l gesehen können sie deswegen a's Punktquellen Par an-

thropogene Spurengase betrachtet werden. Trotz des hauptsächlichen Anteils biogener

Emissionen am globalen Kohlenwasserstoffkontingent können auf regionaler Ebene, insbe-

sondere im Einzugsbereich städtischer Abgasfahnen, anthropogene Kohlenwasserstoffe eine.

dominierende Rolle spielen.

2.2.1 Relevantt Photooiddani-ien beim Abbau von Kohienwasserstoff; n in det? Tro-

pespMre

Die Rolle des Hydroxylradikals fair den Abbau des bedeutenden atmosphärischen Spurenga-

ses Kohlenmonoxid wurde bereits von Weinstock (1969) diskutiert. Die dominierende Rolle

Photochemischer .. Abbau von Kohlenwasserstoffen in der Tro ®

sp "re
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dieses Radikals bei photochemischen Reaktionen in der Troposphäre wurde aber erst durch

Moclellreelmungen von Levy (1971) offenbar. Für die meisten Kohlenwasserstoffe, aber

auch für andere troposphärische Spurengase wie Stickoxide und Kohlenmonoxid, ist es das

wichtigste troposphärische Oxidanz (Crutzen,1974 ; Warneck, 1974; Logan et al., 1981).

Desweiteren stellen troposphärische Hydroxylraclikale auch eine Senke für einige Halogen-

kohlenwasserstoffe dar (Prinn, 1988) . Außerdem wirken sie initiierend in der Gasphasen-

oxidation von SO2 zu H2SO4 (Fishman und Kowalcyk, 1980).

Abschätzungen globaler Hydroxylradikalkonzenirationen können anhand des Budgets lang-

lebiger Spurengase in der Troposphäre durchgeführt werden . Der erste Versuch wurde von

Weinstock und Niki (1972) gemacht, wobei man sich auf das ' 4C0 Aufkommen in der Tro-

posphäre bezog . Die globale Quelistärke für "co konnte dafür aus der schon damals gut

bekannten ' 4C- Produktionsrate berechnet werden . Nach dem gleichen Verfahren schätzten

Vo!z et al. (1981) die mittlere OH-Konzentration auf (6 .5±2.5) . l05 crn-3 . Anhand der Kon-

zentrationen von Halogenverbindungen in der Troposphäre kam Singh (1977) auf (2-6)•105

cnr-3 . In Abschätzungen dieser Art muß allerdings auch die Jahreszeit- und Breitengradab-

hängigkeit der Hydroxyhadikalkonzentration berücksichtigt werden. Neuere Abschätzungen

kommen aus diesem. Grande auf etwas höhere Werte von (8,1±0,9)•105 cm-3 für die globale

Konzentration (Prinn et al., 1992) bzw. 8,7. 105 cm-3 für die Nordhemisphäre und 8,4• l0 5

cm -3 far die Südhemisphäre (Brenninkrneijer et al., 1992).

Hauptquelle für das OH-Radikal in der Troposphäre ist die Ozonphotolyse durch UV-Licht

mit einer Wellenlänge unter 320 nm . Dabei wird Ozon in ein angeregtes Sauerstoffatom und

ein Sauerstoolek;;t gespalten WI) . Sauerstoffatome in diesem Anregungszustand kön-

nen dann rrit einem Wasser olekal zu zwei OH-Radikalen reagieren (R2 .2a) . Wichtigste

Konkurrenzreaktion ist dabei die Desaktivierung des O('D)Radikals durch ein lnertmolekül

(R2.2b).

03 +hv(X 5320nan) - a 0(1D)+Q2 ( 1~g ) (R2.1)

0(1D)+~2 Q (R2.2a)

0( 1D) + M -~ Q( ''P) + ~ (R2.2b)

Q('P) +Q2 +M --)®3 +M (R2.3)

Zusätzlich zur Ozonphotolyse ergeben sich aus der Photolyse von salpetriger Säure (R2 .4)

und Wasserstoffperoxid (R2.5) auch direkte Quellen für OH-Radikale. 11202 stellt dabei al-

lerdings nur eine . Reservoirsubstanz für. OH-Rad	 ikale dar, da es aus . zwei H02-Radikalen

gebildet wird.

~1QI~I0+hv (k <400nrn) .-.-> OH +NQ

112 02 +hv (~. .<360nm)	 --~2QFI :

: (R2 .4)

.(R2.5)
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Eine indirekte Quelle für Hydroxylxadikale ergibt sich aus der Formaldehydphotolyse

(R2.6) . Dabei werden H02-Radikale gebildet, welche in der Reaktion mit Stickstoffmonoxid

(R2.7) zu OH weiterreagieren können . Die Bedeutung des Formaldehyds für das OH-Bud-

get ist somit abhängig von der NO-Konzentration . Zudem besteht ein alternativer Photoly-

seweg (siehe Abb. 2.1 Reaktionsweg b), über den keine Radikale gebildet werden

(Verzweigungsverhältnis a/b-,0,5 ; Moortgat et al.,1980). Desweiteren wird Formaldehyd

auch durch Hydroxylradikale abgebaut, so daß es damit eine Senke für OH-Radikale dar-

stellen kann. Bei genügend hoher NO-Konzentration wird allerdings in der Folgereaktion

des gebildeten H02Radikales mit NO ein OH-Radikal zurückgebildet (R2 .7) . Der Reakti-

onszweig stellt dann keinen Verlustprozeß dar.

HO2 + 1~®

Abb. 2.1 : Abbauwege von Formaldehyd und deren Bedeutung als OH Quelle in bela-

steten Luftmassen_

Aufgrund der hauptsächlich photochemischen Produktion der Radikale laufen OH initiierte

Abbauprozesse atmosphärischer Spurengase im wesentlichen am Tage und bevorzugt im

Sommer ab . Dies bestätigen Messungen leichter Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlen-

wasserstoffe über dem Nordatlantik (Rudolph und Ehhalt, 1981 ; Prinn et al., 1983; Ehh alt

et a1.,1983), bei denen im Winter signifikant höhere Konzentrationen als im Sommer

gefunden wurden . Nachtmessungen von Peroxiradikalen am Schauisland (Mihelcic et al.,

1993) ergaben H02-Konzentrationen im Bereich von 0-10ppt, woraus sich durch Boxmo-

dellrechnungen nächtliche OH-Konzentrationen bis 105 crn 3 ableiten lassen . Eine Quelle für

diese Peroxiradikale ergibt sich aus dem nächtlichen Abbau von Kohlenwasserstoffen durch

HCHO + hv (Ä, < 370n.riz) -2-> H + HCO ~ 2 HQ2 + CO

b-) CO + H2

--~ OH + NO2

(R2.6)

. (R2.7)
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Nitratradikale (Platt et al., 1990) . Diese photodissoziieren bereits im Bereich des sichtbaren

Lichtes . Aus diesem Grande sind sie tagsüber als Oxidanz ohne Bedeutung (R2.8).

N®3 +hy

	

NO +02

b NO2 +O

Die bedeutendste Quelle für NO3 ist dabei die Reaktion von Stickstoffdioxid mit Ozon

(R2.9).

NO2 + 03	 > NO3 +C2

	

(R2.9)

In der Nacht oder bei niedrigen Temperaturen verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen

NO3, NO2 und N2O5 (82.10) zum Stickstoffpentoxid. Durch thermischen Zerfall können

hieraus dann NO3 Radikale wieder freigesetzt werden, weshalb N2O5 als eine Art Puffer-

substanz fungiert.

(R2 .8)

N2O5 + M <-- NO3 +NOz + (82.10)

Ein sowohl arr~ Tage als auch der Nacht wirkendes Photooxidanz ist Ozon . Neben seiner

Funktion als Quelle f r OH Radikale ist Ozon auch ein Produkt des photochemischen Ab-

baus von Kohlenwasserstoffen, was in den folgenden Kapiteln noch gezeigt wird . Man er-

kennt aber bereits die starke Vernetzung des photochemischen Systems, worin Ozon eine

zentrale Rolle einnimmt.

2.2.2 Reaktiorsgmchwiräd:.gkeitskonstanten und mittlere Lebenszeiten von Kohlen.

wass!ertoffen in der 'I'roposp °° e

Abgesehen von wenigen Ausnahmen sinkt die Lebensdauer eines Kohlenwasserstoffes in

der Troposphäre mit zunehmendem Molekaalargewicht . Größere Unterschiede bestehen da-

bei zwischen den verschiedenen Substanzklassen. In Tabelle 2.5 sind die Lebensdauern ver-

schiedener Kohlenwasserstoffgruppen gegenüber den Oxidantien OH, NO 3 und Ozon in der
T~ xr:~Ge igeft: -

	

Konzentrationen der Oxid ntie. sind
Sch tzwertebewegenTropt)spPi

	

a~F: :.'G'_t:!i!! . DiedG Konzentrationen E,se :x vniusuie.uai sind .s41~eC.c.vv~.~LV, wrr~.~~ii

sieh aber innerhalb des realen Konzentrationsbereiches der einzelnen Radikale.
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Lebensdauer gegenüber der Reaktion mit

Substanz [OH]= 1 .106 cm-3 [N03]=5. 108 crn3 [031=1 .1012 cm-3

Methan

Ethan

Acetylen, Propan

C4 und C5 - Alkane

C6 his C8 -Alkane

Ethen

C3 bis C6 - Alkene $'-

Isopren

Benzol

Ethylbenzol und Toluol

Xylole

Terpnne *z

4Jahr

1,5 Monate

2 Wochen

3 bis 5 Tage

1 bis 3 Tage

1,5 Tage

7 bis 11 Stunden

	

i

< 3 Stunden

10 Tage

1,5 und 2 Tage

12 bis 20 Stunden

<1 bis 5 Stunden

>100 Jaime

>10 Jahre

>1 Jahr

0,5 bis 1 Jahr

2 bis 5 Monate

3 Monate

bis 2,5 Tage

< 1 Stunde

2 Jahre

1,5 und 10 Monate

etwa 2 Monate

11 Sek. bis 1 Stunden

>5wJaüre

> 500 Jahre

> 100 Tage ,> 500 Jahre

> 500 Jahre

-

> 2 Monate

etwa i Tag

20 Stunden

> 3 Jahre

> 3 Jahre

> 3 Jahre

20 Min. bis 3,5 Stunden

Tab. 2.5 : Lebensdauern verschiedener Kohlenwasserstoffe in der Troposphäre bezogen auf

mittlere Konzentrationen der Oxidantien OH (am Tage) , NO 3 (in der Nacht) und

Ozon. Bentcksichtigt man die im Tag-Nacht Zyklus schwankenden Konzentratio-

nen von OH und NO3 ,• so werden die Lebensdauem entsprechend länger.

*1 : Nur n-Aileene; *2 : bezogen auf die drei ausgewählten Terpene a-einen, ..Sabi-

nen und a-Terpinen.

Ln Tabelle 2,6 sind R a ionsgeschwindigkeitskonstmten iir die, Reaktion eines Kohlenwas-
serstoffes mit dem jewe ili gen Radikal aufgelistet . Ausgehend vom Methan steigt die Reak-
tivität der n-Alkane mit zunehmender Kettenlänge kontinuierlich an_ Fair verzweigte Alkane

kann dagegen eine Strukturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden.
Je nach Verzweigungsgrad und Anordnung kann es zur Aktivierung (2,3-Dimethylbutan),
aber auch zur l3eakttivierung (2,2,4-Trimethylpentan oder i-Octan) im Vergleich zum gerad-
kettigen Homologen kommen.

Alte, Alkine und Tomaten werden nahezu ausschließlich du rch OH-Radikale abgebaut.
Auch nachts sind Ozon und N03-Radikale bezüglich dieser Verbindungen bedeutungslos.
Anders verhält es sich bei Olefinen und Telnen . Die Abbauraten dieser Substanzen durch
Reaktion mit OH und Ozon unterscheiden sich zum keil nur noch um einen Faktor zwei bis
vier, so daß der Abbau durch Ozon hierbei berücksichtigt werden muß . Auch das Nitratra-
~ ;i. 7

	

"o-

	

d"'oll , 11Äi~ lll~'~'~~" . Im Gegensatz~°°' ~~~~~~~¢•' L6'L dena,.w VVlWlegedllia C$lflacs~n `~ii~ iLägieil ili.11i1tii1Gi	V1GJ,-Li1G1Alfilipi}gr'iif emit-

tierten Alkanen, iromaten -and_ " fenwerden Olefine,, insbesondere aber Isopren und
Termine, nachts durch Ozon und N id~trat --adikale abgebaut . Aus diesem Sachverhalt ergibt

sich ein bedeutender Unterschied beim Abbau biogener und anthropogener Kohlenwasser-
stoffe.
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Substanz on

L
c~ yl~

kNO 3

L

c~t~J

k0,

~Crr? 3/j

~a) Alkane und r~~ne
Methan 8,36-1045 <4.10-19 s,3 1,4,10z4

Ethan 2,68.10-15 <4.10-1s 9,6. 1024

Acetylen 0,90.10-12 5,1 .10-17 (8,6±0,9)•10'20

Propan 1,15.10-12 .

	

_ 6,8•10-24

Methylpropan 2,34. 10- 12 (9,8±2.,1) .10-17 2,0.10-23

j n-Butan 2,54.10 .12 (6,6-±1,7)•10-17 9,8 .10-24
Methylbutan 3,90.10' 1' 1,6 . 10-16

	

4-3
n-Pentan 3,94. 10-12 (8,1±1,7)•10- 17 -

n-Hexan 5,61 . 10-12 (1,05+0,20)•10-16 -

2-Methylpentan 5,60 . 1042 - -

3 -Met.I lyl~ntan 5,70-10-12 _ _

2,3-7irrlethyibutan

n-Heptan

6,30.10-12	.
7,15.10'12

(4,04±0,18)4 046

(1,34±0,37)•10-16 _

2,4-Ihrnethyip°ntan 5,10.10-12 _ _

n-Octan 8,68 . 1042 (1,82-±0,22) .10- 1b _
2,2,4-•Tzimethyl~nian 3,68 .10- 12 _

Cyclollexan 7,49. 10-12 (1,35±0,25) . 1046 -

Methylcyclohexan 1,04.10-11 _ _

b) Ar°oma~

Benzol 1,23•10'12 54,5•10-17 (7±4)•10-23
Toluol 5,96.10-12 (7,81-!-0,83)•10 .17 (1,5±0,8)-10-22
Ethylbenzol 7,1 . 10-12 __<5,7-10-16 _

o-Xylol 13,7 .10-i2 (3,77¢0,53)•10- i6 (7±-2)•10-22

naXyiol 23,6-10-12

	

~ (2,36±0,43)•10`16 . (6±-2)•10-
I0--Xvlol 14,3 .10- 12 (4,53-±0,33)•10-16 .

	

(4-±2)•10±

1.,3,5-Trl~thyi'~nzoi ~ 57,5-lo- 12 (n8,00±,62)•10'16 (2,2±0,6). 10-21

c) Alkene
Ethen 8,52.10-i2 (2,04±0,20)•10-16 1,7.10-1s

Pro~z1 26,3 .10-12 (9,45±0,47)•10-15 1,01 .10-17

	

#4

1-Buten 31,4.10-12 (1,24±0,07)•10-14 (0,985'0,03)•10-17 ;a

1 -Penten 31,410- 1' - 1,07 .10.17

1-Hexen 37.1012 _ 1,17.10'
Isopren 101 .10-€2 (5,94±0,16)•10-13 (1,22±-0,03)•10- 17 *4

d) Terpene

a.•-Pinn 53,7. 10 12 (5,82±0,16) 10 12 (9,71±1,06)-1047 nl

Sabinen 117 .10 12 4'2 (1,01±0,03)•10-I1 (8,07±0,83)•10-17 41

a-Tezpinen 363 .1042 (1,82±0,08)•10-10 (8,66-±2,33)-10-15 41

Tab. 2.6: Reaktionsgescbwindigkeitskonstanten von Kohienwasserstoffen Ink Id= Hydroxyl-.

	

. . .. .
radikal, Ps~ritratradikal

v

und Ozon . (Atkinson,1984b, .19n0n5;19
Hont <in n~ I
89b;1990

',
;1991 a;

:r1

Atkinson et al,, 1990a ; 4 1990b; 3 Wayne, 199-7; Greene und Atkinson, 1992).

Alle Angaben beziehen sich auf eine Temperatur von 298±2K bei 1013 mbar.
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223 Abbau von Ko~enw~se~foffen in Reipl geitiefen

Aufgrund der flächenhaften Emissionen und der langen Lebensdauer sind Methan und Koh-

lenmonoxid überall in der Troposphäre nachzuweisen . Das Mischungsverhältnis von Methan

ist mit 1,7 ppm drei bis vier Größenordnungen höher als das von allen anderen Koh-

lenwasserstoffen. Abgesehen von einer geringfügigen Differenz zwischen Nord- und Sizd-

hemisphäre von 0,11 ppm ist die Konzentration räumlich nahezu konstant, wobei . sich auch

saisonale Schwankungen itr den Emissions- und Abbauraten nur geringfügig auswirken

(Steele et al., 1987).

Kohlenmonoxid ist ein bedeutendes Zwischenprodukt beim Abbau von Kohlenwasserstof -

fen, wird aber auch in erheblicher Menge aus anthropogenen und biogenen Quellen in die

Troposphäre freigesetzt (Tab. 2 .7) . Kohlenmonoxid wird durch Hydroxylradikale schneller

abgebaut als Methan, dadurch sind die globalen Konzentrationen deutlich niedriger und

weniger gleich verteilt . Mit einer Hintergrundkonzentration von 30-60 ppbV in mittleren

Breiten auf der Südhemisphäre und 100-200 ppbV in mittleren . Breiten auf der Nordhemis-

phäre zählt es dennoch zu den bedeutendsten Spurengasen (Fraser et al., 1986) . Nach
Khalil und Rasmussen (1988) steigen die globalen CO-Konzentrationen zudem jährlich urn

0,8-1,4%.

Quellen Emissionstaten

`Y'v!g hrCO in _~,.3a...

i^E

	

~rhnicrhP (7nQli~n
~	 ~----

I

	

aR~i
-_~

Eioznassenverbrennung 730

Biogene Quellen:

	

.

Kontinente 165

Ozeane 165

Gesamt 1440

Tab . 2 .7: Geschätzte globale Emissionsraten von Kohlenmonoxid (Müller, 1992).

In maritimen Reinluftgebieten, fern von anthropogenen Quellen, kommen reaktive Kohlen-

wasserstoffe nur in verachiässigbar geringen Konzentrationen . vor. Demzufolge sind bier

MethanMethan liifl!

	

Lädtd Kohi-nmonoA~Vf1El.FFElFVliVlalV.xid the ldilGF W 1G
~bewr,

:egen61dG11e Reaktionspartner SL~

	

_ .].. ..°- .l. . lka1 ..r 1Z3% 61SVIa~ilGE4!l~ülG.

Aufgrund der höheren Reaktivität reagieren etwa 75% der 01 Radikale mit CO, der Rest

mit Methan (Crutzen und Zimmermann, 1991) . Kohlenmonoxid wird dabei gemäß Reaktion
82.11 zu Kohlendioxid oxidiert, wobei es zur Bildung eines H0 2-Radikals kommt . Im fob-

geraden können dann zwei verschiedene Reaktionsketten durchlaufen werden.
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a)

CO+OH +02 --a CO2 + HO2 (.2.11)

FI®2 +N® + OH + NOZ (R2.7)

NO2 +hv (X < 400nm) --a NO +0(3P) (R2.12)

O(3P) +02 +M ---~03 +M (R2.3)

CO +202 CO2 + 03 Nettoreaktion

Die Reaktionsfolge (a) führt zur Bildung von troposphärischem Ozon und Kohlendioxid.

Die primären Reaktanden OH und NO werden hierbei recycled und können somit in der

Rolle eines Katalysators gesehen werden (Crutzen, 1973) . In Konkurrenz hierzu besteht

auch die Möglichkeit der Reaktion eines HO2-dikals mit Ozon nach R2.13.

b)

CO+OH +02 -> CO2 + H02 (82.11)

HO2 +03 --> OH +202 (R2.13)

CO + 03 	 > CO2 +Oz Nettoreaktion

Dabei wird OH ebenfalls zurückgewonnen . Im Gegensatz zur Reaktion mit NO kommt es

hierbei jedoch zu P1nem Nettoverlust von troposphärrischern Ozon . Welche der beiden Re-

aktionsketten vorwiegend abläuft, ist durch das Verhältnis von Stickstoffmonoxid zu Ozon

bestimmt. Die Ozonzerstörung ist bedeutender bei einem Verhältnis [NO]I[O 3] < 2 . 10-4

(Crutzen und Zimmermann, 1991), bei höheren NO-Konzentrationen erfolgt eine Nettobil-

dung von Ozon . Hieraus ergeben sich sehr niedrige Grenzwerte für NO (unter IOpptv), un-

ternal.b derer es zur Ozonzerstor g kommt. Über die Reaktionsfolge 82.14 und 82.15

werden Stickoxide allerdings während der Tageszeit schnell zu Salpetersäure und wahrend

der Nacht über R2.9 und R2.10a zum Anhydrid der Säure oxidiert . Durch trockene Deposi-

tion und Ausregnung (R2.16) werden sie in dieser Form dann aus der Troposphäre entfernt,

weswegen die Grenzkonzentrationen abseits von anthropogenen Quellen im Normalfall un-

terschritten werden (Kley etal.,1981; Davis.et aL,1987 Dru mmond et ai.,1988).
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Auch bei der photochemischen Oxidation von Methan muß, abhängig von der Betrachtung

NO-armer oder -reicher Gebiete, zwischen zwei alternativen Reaktionswegen unterschieden

werden (Abb. 2.2).

Abb. 2.2: Abbauwege von Methan initiiert durch das Hydroxylradikai.

irn ersten Ke tionsschritt zwischen 1' ahan und OH Kommt es zur Abstraktion eines Was-

serstoffatoms, wobei Wasser und intermediär ein Methylradikal gebildet werden . Alkylradi

kale, wie das Methylradikal, verbinden sich mit Luftsauerstoff unmittelbar zu Aikylperoxi-

radikalen (R02Radialen) (Atkinson, 1990), deren einfachste Form das H02-Radikal

darstellt_

R0 2-Radikale wiederum reagieren bei genügend hohen NO-Konzentrationen bevorzugt

nach R2.7 mit NO. Das dabei gebildete NO2 reagiert dann entsprechend der Reaktionsfolge

R2.12 und R2.3,

	

V

	

V Vit1.R A li

	

1 wird.wobei ein Ozonmolek il produziert

	

Das entstandene 1 8l`{.lLVLYI.IMethoxiradikalund

	

D 11

	

1

reagiert mit Luftsauerstoff zum stabilen Zwischenprodukt Formaldehyd unter Bildung eines

H02-Radikals. In NO-reichen Gebieten reagiert dieses entsprechend, wobei ein OH Radikal
‚‚-weava Ys.ivr1 TrY XTll . reveaa~
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Reaktionen zu thermisch instabilen Peroxiden (Abb. 2.2) . CH300H als Produkt aus der

Reaktion eines R02 mit einem HO2 Radikal kann sowohl thermisch zerfallen, als auch aus

der Atmosphäre ausregnen . Als dritte Alternative ist in Abb . 2.2 noch die Gleichge-

wichtsreaktion mit NO2 aufgeführt . Wegen der thermischen Instabilität von Peroxinitraten

CH4
VOH

~~11 20
CH2

Mettlylradi

jfc.)2

N02
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liegt das Gleichgewicht jedoch stark auf der Seite der Edukte, weshalb die Reaktion nur in

Ausnahmefällen Relevanz besitzt (Atkinson und Lloyd, 1984a).

2.2A Abbau von Kohlenwasserstoffen in belasteter Luft

Reaktive Kohlenwasserstoffe werden weitgehend bereits im regionalen € r eld einer Quelle

photochemisch abgebaut. Aufgrund der häufigen Koemission von Kohlenwasserstoffen mit

großen Mengen Stickoxiden sind im Umfeld von Ballungszentren immer genügend NO

Moleküle verfügbar, so daß im Gegensatz zu Reinluftgebieten die NOx)2-verbundenen

Reaktionszweige dominieren.

Mit der Anzahl unterschiedlicher Verbindungen und Verbindungsklassen steigt auch die

Zahl der möglichen Reaktionen und Verzweigungen. lm Gegensatz zu Methan oder CO

bieten längerkettige Kohlenwasserstoffe mehrere Angriffszentren für Bhotooxidantien . Des-

halb sind die Reaktionsmechanismen in belasteten Luftmassen wesentlich komplexer als die

in Reinluftgebieten. Die Anzahl möglicher Produkte erhöht sich mit steigender Kettenlange

erheblich. Trotzdem weisen die Reaktionsabläufe gewisse Grundmuster und wiederkehrende

ZLV19Ll1e11.9i1,6.fe11 auf, .wie sil AVb Z.J all eilieill Beispiel 1Sr a~ieii AVbau am' es A 'I . ij

wii:'o..

Wie beimsl Methan wird auch hier der oxidative Abbau durch die radikalische Abstraktion

eines H-Atoms eingeleitet (R.2.17). Die Position im Molektl, an der ein radikalischer An-

erfolgt, wird dabei beeinflußt durch die Bindungsenergie der C-H Bindung und der

Statilii t des resultierenden A.lkylraaikals-. Allgemein kann man sagen, omim die Geschwin-

digkeit der H-Abstraktion von primären über sekundäre zu tertiären Kohlenstoffatomen

einer Substanz zunimmt (k(H3C-) < k(-C12-) < k(-CH<); (Atkinson,1987a)).

R hT + OH > R + H2~

	

(122 .17)

Die jeweils gebildeten primären, sekundären und tertiären Alkylracikale reagieren unmittel-

bar mit dem Luftsauerstoff zu Alkylperoxiradikalen (R2.18) . Diese können sowohl mit NO

als auch mit NO2 weiterreagieren . Allerdings unterliegen die in einer Gleichgewichtsreaktion

gebildeten Peroxinitrate einem raschen thermischen Zerfall.

2Unter NO,; versteht man die Summe der beiden Stickoxide NO (Stickstoffmonoxid) und NO 2

(Stickstoffdioxid)
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Deshalb ist die Reaktion mit NO (R2 .19) die einzig signifikante Senke für Peroxiradikale

(Atkinson und Lloyd, 1984a)

R - + 02 --a RQb • .

ROO - + N0 °~ R®+Pd®2

ROO - + N0+~ba RONO 2 + M

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von Methyl- und Ethylperoxiradikalen mit Stickstoffmon-

oxid konnten als vergleichbar mit der Reaktionsgeschwindigkeit von HO2 mit NO bestimmt

werden (k2 .7=(8,3±1,7) . 10-12 cm3 r 1 bei 298 K; Atkinson und Lloyd, I984a ; 1990) . Neuere

Ergebnisse von Peeters et al. (1992) zeigen allerdings deutliche Abweichungen M. den hö-

heren, homologen i-Propylperoxiradikalen (kNo=(5,0±1,2)•1012 cm3 1 bei 290 K) und

t-Butyl roxiradikalen (kNo=(4,O±1,l)-10-12 cm' s1 M. 290 K), wodurch die bisherige An-

nahme einer allgemeingültigen Reaktionsgeschwindigkeit von organischen R0 2-Radikalen

mit NO (kNo=(7,6±1,1)•10-12 c7n3 s-n bei 298 K, Atkinson, 1990) in Frage gestellt werden

muß. Vielmehr scheint es eine Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von sterischen

Faktoren und Eleltronegativität der Substituenten am a-Kohlenstoffatom zu geben (Peeters

et al.,1992).

Nach Atkinson et al. (1982) zerfallen die meisten der in der Reaktion mit NO interrnediär

gebildeteren Alkylperoxinitrite in ein Alkoxiradikal und NO 2 (R2.19a) . Der kleinere Anteil

stabilisiert sich durch Stoß mit einem f u olek ll

	

= N2 oder 02) und Unilagerung zum

Alkylni t (R2.19b) . Dabei ist das Verzweigungsverhältnis Keb der beiden Reaktionswege

k_
b

b k +ka

	

b

Labormessungen haben gezeigt, daß Ka,f, abhängig von der C-Kettenlänge, vom Substituti-

onsgrad des jeweiligen Alkyl eroxiradikals und von der Temperatur ist (Atkinson a al.,

1983;1987b; Atkinson undLloyd, 1984a; Carter undAtkinson, 1989) . Allgemein gilt dabei:

® Mit wenigen Ausnahmen ist Kap bei gleicher C-Kettenlänge für sekundäre Alkylperoxi-

radikale am größten .

s•s

	

rt .

	

e .

	

die

	

..
Für r' - und sekundäre All.y1 r.oxiradika g e nehmen diWerte für Kalb mit steigen-

der C-Kettenlänge zu . Die Werte schwanken zwischen nahezu Null für Methyl roxi-

radikale bis etwa 0,3 für C 8-Alkylperoxiradikal.e.

(I'Z2.18)

(R2.19)

(2.1)
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Die Verzweigungsverhältnisse nehmen allgemein mit steigender Temperatur und sinken-

dem Druck ab.

Die Bildung von Asylnitraten entzieht dem photochemischen System sowohl NO als auch

Radikale. Durch Photolyse können diese dann an anderer Stelle wieder freigesetzt werden.

Alkylnitrate fungieren deshalb auch als Puffersubstanz. Ein anderer bedeutender Abbauweg

far Alkylnitrate in der Atmosphäre ist die Reaktion mit einem OH-Radikal, wobei es zur

Abstraktion eines weiteren Wasserstoffatoms kommt (Roberts, 1990).

Für die in R2 .19a gebildeten Alkoxiradikale gibt es mehrere Alternativen zur Weiterreak-

tion:

1 .

	

Reaktion mit Luftsauerstoff.

R- CI~z~ •+ 02 -4R-C®+H02

	

(R2.20)

Wenn ein Alkoxiradikal ein a-ständiges Wasserstoffatom besitzt, kann es mit atmo-

sphärischem Sauerstoff unter Bildung eines H0 2-Radikals und einer Carnylverbin-

dung weiterreagieren.

H. Isomerisierung.

•~3 - CH2 - R - CH3

	

HC - CH2 - R - CH2 •

	

(R2.21)

Bei längerkettigen Alkoxiradikalen kann unter Ausbildung eines zyklischen fiber-

gangszustandes ein H-Atom hatr°amoiekular abstrahiert werden . Diese Reaktion l uft

bevorzugt ab, wenn dabei ein Sechsring gebildet werden kann (1,5-H-Shift ; Abb 2.3

R). Deutlich langsamer verläuft dagegen die entsprechende 1,4-H-Shiftreaktion.

Monomolekularer Zerfall in ein Alkylradikal und eine Cana' onyiverbindung. .

R-CR'(®•)-R"

	

R•+R"-CO-R'

R" . + R -CO

Handelt es sich um ein tertiäres Alkoxiradikal, ist der Zerfall, falls eine Isomerisierung

nicht magnet ist, die ei„nb	 x . ..a~s~. ~~ÄTaartarrakt:ren . Tm Falle von Rj_~ ;;ri ;̀,~rd„ allerdings die. ~ ». __

	

,

	

~ ,.. .b„ ~..v

Reaktion mit Sauerstoff R2.20 bevorzugt ablaufen. Der Anteil der Zerfallsreaktion

wird dann wesentlich durch die Stabilität der abspaltbaren A1kylradikale R• und R"-

bestimmt (Atkinson, 1990) .

(R2.22)
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Wenn die Möglichkeit einer 1,5-H-Shiftreaktion besteht, so wird dieser Reaktionsweg ge-

genüber allen anderen bevorzugt. lm Übrigen läuft die Reaktion mit Sauerstoff meistens be-

vorzugt vor der Zerfallsreaktion ab.

Spätestens bei den Alkoxiradi_kalreaktionen wird die umfangreiche Produktpalette des atmo-

sphärischen Kohlenwasserstoffabbaus deutlich . Aus dem Primärabbau von Kohlenwasser-

stoffen entstehen überwiegend Carbonylverbindungen und Alkylradikale, welche in Folge-

reaktionen wiedeium R02-Radikale bilden und so ebenfalls m a- Ozonproduktion beitragen.

Durch Betrachtung der lokalen Ozon- und Alkylnitatproduktion am Schauinsland konnte

abgeschätzt werden, daß pro abgebautem Kohlenwasserstoff im Mittel 3-4 R0 2-Radikale

(HO2- und Alkylperoxiradikale) gebildet werden (Flocke, 1992).

lim. Vergleich zu den Alkyhadikalen sind aliphatische Aldehyde und Ketone stabile Zwi-

schenprodukte, deren weiterführender Abbau auf verschiedenen Wegen erfolgen kann. lsn

Gegensatz zu den urpolaren Kohlenwasserstoffern mul3 hierbei, abhängig von der Polarität,

auch die nasse und trockene Deposition als bedeutender Verlustprozeß mit einkalkuliert

werden. Wichtige Abbaureaktionen von Carbonylverbindungen sind Photolyse und Reaktion

mit OH-Radikalen, wobei der Reaktionsmechanismus insbesondere fft rr höhere Homologe

nicht vollständig bekannt ist . Abbildung 2 .4 zeigt eine Übersicht über die möglichen Ab-

bauwege von Acetaldehyd, welche zum ' peil auch auf dessen höhere Homologe übertragbar
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Von den in Abb. 2.4 dargestellten Photolysewegen sind nach Produktstudien von Atkinson

und Lloyd (1984a) und Atkinson et a1. (1989a) nur die Wege (a) und (b) von Bedeutung.

Aldehyde reagieren außerdem mit OH, wobei es zur Abstraktion des H-Atoms an der Car-

kommt. Das intermediär entstehende Acylradikal reagiert mit atmosphArischem

Sauerstoff zu einem Peroxiacylradikal, welches wiederum in einer Gleichgewichtsreaktion

mit 1 02 weiterreagieren kann. lm Vergleich zu den Alkylperoxinitraten sind Peroxiacylni-

trate thermisch wesentlich stabiler . In größerer Höhe können sie deswegen auch über länge-

re Distanzen transportiert werden . Wie die Nitrate wirken sic somit als eine Reseraoirspe-

zies für NO,,, durch deren Transport Stickoxide auch in Reinluftgebiete gelangen können. In

Konkurrenz zur Gleichgewichtsreaktion mit NO2 fahrt die Reaktion mit NO zum Zerfall in

Kohlenmonoxid und einem Alkylradikal, welches wiederum mit Luftsauerstoff weiterrea-

giert (Atkinson und Lloyd, 1984a) .

	

7

	

p q

	

pMit ungesättigten Verbindungen wie kelkenen, A : neen und Ara matten reagieren H rdrox_

radikale, neben der ebenfalls möglichen H-Abstraktion, bevorzugt durch eine radikalische

Addition an eine Doppelbindung . Ebenso wie Alkane werden auch Aromate hauptsächlich

OH-initiiert abgebaut . Existieren Seitenketten am aromatischen Kern, so bestehen grund-

sätzlich zwei Angriffsmechanismen fier ein OH-Radikal (Abb. 2.5),

Reaktionsweg (a) in Abb. 2.5 entspricht der Abstraktionsreaktion bei Alkanen. Das OH-

Radikal reagiert dabei mit einem Wasserstoffatom einer Seitenkette, wonach wieder eine

Alkylperoxispezies entsteht. Da innerhalb dieser Reaktionsfolge zunächst die Seitenkette

unter Erhalt
v

u
y
n

ry

/g

pp99

de
♦~stp~

aromatischen
p{
Rings oxidiert wird, spricht man hier voneinerringerhal-

tenden Reaktion. Als Produkte entstehen nach der Reaktion mit NO vorwiegend aromati-

sche Aldehyde und Nitrate (Atkinson et al.,1989e; Atkinson et al. 1991) .

Nitrate,
Carbon*

ringerhaltende und
ringzerstörende Reaktionen

Alkylhydroxicyclo-
hovan~iof,1lrlrmAEroE
[ f4nGi4llil IS 11 f]131f1ßf

Abb 2.5: Initialreaktionen beim photochemischen Abbau von Aromaten durch Hydroxylradi-

kale.
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Reaktionsweg (b) beschreibt die Addition von OH-Radikalen am aromatischen Ring, wobei

ein Hydroxiarylxadikal gebildet wird. Die folgende Reaktion mit Luftsauerstoff kann nun

durch Abstraktion des H-Atoms an der Hydroxylgrappe oder durch Bildung eines Peroxi-

radikals erfolgen . Im ersten Fall wurde ein Phenolderivat entstehen, wobei ebenfalls das

aromatische System erhalten bliebe . Dem Peroxiradikal bieten sich dagegen verschiedene

intramolekulare ReaktionsmOglichkeiten, welche letztendlich zum Zerfall des aromatischen

Rings ffihren . Die wichtigsten Produkte sind hierbei €x-Dicarbonyle, Nitroverbindungen,

Glyoxale, Formaldehyd und Maleinsäureanhydride. Produktstudien ergeben, daß beim OH-

initiiexten Aromatenabbau die ringzerstörenden Reaktionen dominieren und nur etwa 10-

30% aber ringerhaltende Reaktionen ablaufen (Shepson et al., 1984; Bandow et al., 1985a;

Bandow und Washida,1985b; Bandow und Washida, 1985c; Tuazon et al., 1986; Gery et

al.,1987, Becker, 1994).

Anders als bei den Ab oen und Aro raten kann bei Olefinen nicht von einem ausschließlich

durch Hydroxyhadikale initiierten Abbau ausgegangen werden . Auch während des Tages

stellt die Ozonolyse eine nicht mehr zu vernachlässigende Konkurrenzreaktion dar . Im Ver-

gleich zur H-Abstraktion ist die Aktivierungsenergie bei der radikalischen Addition an eine

isolierte Doppelbindung geringer (Atkinson, 1990) . Aus diesem Grunde reagieren Olefme

bedeutend schneller mit OH, 03 und NO3 als Alkane. Noch schneller verläuft die Addition

an konjugierten Doppelbindungen (Isopren), während bei Ynesomer=n Systemen (Aromate)

die Akttivierungsenergie wieder ansteigt (vgle Tab . 2 .6).
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In Abb. 2.6 ist eine Übersicht fiber die Initialreaktionen der wichtigsten troposphärischen

Oxidantien am Beispiel eines Ail .;ens mit endständiger Doppelbindung dargestellt:

Reakdon mit OH:

Die Addition eines Radikals an eine unsymetrisch substituierte Doppelbindung führt in

bevorzugter Weise zur Ausbildung des stabilsten Alkylradikals, wobei die Stabilität in

der Reihenfolge primär<sekunca. r<tertiär ansteigt. Nach der Anlagerung von Sauer-

stoff verlaufen die Folgereaktionen vergleichbar zum Alkanabbau, wobei hier OH-

substituierte Produkte entstehen (Abb 2 .3).

Alternativ zur Addition an die Doppelbindung ist auch bei Olefinen die Abstraktion

eines H-Atoms denkbar. Aufgrund der wesentlich schneller verlaufenden Additionsre-

aktion kommt diesem Reaktionszweig nur bei längerkettigen Molekülen Bedeutung

zu.

(Atkinson, 1985; Atkinson, 1990,- Tuazon undAtkinson, 1990; Becker et a1.,1991)

b) Reaktion mit Ozon:

In der Gasphase addiert sich ein Ozonmolekül als Biradikal an eine Doppelbindung,

wobei es intermediär zur Ausbildung eines Ozonoidmoleküls kommt . Dieses zerfällt

wieder in ein Criegee Biradikal und eine Cazi-onyiveroindung, wobei im Falle einer

unsymmetrisch substituierten Doppelbindung vier verschiedene Zerfallsprodukte ent-

stehen können. Die Criegee-Biradikale können sich durch Stoß mit einem Inertmole-

kal zum Teil stabilisieren. Der größere Anteil zer ä:lt aber urmittelbar in ein komple-

xes Prodnlkttgemisch.
(4 Pki so n 1,s,d Cnrter, 108417 • A tlinson, 1990; Uorie und oortgat 1001 • I aulson et

al., 1992)

c) Reaktion mit NO3 :

Die Addition eines Nitratradikals an die Alken-Doppelbindung verläuft nach den glei-

chen Mechanismen wie beim OH-Radikal . Nach der Anlagerung von Sauerstoff an

das Nitratoalkylradikal weichen die Folgereaktionen vom Reaktionsschema der

Tagesreaktionen ab . Da nachts kein NO2 photolysiert wird, sind die NO-Konzentra-

tionen sehr niedrig. unter diesen Bedingungen kann daher die Reaktion mit einem

anderen Peroxiradikal, wie bereits beim Methanabbau beschrieben, alternativ ablaufen.

Aufgrund der niedrigeren nächtlichen Temperaturen kam auch der Gleichgewichtsre-

aktion mit N02 eine größere Bedeutiung zukommen.

(Barnes et al., 1990; Hj0"iiB ei ai., 1990; sVayYse et al., 1 99x; Atkinson, 1990)
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Als letzte Substanzklasse wären noch die Arne zu erwähnen . In ihrer Reaktivität sind sie

mit den entsprechenden Alkanen vergleichbar, weswegen hier ebenfalls der OH-initiierte

Abbau überwiegt. Ähnlich wie bei Olefinen findet dabei bevorzugt eine radikalische Additi-

on von OH an die Dreifachbindung statt (Atkinson, 1990) . In Abb 2.7 ist der oxidative

Abbau am Beispiel des Acetylens dargestellt.

OHC ® CHO + H®2
Gjroxai

b

1 oa
No

F~oa + CO

OHC ~ CHOH -*A- OOHC = CHOH --> HCO + HCOOH
Ameisensaure

OH + HC CH

	

m

	

® CHOH

H2C- CHO	 >- C3HC -a CHO + oH
Gryoxar

Abb. 2.7 : Photochemischer Abbau von Acetylen durch Hydroxylradikale.

Zusammenfassend kann man sagen, daß der Abbau über OH-Radikale die bedeutendste

Senke ir anthropogene Kohlenwasserstoffe darstellt . Biogene Kohlenwasserstoffe

(`I'erpene) werden auch durch Ozon relativ schnell abgebaut (Atkinson und Carter, 19Mb;

Atkinson et al., 1990a) . Der Abbau Fiber Nitra adikale (Nachtchemie) ist itn wesentlichen

nur far Olefine bedeutend. In Regionen mit genügend hohen Stickoxidkonzentrationen er-

gibt sich auch hierrüber eine bedeutende Senke . biogene Kohlenwasserstoffe (Noxon et

al.,1980; Noxon,1983 ; Platt et al., 1980, 1981, 1984; Mihelcic et al., 1993; Penkett et al.,

1993) ..

2.2.5 Die Bedeutung der Kohlenwasserstoffe fdr die Bildung des froposp . .
.schen

Ozons

Beim Abbau von Kohlenwasserstoffen (VOC) und Kohlenmonoxid (CO) werden 1102- und

Alkyl roxiradikale gebildet (Abb 2 .8) . Diese reagieren mit Stickstoffinonoxid (NO) zu OH

(R2.7) oder Alkoxiranikalen (R2 .19a), bei deren Folgereaktionen sich wiederum neue

kylperoxiradikale bilden können . Die Photolyse des gleichzeitig gebildeten NO2 liefert dann

die zur Produktion von Ozon notwendigen Sauerstoffatome (R2 .12), wobei das verbrauchte

NO zurückgewonnen wird. Vereinfacht kann man somit die Kohlenwasserstoffe, als Brenn-

stoff und die Stickoxide als Katalysator für die Ozonproduktion bezeichnen.
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Ausregnen
Deposition

Abb. 2 .8 : Einfluß von Kohienwasserstoffen auf den Stickstoffeislauf 3 beziiglich der Bil-

dung von troposphärischem Ozon.

Die aus der photochemischen Oxidation der KohlenwasserstoIIe entstehende Ozonrnenge

hängt entscheidend von der Venügbarkeit von NO ), ab (Chameides und Walker, 1973;

Gradzen 1973) . In industrialisierten Regionen ist die NO-Konzentration immer genügend

hoch, weshalb die Ozonproduktionsrate hier durch die Oxidationsrate der Kohlenwasser-

stoffe linnitiert ist . In diesem Fall bestimmt die Konzentration des Oll-Radikals nicht nur die

Oxidation der Kohlenwasserstoffe. sondern hat indirekt auch einen großen Einfluß auf die

Ozonbilanz. Die starke Vernetzung des photochemischen Systems wird deutlich, wenn man

bedenkt, daß die primäre Quelle fier Hydroxylradikale zum überwiegenden Teil die Pho-

tolese von Ozon selbst ist (R2.1-2.3).

Stickoxide wiederum sind nicht nur an der. Bildung
y
von Ozon, sondem . auch an seiner Zer-

strr1ng .etPfliot Dabei muß man zwischen i v'rivlen Prozessen, die nur eine zeitweilige.rrvnw

	

.V ALC&t eine

Umwartdlimg von O3 verursachen (z.B. R2.14; R2.12), und irreversiblen Prozessen, die . zur

3Unter NOy versteht man die Summe aller Stickstoffverbindungen mit einer Oxidationsstufe >+I . NOZ ist
definiert als Differenz zwischen NOy und NO N.
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tatsächlichen Zerstörung von 03 führen (z . B . R2.14; R2.15), unterscheiden. Die Effizienz

von NOX als Katalysator für die Ozonbildung hängt davon ab, wie schnell der ozonbildende

Kreislauf zwischen NO und NO2 abläuft (Abb . 2.8), d . h, wieviele R02-Radikale aus der

Oxidation von VOC und CO zur Verfügung stehen und wie schnell das "aktive" NO 1 in far

die Ozonbildung nicht mehr aktive Spezies (als NOz zusammengefaßt) umgewandelt wird.

Fier die Wirkung des Katalysators NO 1 auf die Ozonbilanz ergibt sich somit eine Abhängig-

keit von der chemischen Zusammensetzung der Luftmasse, wie z.B . der Verfügbarkeit re-

aktiver Kohlenwasserstoffe, den Konzentrationen von 0 3 und NOx, aber auch von den vor-

herrschenden meteorologischen Bedingungen, insbesondere dem UV-StrahlungsfluB .
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3. Experiment

~®~ ~~~~v~~ffi~~L ~n

Eiir die Analytik von Kohlenwasserstoffen in Luftproben hat sich die Gaschromatographie
allgemein durchgesetzt . Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit gegeniiber den meisten or-

ganischen Verbindungen werden insbesondere Flammenionisationsdetektoren (FM) fü den

Substanznachweis verwendet. Durch Kombination mit einem Elektroneneinfangdetektor

(ECD) ist auch die Detektion von halogenierten und nitrierten Verbindungen möglich . Die
hohe Selektivität des ECD bezüglich halogenierter Verbindungen ist zudem hilfreich bei der

Signalidentifizierung.

Der qualitative Nachweis eines Kohlenwasserstoffes durch diese Detektoren ist allerding s

nur faber die Retentionszeit möglich, welche zuvor mit Hilfe einer I?eferenzsubstanz be-

stimmt werden muß . Bei der Erfassung höherer Kohlenwasserstoffe, die eine größere An-

zahl von Isomeren besitzen, wie z. B. Terpene, wird deshalb vermehrt die Kombination von

Gaschromato phen und MMiassenspektrometern (GC-MS) eingesetzt. Die Verbindung gas-

chromatographischer Trennverfahren mit einem analytischen Verfahren, welches Aussagen

Tiber die S mktur der nachgewiesenen Stoffe erlaubt, bringt erhebliche Erleichterungen ffir

die Substanzidentifizierung und beim Auffinden verdeckter Trennprobleme.

3®2 Exper° enteller Aufbau der MeBappamtur

	

C2 bis C6 Koblenwas®

serstoffe

Das vom ICG2 betriebene Gerät basiert auf einer Entwicklung von Rudolph et al.
/1Q56S•1QQfl1 Flic frvorrtr11a6va efallf 1dahai airE lrnrvtrtav~riallar Q iTI,.rfo

	

T
A. 6 .dlkIA4bY baralt. 6A6A6/VE VL1A FlVdd1.61EVELa16i11Vi SliWEEEIiFFil yil'L1.LVlERCl4 L .L,66t...015aa) -

chromatograph dar, welcher für den automatisierten MeBbetrieb mit einer eigenentwickelten

Anreicherungsmethode ausgerüstet wurde (Pilwat und Rudolph, 1990) .
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Das Gerät und die Methodik sind bereits ausführlich beschrieben (Geiß und Volz-Tho r,

1993), so daß hier nur kurz darauf eingegangen wird.

32.1. --ogene Pr'obenanreieher-ng und -injektion

Abgesehen von Methan sind die Konzentrationen organischer Spurengase in der Tro-

posphäre zu niedrig, um mit einem FIE) Detektor direkt nachgewiesen werden zu können.

Um höhere Konzentrationen in möglichst kleinen Probevolumina zu erhalten, können Koh-

lenwasserstoffe kryogen aufkonzentriert werden . Bei der Probennahme wird die Luft dafür

mit einem Anreicheningsfluß von 50m1/min durch ein mit flüssigem Stickstoff (77K) ge-

kühltes, U-förmig gebogenes 1/8°' Edelstahlrohr gesogen . Zur Vergrößerung der Oberfläche

ist dieses auf einer Länge von 10-12cm mit Glasperlen gefüllt.

Die gesamte Probenabene erfolgt im Unterdruck, damit weder Sauerstoff noch Stickstoff in

der Schleife auskondensieren. Gewährleistet wird dieses durch ein evakuiertes Referenzvo-

lumen (10 1) , in welches die Probenluft nach Passieren der Schleife gesaugt wird. Eine
Kontrolle der angereicherten Probemenge ist somit sehr Uµa1 aber den a ..avcklaflereicherten Probemenge ist somit sehr eiVUnfad über r"' ~n Du

	

innerhalbKontrolle der

des Referenzvola grens möglich. Weil die gesamte Probenahme unterhalb von 220mbar er-

folgt, kondensieren nur einige nicht-organische Spurengase, wie . Wasser, Kohlendioxid,

Kohlenmonoxid und Ozon, in der Anreicherungsschleife aus. Um das aggressive Ozon ne-

ben Spuren von einkondensiertem Sauerstoff aus der angereicherten Probe zu entfernen,

wird die gektühlte Schleife nochmals über mehrere Minuten evakuiert (<20 mbar).

Für die Injektion muß der als Kühlmedium dienende flüssige Stickstoff: entfernt werden .. Die

Anreichenangsschleife befindet sich dafür innerhalb 'einer . Glocke, aus welcher, durch

Schließen eines Entilüftungsventiles, der flüssige Stickstoff aufgrund :der Eigenverdampfung

verdrängt werden kann. Danach wird : die Probenschieife elektrisch auf 130 °C ~ geheizt und

auf diese Temperatur geregelt. Bei etwa 50W Heizleistung werden für die Aufheizphase

weniger als 90. Sekunden benötigt.

Die gasförmige . Probe kann nun mit dem Trägergas aus der Schleife ausgetrieben und auf

die Trennsäule injiziert werden . Das nach dem Injektionsvorgang zurückbleibende Wasser

wird durch Ausheizen, bei gleichzeitigem Spülen mit Stickstoff, entfernt und die Schleife so

fi r eme ne,4V Probe konditioniert_
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gepackte Vorsäule gepackte Hauptsäule
1,5m Porapak QS

	

3m Porapak QS

	

Zwischen-

	

Trennung der C5 bis C8

	

fokussierung

	

Kohlenwasserstoffe
60m SE-54 Kapillarsäule

Abb. 3 .1 : Schematische I3amellung des automatisierten GC-Systems

(Rudolph et a1 .,1990).

3.2.2 Chro tograp sehe Trennung und Detektion

fei der kryogenen Anreicherung wird neben den Kohlenwasserstoffen eine größere Menge
Wasser mit angereichert . Insbesondere für die Chromatographie auf Kapillarsäulen ist Was-
ser problematisch, weil bei Temperaturen unter 0°C die Gefahr besteht, daß die Saulen
au und des Ieinen € uerschnitts zufrieren. Desweiteren erfolgt durch die große Wasser-
menge eine zeitweilige Überbelegung der Säulenkapazitat, wahrend der sich die Trennei-
genschaften merklich verschlechtern

Um das Wasser abzutrennen, wird deswegen die Probe auf eine gepackte Vorsäule injiziert.
Die leichteren Kohlenwasserstoffe (C2 - C4) passieren zusammen mit dem Wasser die . Vor-
saule und •werden auf einer nachgeschalteten gepackten Hauptsäule weiter chromatogra-
phiert. Nachdem alle 5C4 Verbindungen die Vorsaule passiert haben, werden die nachfol-
genden restlichen Probebestandteile (t?.C5) rückgespült und in einer Zwischenfokussierung
bei 77K erneut gesammelt . Hie i handelt es sich um eine zweite Metallschleife (1/16"
Edelstahlrohr), welche ebenso wie die. Anreicherungsschleife gekühlt und geheizt werden
kann. Nach der chromatographis chen Trvennung der leichtenn Kohlen nslail sL

a{Jffe aufw

	

v

	

t

	

i s

	

der

	

8aV1 liali'Sf~b~] . 'llE
gepackten Säulen wird die Fraktion der höhermolekularen Verbindungen aus der Zwischen-
fokussierung auf eine Kapiliarsäule injiziert . Der gesamte Meßzyklus inklusive Kapillarsäu-
lentren ung und nachfolgender Ausheizphase dauert 180 Minuten für eine Probe. Innerhalb
dieser Zeit wird bereits eine weitere Luftprobe angereichert, welche nach Einstellung der
Anfangsparameter erneut aufgegeben wird .
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Chromatographieparameter (siehe auch Abb. 3 .1):

Gepackte Säulen (Trennung der C2-C4 Kohlenwasserstoffe):

Vorsäuie:

	

i/S" Edelstahlrohr, Im Länge, stationäre Phase

Porapak QS 100/120 mesh

Hauptsäule : .

	

1/8" Edelstahlrohr, 3m Länge, . stationäre Phase

Porapak QS 100/120 mesh

Trägergas :

	

nachgereinigter Stickstoff 5.0; 28 mllmin

Rückspülung :

	

nachgereinigtes Helium 5.0; i_g mUm1n

Temperaturprogramm : 15 Minuten 0°C

1. Rampe 2 °Chain auf 20°C

2. Rampe 5 °C/min auf 120°C

3.Rampe 2 °C/rni ..~ auf 165°C

Iaapillarsäule (Trennung der C5-C6 Kohlenviasserstoffe):

Permabond SE-54 Kapillarsäule, 60m. Länge,

Innendurchmesser 0,33 mm, fused silica

riiliidicke 1 pm

Trä.gergas :

	

nachgereinigtes Helium 5.0 ; 5ml/min

Te:n~raturprogamrn:

	

20 Minuten 0 °C

1 . Rampe 0,5 °C/rnin auf 20 °C

2 Ras--r-

	

- - auf200- - -vgv~ - ~ °C'/mie~ a~ 7.fifi °{~'_--

Ventilsystem:

	

Auf 90°C therinostatisierter Ventilraum

5 Edelstahl Mehrwegeventile (Valco)

6 2/2 Wege Magnetventile (Nup.ro)

Die Nachreinigung der Trägergase Stickstoff und Helium erfolgt über eine auf -50°C ;ge-.

kühlte Patrone, welche mit Molekulaxsieb (Porengröße von 0,5 und I .0 nm) gefiiilt .ist.

rlamr.c.enionisations- (rlD) und

E1ePaoneneinfangdetektor .(EC13);

zeitweise auch Photoionisationsdetektor (PID
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3.203 Datena

	

ich€rring und -ausivertting

Die Aufzeichnung der Detektorsignale erfolgt mittels eines Chromatographie-Interfaces

(PE-Nelson 970). Dieses Interface verfügt Ober zwei ADC-Kanale mit je 20 Bit Auflösung

sowie zeitsteuerbare Relais . Die Aufzeichnungsfrequenz der Detektorsignale beträgt 1 Hz.

Nach Beendigung einer Analyse wird das Chromatogramm zusammen mit allen für die Ana-

lyse wichtigen Zeitdaten auf einem Personalcomputer gespeichert.

Eine mit der von PE-Nelson bezogenen Steuer-. und Integrationssoftware far das Interface

prinzipiell mögliche On-Line-Auswertung der Chrom.atogramme erwies sich als zu ungenau,

so daß eine Rohdatenaufzeichnung notwendig ist . Aufgrund des in Reinluftchromatogram-

men häufig sehr geringen Signal zu Rauschverhältnisses wurden die Rohchromatogramme

vor der Auswertung einer zusätzlichen Spline Interpolation und Tiefpaßfilterung durch

Fourier-Transformation unterzogen. Bei den so aufgearbeiteten Chrornatogrammen gelang

mit befriedigendem Ergebnis dann eine automatische Auswertung durch die Integrations-

software.

33 Experimenteller A- an der MeBapp tur fdr C§ bis C$

K® envvasserstoffe

Ab September 1992 wurde nein dem Siemens-Gerät ein neues, speziell far zeitlich

hochaufgelöste Messungen von Kohlenwasserstoffen mit einer Kettenlange ?Cs konzipier-

tes, gaschromatographisches System eingesetzt (Airmotec .CIOIO; Airmotec AG; ilinau,

Schweiz) . Es handelt sich dabei um einen Kapillargaschromatographen, welcher sich auf-

grund seiner kompakten . Maie besonders far den mobilen Einsatz eignet . Desweiteren

zeichnet sich das Gerät durch eine kurze Meßzyklendauer von 30 Minuten aus, in welcher

Probenanreicherung, Injektion und chromatographische Trennung automatisch erfolgen. Für

die Mel3kampagne standen zwei baugleiche Geräte zur Verfügung, von denen eines im

mobilen Melßlabor und das andere auf der .Meßstation installiert wurden.

Die Probennahme findet beim HC1010 auf festen Adsorptionsmitteln M. Raumtemperatur

statt. Dafür werden die Adsorbentien Carbotrap und Carbosieve S ITI verwendet, welche im

Verh 1thk 3:1 nacheinander in Glasröhrchen (1fl lir,l 'mimen) gepackt sirad . Se his mieser

A dssorp; onsröhüchen sind innerhalb des HC1010 auf ei ex drehbaren Trommel angeordnet.

Drisch einfache Drehung der Trommel kann jedes der Röhrchen wahlweise in eine Proben-

anreicherungs-, Desorptions- oder Spülposition gebracht werden .
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Abb. 3 .2:

	

Fiußschema des Ainmot.ec %tC1010 (Ainnotec, 1993)

Beim Probenanreicherungsvorgang wird Außenluft durch die Adsorptionsröhrchen und

zwei nachgeschaltete Düsen mit einer Membranpumpe angesaugt. Aufgrund des Druckab-

falls Tiber den Düsen werden diese im kritischen Bereich betrieben, so daß der Anreiche-

rungsfluß nur vom Düsenvordruck abhängig ist. Zur Bestimmung der angereicherten Pro-

beni .enge wird der Düsenvordruck mit Hilfe der Steuerungssoftware kontinuierlich erfaßt

und über die Anreicherungszeit integriert (Abb 3 .2) . Bei den verwendeten Geräten lagen die

ALirreicher angsääüsse z'vrischexä and L Laä ixt, wo n'xit sich bei 30 muten Anreiche-

rungszeit ein Probevolumen von . ca. 3000mi ergibt.

Die Kombination der beiden Adsorbentien Carbotrap und Carbosieve ist geeignet fl'ir die

Anreicherung von Kohlenwasserstoffen mit einer Kohlenstoffzahl von C4 bis C la (Supelco,

1986). Carbotrap besteht aus besonders reinem, graphitiertem Ruß. Carbosieve S gehört

zur Gruppe . der Kohlenstoff-Molekularsiebe und hat im Vergleich zu Carbotrap ein größeres

Retentionsvolumen leichte Kohlenwasserstoffe . Ln den Adsorptionsröhrchen wird eine

kleinere Menge Carbosieve S HI der Carbotrapphase nachgeschaltet, um ein Durchbrechen

leichter Kohlenwasserstoffe während des Anreicherungsvorganges zu verhizndem . Aufgrund

der geringen Polarität der beiden Materialien wird Wasser von ihnen kaum adsorbiert, so.

daß. die . chromatagaphische Trennung auf Kapillarsäulen hiervon nicht beeinflußt wird.

Fiir die Desorptio werden Cri' Adsorberrahrehen drei Minifiten lang aiiF etwa 350°C ge-

heizt . Wegen der relativ langen Desorptionszeit werden die Kohlenwasserstoffe dabei auf

einer mit Carbopack gefüllten Kapillare (0,5 mm ID) zwischenfokussiert (siehe Abb 3.2

Cryo-Trap). Carbopack besitzt vergleichbare Eigenschaften wie Carbotrap (Figge et al.,

1987). Zum Fokussieren wird die Kapillare auf -20 bis -60°C gekühlt . Als Kühhmedium wird
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CO2 in Druckgasflaschen verwendet, welches Aber eine Düse auf die Kapillare expandiert
wird. Bei maximaler Kühlung (-60 °C) der Zwischenfokussierung erlaubt das Airmotec
Gerät die quantitative Erfassung von C 4-Kohlenwasserstoffen . C3-Kohlenwasserstoffe
können unter diesen Bedingungen ebenfalls nachgewiesen werden . Eine sichere Quantifizie-
rung ist hierbei allerdings nicht mehr gewährleistet . Die far einen quantitativen Nachweis
der Butane notwendige Kühlleistung erfordert allerdings einen hohen C0 2-Verbrauch, wel-

cher über längere Zeiträume bei Feldrnessungen nicht tragbar ist.

Aufgrund ihrer geringen Wärmekapazität kann die Zwischenfokussierung innemalb von ei-
ner Sekunde auf 350 °C aufgeheizt werden . Daraus ergibt sich ein sehr schmales Aufgabe-
profil der Probe auf die Kapillarsäule, wodurch eine effiziente Nutzung der theoretischen
Trennleistung der Säule möglich ist. Deshalb kann die Trennung auf kurzen Kapil .larsäulen
erfolgen, woraus sich wiederum kurze Chromatographierzeiten ergeben. Über einen speziell
entwickelten Flaum eP9io_nis?tionsdetektor (sW) mit sehr geringem? Totuolu 9en erfolgt
schließlich der Nachweis der getrennten Kohlenwasserstoffe.

Chromatographieparameter (Trennung C 5-C8 Kohlenwasserstoffe):

Kapillarsäule:

		

9m lange DB5 Kapillarsdule, Innendurchmesser
0,25mm, Filmdicke 1 Irrst

Trägergas:T..,::	 e	 nachgereinigter.. ..L	 :_ ..~ ..._a . ...'iST~____46-Wasserstoff JC.v
n

;
_ ~uurruur

/9~41~:_

Temperaturprogramm :

	

70 Sekunden 40 °C

Rampe 20 °C/min auf 140 °C

ChromatogAarundauer 8,5 Minuten

Die Steuerrag des W%1 Elf fl erfolgt Biber einen Perrnnalrrsnnaiter. Die mitgelieferte Steue-
rungssoftware übernimmt die "Cibermittlung der eingegebenen Chromatographieparameter
an den Gaschromatographen . Eine Temperatur- und Zeitprogrammsteuerung ist Tiber fei
programmierbare Algorithmen möglich. Die Detektorsignale werden unmittelbar über eine
serielle Schnittstelle mit einer Abtastrate von 50 Hz an den Computer geleitet und. dort ge-

speichert. Für die Chromatogrammauswertung bietet die Airmotec-Software ebenfalls die
Möglichkeiten der On-Line-Integration während des automatischen Betriebs . lm Sinne der
Datensicherheit wurden aber auch hier zunächst die Rohdaten aufgezeichnet und später
ausgewertet. Dabei ergaben sich Probleme mit der ersten Version der integrationssoftware r ,
weswegen auf die Software Der Firma PE Nelson Analytical zurückgegriffen wurde. Die
Airmotec Dateien für die einzelnen Chromatogramme wurden dafür . mit eigenen
Programmen in das Nelsonformat konvertiert. Aufgrund des sehr guten Signal/Rausch-.

Verhältnisses bei den Chromatomen konnte die weitere Auswertung dann o

zusätzliche Nachbearbeitung erfolgen.

r Inzwischen wirde eine verbesserte Version des gesamten Softwarepakets angeboten.
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3A S~~=° denfifiziening

In der Gaschromatographie erfolgt der qualitative Nachweis einer Substanz durch ihm Re-

tentionszeit. Luftproben, insbesondere in der Nähe von Quellen, enthalten ein komplexes

Gemisch verschiedenster Kohlenwasserstoffe in unterschiedlichen Konzentrationen . Ent-

sprechend hoch ist auch die eil der resultierenden Signale im Chromatogranim, wobei

einige Kohlenwasserstoffe nicht ausreichend gut getrennt werden, um sie einzelnen Signalen

zuordnen zu können.

Erfolgt die Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen auf Säulen mit relativ unpolaren

Phasen, so korrelieren die Retentionszeiten homologer Verbindungen mit deren Siedepunk-

ten. Mit Hilfe bekannter Kohlenwasserstoffe kann somit eine Elutionsfolge bestimmt wer

den, welche bei isothermer Chromatographie die Berechnung der Retentionszeiten nicht

identifizierter Verbindungen ermöglicht. Bei Verwendung eines Temperaturprogramms ist

eine Berechnung der Retentionszeiten häufig zu ungenau faar die exakte Signalzuordnung in

Luftchromatogrammen . Die Retentionszeiten der gemessenen Kohlenwasserstoffe wurden

deshalb alle durch direktee Signalidentifizierung aur aller'' eingesetzten gaschromatog'' .k'raphi-v alle durch . . rvri

	

auf allen eingesetzten ~.ww..i v..i	

schen Systemen bestimmt.

Hierfür wurden Gasgemische aus einzelnen Kohienwasserstoffen in synthetischer Luft ange -

reichert . Die notwendige Verdünnung der Komponenten erfolgte dabei Ter . ein Mischsy-

stem, dessen Aufbau bereits an anderer Stelle ausführlich beschrieben wurde (Schmitz,

1993) . ~:
r'_

s ermöglicht, sen__Y_ kY_eh. e_, U -as olum
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ierte
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G	
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£Viilcnwas3cis
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e

synthetischer Luft in Druckbehältem zu mischen . Die Gasmischung erfolgt dabei in . einem

regelbaren Ofen, so daß auch bei Raumtemperatur flüssige Kohlenwasserstoffe eingebracht

werden können.

Tabelle 3 .1 .. zeigt eine Übersicht der so bestimmten Retentionszeiten im Vergleich zu den

Siedetemperaturen der Kohlenwasserstoffe . än Abb 3 .3 und 3.4 ist jeweils ein Beispieichro-

matogrammn für die Kohlenwasserstoffe CZ bis C4 (gepackte Säule) und ?C5 (Kapillarsäule;

Siemens Gerat) dargestellt. Abb. 3 .5 :zeigt exemplarisch ein Chromato mm C5 bis Cs far

die beiden .Airmotec-Systeme.
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Kohlenwasserstoff Retentionszeit
(tr [min])

(Sie~ns Gerät)

Retentionszeit
(tr [min])

(Airmotec System)

Siedepunkt

[°C]

(lei Normaldruck)

Ethen 24,5 -103,9

Ethin (Acetylen) 26,1

Ethan 28,4

Propen 42,1

Pro an 43,1 -44,5

Acetaldehyd 488,7 20,2

Methylpropan (i-Butan)

	

53,0 0,99

0,99

0,99

-10,2

1-Buten (+isomere Butene)

	

54,1 -6,1

n-Butan -0,5

-

	

.

	

.,

	

•- ~

	

. .

	

. ~

,-

	

.

Isopren (2-Methyl-1,3 -butadien)

	

: ~ . 34,3

2,3-Dimethylbutan •

•

58,1

2-Methyl . ntan (i-Hexan)

	

• . . ~
.

	

.

	

• . .

1-Hexen

	

18,6 2,22 63,4

n-Hexan

	

20,3 2,32 68,8

2,4-Dimethylpentan

	

27,1 2,65 80

Cyclohexan

	

35,1 3,04

3,04

3,

	

w

80,8

Benzol

	

~

	

35,1 80,2
n A

	

L- .iL	 no w~-I~tit3lyui~acSU

	

Ja,4}

@@

90,0

3-Methylhexan

	

41,0 3,17 91,8

2,2,4 -Trimethylp~~*as: (1-~tan)

	

49,5 3,31 99,3

n-Heptan

	

44,2 3,43 98,3

Methylcyclohexan
_

3,71 101

Toluol 4,16 110,8

n-Octan 4,45 125,8

~ Ethylbenzol 5,13 136J.

m-Xylol 5,21

5,21

J

	

139

p-Xylol

	

_ 138,4

o-Xyiol 5,47 143,6

Tab. 3 .1 : Retentionszeiten gemessener Kohlenwasserstoffe auf beiden gaschromatographi-

sch n Systemen (Bet iebst dine engen sidle Text' Unterh2db der doppelten

beginnt beim Siemens-Gerät die Trennung auf der Kapillarsäule.
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Abb. 3 .3: FID-Chromatogramm der gepackten Säule (Siemens-Gerät) aufgezeichnet am

Schauinland
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Abb. 3 .4: rtü-Chromatogra,-t-u-iz der Kapillarsäule (Siemens- Gerät) aufgezeichnet am
Schauinsland. Die überlagemde Substanz beim 2,2-Dimethylbutan wurde nicht

näher bestimmt.
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Abb. 3 .5 : FIl7-Chromatogrmnm Airmotec2 aufgezeichnet in Freiburg-K.appel.

Tin automatischen Meßbet-tieb ergaben sich geringfägige Abweichungen der Retentions-

zeiten, wofdr folgende Bereiche angegeben werden können:

Die größere Streuung der Retentionszeiten bei den gepackten Säulen ist auf die größere

Halbwertsbreite der Signale zuräckzu dhren.

Siemens-Gerät:
gepackte Säule:

Kapiilarsäule:
etwa 1-2% von der jeweiligen Retentionszeit.
weniger als ± 1 % von der jeweiligen Retentionszeit.

Airmotec-Gerät:

Kapillarsäule: etwa ±1% von der jeweiligen Retentionszeit.

11

2 5 6 [mini

In Tabelle 3.1 wurde verschiedenen Substanzen dieselbe Retentionszeit zugeordnet . In die-
sen Fällen folgen die Detekiorsignale oderPeaks für die jeweiligen Kohlenwasserstoffe. in-
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nerhalb des Chromatograrnns so dicht aufeinander, daß eine seperate Integration nicht

möglich ist.

im Rahmen der Substanzidentifziernngen kormten beim Sichromat Trennprobierne zwi-

schen folgenden Verbindungen festgestellt werden:

- isomere Butene (cis- und frans-2-Buten ; Methylbuten ;1-Buten)

- Isopren mit einer zur Zeit noch nicht identifizierten Verbindung

- Cyclohexan und Benzol

Bei den Butenen erfolgte eine direkte Signalidentifizierung nur für 1-Buten . Im Rahmen von

Interkaiibrationen (siehe Kap 3.5 .4) und Vergleichsmessungen mit anderen Säulen konnte

gezeigt werden, daß die isomeren Butene auf der gepackten Säule nicht getrennt werden . In

Luftchromatogramrrren konnte beirn Isoprenpeak eine deutliche Schulter festgestellt wer-

den, weswegen keine Auswertung des Isoprens in den Chromatograrn .mem erfolgte. Die

Überlagerung von Cyclohexan und Benzol wurde im Rahmen der Einzelsubstanzi.dentifizie-

rungen festgestellt.

Bei der chrornatographischen Trennung des Airmotec Gerätes ist eine Unterscheidung zwi-

schen den einzelnen C4-Kohlenwasserstoffen nicht möglich . Bei den höheren Koblenwas-

serstoffen konnten folgende Überlagerungen festgestellt werden (siehe auch Tab . 3.1):

2,3- Dimethylbutan und 2-Methylpentan

3-Methylpentan mit einer zur Zeit noch nicht identifizierten Verbindung

Benzol mit Cyclohexan und 2-Mediylhexan

m- und p-Xyiol

Abgesehen vom 3-Methylpentan wurden alle Überlagerungen im Rahmen der Einzelsub-

stanzidentifazierungen nachgewiesen. Beim 3-Methylpentan konnte die Überlagerung als

deutliche Schulter am Signal ausgemacht werden . Die Substanz konnte bisher noch nicht

anhand einer Referenzsubstanz identifiziert werden.

Einen Grenzfall stellt die Trennung des n-Octan von einer nicht identifizierten Verbindung

clan. Beide Substanzen werden dabei ausreichend gut getrennt, so daß die Einzelsignale von

der Integrationssoftware sicher erkannt werden. Bei sehr kleinen n-Octan Konzentrationen

sind Fehler bezüglich der Integration der Einzelsignale nicht immer auszuschließen . Wegen

der Uberlagenmg und der möglichen Unsicherheiten bei der Quatiihierung erfolgte keine

Auswertung der Butene und Butene bei den Ainnotec Geräten. .
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3.5 Kabrallon und Quantifizierung

3.5.1 Kaiibration iiber Massenresponse der Fl

	

enio ' ti® etektoren

In einet. Flammenionisationsdetektor werden Substanzen in einer Wasserstoffflamme unter

Sauerstoffüberschuß verbrannt . Dabei entstehen Ionen, auf deren elektrische Leittaahigkeit

das eigentliche Nachweisverfahren beruht (Sternberg et al., 1962; Bruderreck et al., 1964;
Guichon und Guillemrain, 1988) . Über Elektroden im Bereich der Flamme wird ein Strom

gemessen, welcher linear abhängig von der lonenzahl ist . Die lonenzahl wiederum ergibt

sich aus der pro Zeiteinheit verbrannten Substanzmasse (3 .1) . Die Höhe des Detektorstro-

mes ist damit abhängig von Volumenfluß, Konzentration und Molekulargewicht des jeweili-

gen Kohlenwasserstoffes durch den Detektor (3 .2).

dM,
dt

dM dV
-
C

° ~vs
n

tJ
~r

dt dt

Durch das Integral über ein Detekttorsigiial, besteht gemäß 3.3 ein Bezug zur Konzentration

der detektierten Substanz .

(3.1)

(3.i)

IFfD

	

Itektozsirozn [AI

M

	

Masse verbrennbarer Substan7 [g]

MG : Molekulargewiclzt . [g mol'ij
V

	

Volumen [crn.l

Konzentration oder Mischungsverhältnis [ppt]

Durch Verstärker kann der Detektorst om in eine . Spannung umgewandelt werden, die

dann von einem Integrator erfaßt und integriert wird. Die Beziehung zwischen Signalfläche

und Konzentration ist fiber größere Konzentrationsbereiche linear, wodurch sich ein großer

dynamischer Bereich für amrn enionisationsdetektoren ergibt. Dieser betträgt in der Regel
etwa das 107-fache der Nachweisgrenze. Um Substanzen mit einem FID quantitativ zfa be-

stimmen, muß also zuvor in einer Kalibration die Massenresponse des Detektors bestimmt

werden (3 .4)
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R =
(F c)

= konst.
MG

F : Signalfläche [as]

R : Massenresponsefaldor [Sla•mol•ppt-1• gl ]

Strenggenommen stellt der Massenrespdrisefaktor (R) nur für homologe Kohlenwasserstof-

fe eine Konstante dar. Entsprechend müssen gegebenenfalls für verschiedene Kohlenwas-

serstoffgruppen (Alkane, Alkine, Alleine, Aromate) spezifische Responsefaktoren bestimmt

werden.

Seit Anfang 1992 wird ein käuflicher Standard vom National Institute for Standards and

Technology S'1; Boulder, Colorado) als Absolutstandard zur Kalibration der institutsei-

genen Gaschromatographen verwendet . Das Eichgas enthält 10,34 ppbV n-Butan und 10,22

ppbV Benzol in Stickstoff und wurde im Rahmen einer Interkalibration fair die Kohlenwas-

serstoffinessungen innerhalb von TOR eingeführt.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurde ein Breßluftstandard, für welchen die Mischungsverhältnisse

der Kohlenwasserstoffe G2 bis C5 bekannt sind, als Bezugsstandard verwendet . In einer

Vergleichsmessung des NISi-Standards mit diesem ergab sich eine Übereinstimmung der

Massenresponsefaktoren im Rahmen von <n.'-10% für die Alkane und X15% für Alleen. In

zusätzlichen Kalibrationsversuchen mit leichten Altrenen (Ethen, Propen und 1-Buten)

konnten diese Ergebnisse bestätigt werden, so daß Rh . Alkene and Alkane . der gleiche

Responsefaktor verwendet. wurde.

Für die beiden Airmotec Geräte ergaben sich in Katibrationsmessungen gleiche Massenre-

sponsewerte für Alkane und Aromaten. Beim Sichromat dagegen lag der Massenresponse-

faktor für Aroiriate im. Vergleich zu den Alkanen um 15% höher, weshalb hier die Konzen-

trationen von Aromaten und Alkanen in Luftproben mit verschiedenen Faktoren berechnet

werden. Größere Abweichung zeigte der Massenresponsefaklor des Acetylen . Aus diesem

Grande wurde fh diese Verbindung der Massenresponsefaktor nicht auf den ISST Stan-

dard,. sondern auf einen Arbeitsstandard mit bekanntem Acetylenmischungsverhältnis bezo-

gen.

In einer Interkalibration der institutseigenen Gaschromatographen wurden auch alle verfüg-

baren Arbeitsstandards auf den .NIST Standard . kalibriert. Zur Überprüfung des assenres-

g3'Jdi5
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phen einzeln ,durchgefart ( s. auch Abb. 3.7 und 3 .8)
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Weitere Vergleichsmessungen mit einem neu erworbenen, von der Firma BOC Gase GmbH

hergestellten und kalibrierten Standard (810 ppbV n-Butan, 439 ppbV Benzol, 416 ppbV

Toluol und 270 ppbV o-Xylol) ergaben ebenfalls eine Übereinstimmung mit den ermittelten

Massenresponsefaktoren im Bereich von 5-10% (Schmitz, 1993) . Für eine direkte Anreiche-

rung sind die Konzentrationen in diesem Mischgas zu hoch, weswegen mit nachgereinigter

synthetischer Luft verdünnt wurde. Die Verdünnung erfolgte dabei über ein Gasmischsy-

stem, welches im nächsten Kapitel näher beschrieben wird.

Befriebstibenvachung und verwendete Arbeitsstandards

Die Empfindlichkeit und damit auch der Massenresponsefaktor von Flammenionisationsde-

tektoren unterliegt Tiber längere Zeitbereiche kleineren Schwankungen . Verursacht werden

diese durch leichte Änderungen in den Betriebsparametern wie Detektorteniperatur, Träger-

gas- und Brenngasflüsse. Aus diesem Grunde ist eine tägliche Betriebsüberwachung mit ei-

nem Arbeitsstandard ratsam. Arbeitsstandards sind Gasgemische von Kohlenwasserstoffen

in nachgereinigter synthetischer Luft . Zur Betriebsüberwachung wird in regelmäßigen Zeit-

abständen zwischen den Luftproben ein Arbeitsstandard aus einer Druckgasflasche angerei-

chert.

Für die Erstellung der Arbeitsstandards ergeben sich verschiedene Möglichkeiten . In Preß-

luft z . B. sind die meisten in der Troposphäre vorkommenden Kohlenwasserstoffe enthalten.

Einige allerdings in zu hoher Konzentration, so daß eine Verdünnung notwendig ist . Eine

geeignete Standardgasmischung ist daher leicht durch Verdünnung der Preßluft mit synthe-

tischer Luft in einer 1 mckgasflasche herzustellen . In diesem Gasgemisch müssen die Mji-

schungsverh ltnisse einzelner Kohlenwasserstoffe denn nur noch du ch Kallbrationsmessu_n-

gen gegen einen bekannten Standard ermittelt werden. Ein nach diesem Verfahren erstelltes

Gasgemisch wurde auf einen Arbeitsstandard des Instituts für Atmosphärische Chemie

(ICG-3) (Rudolph priv . Mineil.) bezüglich der Kohlenwasserstoffe Ethen, Acetylen, Ethan,

Proper, Propan, i-Butan, n-Butan, i-Pentan und n-Pentan kalibriert. Eingesetzt wird es

vorwiegend E.fr die BBJGLri~ilJa7e
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Eine andere Möglichkeit ist die Erstellung eigener Kohlenwasserstoffgemische in syntheti-

scher Luft. Über das bereits erwähnte Gasmischsystem wurden unterschiedliche Volumina

von Kohlenwasserstoffen (C 2 bis C10) in Aluminiumdruckgasflaschen (30 1) mit syntheti-

scher Luft verdünnt . Die Konzentrationen der einzelnen Kohlenwasserstoffe wurden dabei

innerhalb eines Bereiches zwischen 50 und 250 ppb variiert . Auf diese Weise ist eine einfa-

chere Signal-Substanzzuordnung in den Chromatogrammen möglich . Die hohen Konzentra-

tionen in diesen Standards erfordern allerdings vor der Anreicherung eine erneute Verdün-

nung. Um eine definierte Verdünnung zu erhalten, werden die Flüsse des Standardgases und

der synthetischen Luft über elektronische Massenflußregler eingestellt . Durch Wahl unter-
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schiedlicher Gasflüsse ist es damit möglich, Kalibrationsgase in unterschiedlichen Konzen-

trationen zu erstellen . Durch Befeuchtung der synthetischen Luft können auch Einflüsse des

Wassergehaltes normaler Luftproben mit in die Betriebsüberwachung einbezogen werden.

Ein störender Einfluß der Massenflußregler auf die Zusammensetzung der Standardgase

konnte auch innerhalb fangreicher Testreihen nicht nachgewiesen werden . Vielmehr

zeigte diese Lösung im Vergleich zu Gasflußreguliemngen über Kapillaren, Musen oder

Nadelventile die konstantesten Resultate . Der mittlere Fehler M. der Verdünnung nach

dieser Methode liegt unterhalb von ±5%.

Preßlufistandards und synthetisch erstellte Gasgemische haben jeweils Vor- und Nachteile.

Aus diesem Grunde wurden sie für unterschiedliche Zwecke eingesetzt . In der folgenden

Gegenüberstellung wird deswegen kurz auf die Vor- und Nachteile der einzelnen Standards

eingegangen.

Vorteile von Preßluftstanclards:

e Einfache Herstellung.

Sie entsprechen in Konzentration und Zusammensetzung weitestgehend den Außenluft-

proben.

Nachteile:

Überlagerungen von mehreren Substanzen können ebensowenig wie in den Luftproben

erkannt werden, da die genaue Zusammensetzung der Mischung nicht bekannt ist.

® Die Mischungsverh isse einzelner Kohdenwasserstoffe in Preßluft sind sehr unter-

schiedlich. Die Verdiinnu.ng fuhrt dann 1a7u, daß die Konzentrationen einiger Substan-

zen in den Bereich der Nachweisgrenze gelangen ..

Vorteile von synthetisch ertellten Standardgasen:

Die genaue Zusammensetzung des Standardgases ist bekannt . Trennprobleme bezüglich

der einzelnen Substanzen sind sofort erkennbar.

Stehen mehrere dieser Standardgase mit verschiedenen Komponenten zur Verfi3gung,

kann sehr schnell eine Substanzidentifizierung auf neuen Trennsäulen erfolgen.

Durch die zweite Verdünnungsstufe kann das Verfahren als hardy arnisc h bezeichnet

werden. Zwar können nicht die Konzentrationen einzelner Kohlenwasserstoffe, aber die
_-1___.	 l

1111 o1f1Gi11VCWDGAJEOuzCOti.t iiuaL1Vti des SianceardgLwe variiert vr'eids ii.
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0 Bei der zweiten Verdiinnungsstufe kann die synthetische Luft vor der Zusammenfüh-

rung mit dem Eichgas befeuchtet werden, wodurch auch Einflüsse des atmosphärischen

Wassers mit in die Kalibration einbezogen werden können.

Nachteile:

e Aufgrund der begrenzten Zahl der enthaltenen Verbindungen sind sie nur eingeschränkt

mit Luftproben vergleichbar.

Die Möglichkeit einer dynamischen Eichung hähersiedender Kohlenwasserstoffe (ab C 7)

bietet ein in das Ainnotec Gerät intergrierter Referenzeinschub (Abb 3 .6) . Hierbei werden

Kohlenwasserstoffe in Probenglasehen verdampft . Aus der Dampfphase wird bei konstanten

Druck- und Temperaturbedingungen aber eine Kapillare stetig ein bestimmter Volumenfuß

entnommen, welcher mit synthetischer Luft weiter verdünnt wird. Aus dieser Primärverdfm-
mmg wird ein kleiner Volumenstrom von etwa 50p .1/min abgezweigt, welcher wahlweise

auch zusammen mit einer Luftprobe angereichert werden kann.

Torkaeraluerogl-ar0

~
20 nit/min

l3illCsi.f6sF$P

Abb. 3 .6: Schematische Darstellung des Refererenzeinschu es (Airmotec AG, 1993)
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Derr Referenzeinschub des Airmotec erlaubt dabei die gleichzeitige Zudosierung von vier

verschiedenen Kohlenwasserstoff en . Die Verdünnung der Dampfphase kann innerhalb des

Referenzeinschubes fiber die Durchflußrate der Kapillaren gewählt werden. Eine weitere

Einflußnahme besteht durch Temperaturwahl des Heizblockes (30-60 °C), in weichem die

Probegläschen eingeschraubt sind. Die Konzentration eines Kohlenwasserstoffes im so er-

zeugten Eichgas kann abhängig von Dampfdruck der Verbindung, Volumenfluß der Kapii a-

ren, Temperatur und Außendruck berechnet werden.

Durch Zudosierung konstanter Mengen einer Substanz aus dem Referenzeinschub, wel-

che in der Atmosphäre in vernachlässigbaren Mengen vorkommt (z . B. Valeriansäu-

reethylester), kann eine Betriebskontrolle in jeder Luftprobe erfolgen.

• Leicht handhabbar, auch für Signalidentifiziemng verwendbar.

® Gute Methode zur Kalibrierung höhermolekularer Kohlenwasserstoffe wie Terpene.

Nachteile des Referenzeinschubes:

® Begrenzung auf maximal vier Kohlenwasserstoffe pro Chromatogramrn.

Nur Kohlenwasserstoffe mit einem nicht zu hohen Dampfdruck bei 30°C können ver-

wendetwerden (<1SO torr), da sonst die Konzentrationen zu hoch werden.

3-53. ItiterWbradonen

Neben den regelmäßigen Vergleichsmessungen mit den institutseigenen Geräten wurden

auch mehrere lnterkal.ibrationen mit dem Institut für Atmosphärische Chemie ICG-3 im For-

schungszentrum Jtilich ..und eine mit dem Fraunhofer-Institut f r Atmosphärische Umwelt-

forschung (IFU) in Garmisch-Partenkirchen durchgeführt. Die Ergebnisse der TOR-Inter-

kalibration, welche 1992 in zwei separaten Meßrunden durchgeführt wurde, lagen zur Zeit

der Fertigstellung dieser Arbeit noch nicht vor.

Vom ICG-3 wurden zwei der im ICG-2 synthetisch erstellten Eichgase gemessen . Die Ver-

diannung des Eichgases wurde dabei mit einem eigenen Mischsystem durchgeführt . In Abb.

3.7 ast eY~e STlaersicht der Ergebnisse von den drei an der %A"ei3lt,amnagne beteiligten C4ac-

chromatographen des ICG-2 und des Gasehromatographen im ICG-3 dargestellt.



46

300

x. 0

0
2
C°]

C
~

d
OT
V

0

Abb. 3 .7: Übersicht der McBergebuisse von vier Gaschromatographen bezüglich

zwei synthetisch zusammengestellten Standards.

Beim Sichromat ergeben sich, bedingt durch die kryogene Anreicherungstechnik, für höhere

Kohlenwasserstoffe größere Abweichungen im Vergleich zu den anderen Geräten . Aus die-

sem Grunde erfolgte in Luftproben nur eine Auswertung bis zu den C 6 Kohlenwasserstof

fen. Eine Auswertung von n-Octan und o Xylol ist in den Chromatogranmien nicht möglich,

weshalb hier die Angaben fehlen . Ansonsten ergibt sich eine gute Übereinsti mung derJ- die
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Werte innerhalb eines Bereiches von ±15%D . Eine größere Abweichung bei den Bentankon-

zentrationen zeigt sich bei den Airrnotec Geräten . Zurtickzuftfh_en ist diese auf einen sy-

stemb edingten Memoryeffelct, welcher im Rahmen der Mel3fehler (siehe Kap. 3.8) noch nä-
her behandelt wird . Bar die leichteren Kohlenwasserstoffe (C2 bis C4) wurden mehrere In-

terkalibrationen finit dem ICG-3 auf der Basis von Luftproben in Brobebeehältem durchge-

f. In Abb. 3.8 sind die Ergebnisse einer Inter libration zwischen ICG-2, ICG-3 und

dem IFU aufge ührt. Gemessen wurde hienei ein Preßiuftstan tard des ICG-2 . Auch hier

zeigt sich eine Übereinstimmung im Rahmen von ±15%.

Bis auf Acetylen sind alle Konzentrationsangaben der 1CG2-Gerate durch Massenresponse,

bezogen auf den NIST Standard, berechnet . Die Angaben des ICG-3 beziehen sich zum Teil

auf Massenresponse, aber auch auf einen Afoeitsstandard des Institutes (Rudolph pnv.

Bei der Interkalibration wurden vom IFU Konzentrationsangaben für 1-Buten, i-Buten,

trans- und cis-2-Buten aengegeben, wobei i-Buten und 1-Ruten den Hauptteil darstellen (ca.

85% der Gesamtkonzentration isomerer Butene im gemessenen Standard) . Da mit den gas-
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ehromatographischen Systemen des ICG-2 und ICG-3 nur die Summe der Konzentrationen

isomerer Butene bestimmt werden kann, wurde in Abb 3 .8 die Summe der vom I ange-

gebenen Einzelkonzentrationen aufgetragen . Die Übereinstimmung dieser Summenwerte

liegt ebenfalls im Bereich von ±15%.
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Abb. 3 .8 : Interkalibration der leichten Kohlenwasserstoffe C2 bis C4

3.6 Fehlerabschazung

3.6.1 Febierabsebätzung bei der Kallbrail'on 'fiber Massenresponse

Zur Bestimmung der Massenresponsefaktoren wurde der NIST Standard auf allen verwen-

deten Gaschromatographen lIinfmal gemessen . Anhand der Reproduzierbarkeit der einzel-

nen Messungen können folgende Fehler für die Massenresponsefaktoren (G1 .3.4) der Gerä-

te .berechnet werden.

Airmotec Geräte : AR/R,---l-3%

Siemens Gerät: (n-Butan)

(Benzol)

AR/R--.&.2%

AR/R.-4%

Anders als bei den AlY'ii7CBtec Geräten ergab sich bairn Siemens Gerät rl~.r Benzol ein anderer

Massenresponsefaktor als für n-Butan. Das Benzolsignal ist zudem verbreitert, wodurch die

schlecht= .Keprociu7ierbärkeit ~g~ändei ist.

Im . Rahmen der Betriebsüberwachung der Gaschromatographen wurde in regelmäßigen

Zeitabständen ein Arbeitsstandard zwischen den Luftproben angereichert . Dabei konnte eine
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Reproduzierbarkeit der Signalflächen im Bereich von ±(3-6)% festgestellt werden . In erster

Näherung kann somit auch ein Fehler von <±6% für die Messung der Luftproben angesetzt

werden. Bei Anwendung der Massenresponse ergibt sich dann unter Berücksichtigung der

Fehlerfortpflanzung ein Fehler von <-±7% fur die Berechnung der Kohlenwasserstoffkon-

zentrationen in Luftproben.

Für die Kalibrierung des Acetylensignals mußte ein anderer Standard . herangezogen werden.

Aus entsprechenden Reproduzierbarkeitsmessungen ergab sich fur die Acetylenkonzentra-

tionen in Luftproben ein Fehler von X14%.

3.6,2 Systembedingte Me8fe er

Durch systembedingte Fehler bei Anreicherung, Injizierung und Trennung ergeben sich

substanzabhängig zusätzliche Meßfehler, welche individuell abgeschätzt werden müssen.

Eine Übersicht der Meßfehler einzelner Substanzen ist in den Tabellen 3.2-3 .4 far die ein-

zelnen Gaschromatographen wiedergegeben.

Beim Siemens Gerät überlagern die Signale von Cyclohexan und Benzol (siehe Kap . 3.4).

Nach dem Einbau neuer Trennsäulen gelang allerdings zeitweilig eine ausreichende Tren-

nung der beiden Verbindungen. In belasteten Luftmassen betrug die Cyclohexankonzentra-

tion am Schauinsland stets weniger als 10% der Benzolkonzentration . Cyclohexan wird

deutlich schneller abgebaut als Benzol, weshalb sein Anteil in chemisch gealterten Luftmas-

sen durchweg geringer ist . Aus diesem Grunde wurde das Sur mensignal als Benzol ausge-

wertet. Der daraus resultierende, größere Meßfehler konnte anhand des Konzentrations-

ver=ältnisses zwischen beiden Substanzen in belasteten Luftmassen abgeschätzt werden . Für

die isomeren Butene ist eine entsprechende Verfahrensweise nicht möglich . Insofern kann

nur die Summenkonzentration dieser Verbindungen angegeben werden . Da es sich um

Isomere mit gleichem Molgewicht handelt, ergibt sich durch die Massenresponse kein zu-

sätzlicher Kalibrationsfehier.

Bei den Airmotec Geräten ist Benzol von Cyclohexan und 2- ethylhexan überlagert . Ver-

gleichsmessungen mit dem Siemens Gerät ergaben, iaF3 in belasteten Luftmassen am

Schauinsland 80% des Signals auf Benzol zurückgeführt werden können . Ansonsten wurde

entsprechend verfahren wie beim Siemens Gerät . Für die Messungen in Kappel erübrigt sich

die Abschätzung der Konzentrationsverhältnisse, da hier für Benzol ein größerer Meßfehler

zum Tragen kommt, auf den später noch genauer eingegangen wird.

Problematischer erweist sich die IJberiagerung von 3- ethyipentan mit einer nicht identifi-

zierten Verbindung . Am Sehauinsland gelang es durch Vergleichsmessungen mit dem Sie-

mens-Gerät abzuschätzen, daß 3-Methylpentan mindestens 70% des Signals ausmacht . Eine

vergleichbare Abschätzung für die Situation in Kappel ist allerdings nicht möglich . Die

Trennung von m- und p-Xylol stellt ein häufiges Problem bei der Analytik von Luftproben
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dar, weswegen nur wenig Informationen über das Konzentrationsverhältnis beider Substan-

zen in der Troposphäre vorliegen . Im. folgenden wird deswegen immer nur die Summe aus

beiden Verbindungen betrachtet . Im Falle von 2,3-Dimethylbutan und 2-Methylpentan ist

letzteres die bedeutendere Verbindung in der Atmosphäre . Beide Substanzen reagieren che-

misch sehr ähnlich, weshalb sich aus der IJberlagerung keine größeren Probleme für die

weiterführende Interpretation ergeben . Aus diesem Grunde wurde das Überlagerungssignal

als 2-Methyipentan ausgewertet.

Für niedersiedende Verbindungen wie Butane, Pentane, Isopren und Benzol ergibt sichi

den Airmotec Geräten ein zusätzlicher Meßfehler durch einen Memoryeffekt der Adsorpti-

onsröhrchen . Festgestellt werden konnte dieser bei den Reihenmessungen der verschiedenen

Standards . Während sich bei den meisten Substanzen konstante Signalflächen mit Beginn

der Messung einstellten, strebten die Pe lächen dieser Substanzen erst im Laufe mehrerer

Anreicherungsvorgänge einem konstanten Grenzwert entgegen . Nachdem der Grenzwert

erreicht war, stellte sich ein Gleichgewicht ein und es ergab sich die gewohnte Konstanz der

Meßwerte im Rahmen einer Standardabweichung von -1-5% . Beim nachfolgenden

Anreichern von Nullgas konnte ein gegenläufiger Effekt festgestellt werden . Auch nach der

dritten Desorption eines Röhrchens wurden noch nennenswerte Mengen der Butane, Pen-
tane und Benzol nachgewiesen.

~ Rahmen eher Diplomarbeit am 1C--J~+r9-2 t's ncr 	 ~hmi4z_, .1
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den Airmotec Geräten systematisch untersucht und quantifiziert . In Abbildung 3 .9 ist das

Ergebnis einer Meßreihe festgehalten, bei der die verbliebene Substanzmenge auf dem

Adsorbermaterial über mehrere Desorptionsschritte bestimmt wurde.

Abb. 3 .9: Konzentrationsverlauf von Kohlenwasserstoffen bestimmt fiber mehrere Chro-

matagramn (1-8) nach dem Anreichern eines Kalibrationsgases . Angegeben sind

die prozentualen Anteile an der Signalfläche der Standardrnessung

(Chromatogramm 0).
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Weitere Untersuchungen ergaben, daB der Memoryeffekt der Adsorberröhrchen unabhängig

von den angereicherten Konzentrationen ist . In Abb. 3.10 ist zu sehen, daß die auf den

Röhrchen verbleibende Substanzmenge, unabhängig von der Konzentration des Eichgases,

prozentual nahezu gleich bleibt .

i-Pentan 0-8 ppb

i-Pertarr 1 .5 ppb

i-Peruan 3.1 ppb
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Amahl der C$uomatovannne ~zach der Iei2ten angereicherten Prot*

Abb. 3 .10: Konzentrationsverläufe vom i-Pentan fiber mehrere Chromatograms nach dem

Anreichern von Eichgasen unterschiedlicher Konzentration..

Abbildung 3 .9 und 3.10 beziehen sich auf Meßreihen mit dem Airmotec 1 (Kappep . Ent-

sprechende Versuche mit dem Airmotec 2 (Meßstation Schauinsland) ergaben deutlich ge-

ringere MeBfeh_ler durch Memoryeffekte. Es blieben hierbei nur noch 10-15% der angerei-
cherten Menge n-Butan, Penttan Fund Benzol nach der Resorption des Eichgases
(Chrornatogramm 0) auf den Röhrchen zttrlick. Für Isopren konnte bei diesem Gerät kein

nennenswerter Memoryeffekt (<5%) mehr nachgewiesen werden . Im Rahmen einer Über-

prüfling beider Geräte konnte der geringere Memoryeffekt des Airmotec 2 auf eine vom

Hersteller höher eingestellte Desorptionstempemtur zurückgeführt werden.

Insbesondere für die Konzentrationsangaben von Benzol und C5-Kohlenwasserstoffen in

Kappel ergibt sich durch den Memoryeffekt ein nur schwer abzuschätzender eßfel'der, d a

dieser abhängig von den tageszeitlichen Konzentrationsschwankungen mehr oder weniger

ins Gewicht Mt. Fiir die Situation in Kappel können die in den Laborversuchen ermittelten

Werte als maximale Fehler angenommen werden. Bei Betrachtung der mittleren Konzen-

trationsschwankungen kann der mittlere Fehler durch Memoryeffekte iiber den Zeitraum der
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Zur Vermeidung von Fehlern durch Memoryeffekte wurde bei den Kalibrationsmessungen

mehrmals pro Adsorberröhrchen angereichert. Innerhalb der Röhrchen konnte sich somit ein

Gleichgewicht einstellen, welches sicherstellte, daß die adsorbierte Substanzmenge auch

wieder desorbier wurde.

Um eine quantitative Erfassung des n-Butans bei Messungen des RAST-Standards zu ge-

währleisten, wurde bei den Airmotec Geräten unter maximaler Kihileistung (ca -55 °C)

zwischenfokussiert (siehe Kap. 3 .3). Bei der Auswertung dieser Messungen ergab sich eine

sehr gute Übereinstimmung der Massenresponsewerte von n-Butan und Benzol im Rahmen

von ±3%.

3.63 Absekdtzung der Nachweisgrenze und Integrationsfehler

Die Nachweisgrenze und der Meßfehler eines Gaschromatographen sind abhängig von De-

tektorempfindlichkeit, SignailRauschverhalten, mittlerer Signalbreite und von der Ketten-

länge des jeweiligen Kohlenwasserstoffes . Im Rahmen der Chromatogrammauswertung er-

gab sich eine untere Grenze, unterhalb derer ein Signal von der Nelson Software nicht mehr

integriert werden konnte. Setzt Than diese gleich der Nachweisgrenze, so liegt die kleinste

mit den Airmotec Geräten nachweisbare Konzentration im Bereich von 3-4 ppt . Aufgrund

einer höheren Detektorempfandlichkeit konnte beim Siemens Gerät trotz breiterer Signale

und stärkerem Rauschen ebenfalls eine Nachweisgrenze von 3-4 ppt abgeschätzt werden.

Dies gilt allerdings nur fit die apiparsäule. Auf den gepackten Säulen ist die Nachweis-

grenze aufgrund der breiteren Signale höher anzusetzen . Bei den C2-Kohlenwasserstoffen,

insbesondere aber beim Acetylen, sind die Signale wegen der höheren Säulenbelastung

durch Wasser zusätzlich verbreitert (siehe Abb . 3.3) . Anhand der Langzeitmessungen kann

die Nachweisgrenze %r C2-Kohlenwasserstoffe auf 20-30 ppt und die der C3- und C4-Koh-

lenwasserstoffe auf 10 ppt abgeschätzt werden.

Im Bereich der Nachweisgrenze ist der relative Fehler bei der Integration maximal . Mit

wachsender Signalfläche strebt er einem unteren Grenzwert entgegen . Der Integrationsfeh-

ler setzt sich somit zusammen aus einem absoluten Fehler, gegeben durch die individuelle

Nachweisgrenze des jeweiligen Kohlemvasserstoffes, und einem relativen Fehler, welcher

allgemein auf <+2% abgeschätzt werden kann .
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3.6.4 Absehützung des Meßfehlers bezüglich der Konzentradorssngaben in Luft-
proben

Wie oben geschildert, setzt sich der Fehler der Signaldache einzelner Kohlenwasserstoffe in

Luftproben aus mehreren substanzabhängigen Fehlern zusammen, die als Funktion einzelner

Fehler aus Integration, Überlagerung und Memory beschrieben werden können . Für die

Berechnung der Konzentrationen kommt zusätzlich noch der Fehler den Responsefaktor

hinzu. Die Nachweisgrenze geht als Absolutfehler in die Berechnung ein . Sie bestimmt den

Gesamtfehler bei kleinen Konzentrationen [KM], wahrend dem Kalibrations- und

Meßfehier bei höheren Konzentrationen eine größere Bedeutung zukommt.

Die Umrechnung der Signalfläche eines Kohlenwasserstoffes (i) in eine Konzentration er-

folgt bei Anwendung der Massenresponse entsprechend:

KW_

	

'] _
R , MCir =

(3.5)

[KWJ Mischungsverhältnis [ppt]

MGi Molekulargewicht [g•p nol -z ]

Fi	Signalfläche [cts]

R

	

. MassenrespOnsefaktor [Slä:•mol•pPt-l • g3]

Flirr den Fehler bezüglich der Konzentrationsangaben in Luftproben läßt sich demnach fol-

gende Beziehung (3 .6) ableiten :

(3.6)

In den folgenden Tabellen 3 .2 bis 3 .4 sind die Nachweisgrenze [tGd als Konzentration

und. ein Fehler A, welcher .. prozentual auf die jeweilige Konzentration [KWd bezogen ist,

angegeben.

1

A -
MG.

(3.7)

Die Fehlerbetrachtung wurde für jeden Gaschromatographen separat durchgeführt, da un-

terschiedliche Ursachen für den resultierenden Meßfehier A verantwortlich und auch die

Nachweisgrenzen zum Teil verschieden sind. In der Spalte Bemerkung sind die Hauptursa-

chen, aus .denen sich der Meßfehler A zusammensetzt, vermerkt .
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Kohlenwasserstoff [NWG]

CPpt)

A Bemerkung

Ethan 20 . 10%

Acetylen 30 <-145% Kalibration über Massenresponse nicht möglich

Ethan .20

Tropen 10 ~10%a

Propan 10 S%

i- und n-Butan 10 L8%

isomere Butene 10 . 10%

	

'.

Benzol 4 <14% Überlagerung mit CycIohexan

C5 und C6-Alka-

ne

4 <1.8%

Tab. 3 .2 ..Nachweisgrenzen und. Meßfehler bezüglich der Konzentrationsangaben gemessener

Kohlenwasserstoffe. Siemens Gerät, C2 -C6 Kohlenwasserstoffe am Schauinland Die

Trennung C5 und C6 Kohlenwasserstoffe erfolgt auf der Kapillarsäule, wobei die Nach-

weisgrenzen besser sind.

Kohlenwasserstoff [NWG] A Bemerkung

..t)

und n-Pentan 4 I

	

<±20% Memoryeffekr

lso^reen 4 <±15 Demo yeffel~t

2-Methylpentan 4 <±8% rlagert mit 2,3 Dirrethylbutan, der daraus

resultierende Fehler kann für' die weiterführende

Dateninterpretation vexnachlüssigt werden.

	

°

3-Methylpentan 4 - Für Kappe! konnte der relative Fehler aufgrund

der Überlagerung nicht abgeschätzt werden.

1-Hexen 4 <±10%a

Benzol 4 x+35% Memoryeffekt, Trennprobleme

n-Octan 4 <-!-15% Trennproblem

restliche C6- bis

Cs- Alkane

3 8%

C7- und Cs-

Aromate

3 <±.8% m /p-Xylol als Summe betrachtet

Tab. 3 .3 .1A4acliweljgreriLÄ.n und iYiei.aili;i'üer bezüglich der Kvllzeiu..''üwC'.nsaligalhn gemessener

Kohleriwassersto 111ic. Airmotec 1, C5-Cs l\oRüenwasseijü311e 111 i1G1Ülirg-iViappei.
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Kohlenwasserstoff [NWG]

t)

A Bemerkung

i- und n-Pentan 4 Memoryefäekt

Isoren

2-Methylpentan 4 Überlagert mit 2,3 I3imethylbutan, der daraus

resultierende Fehler kann für die weiterführende

Dateninterpretation vernachlässigt werden.

3-Methylpentan 4 I

	

. Uhrlagerung mit einer nicht identifizierten

Substanz; Fehler konnte anhand von

Vergleichsmessungen mit dem Siemens Gerät

abgeschätzt werden

1-Hexen 4

Benzol 4 i

	

. Memoryeffekt, Trennproblem

n-Octan 4 ' Trennsroblem

n <±8% EIMIMEMI
<±8% m- /p-Xylol als Summe betrachtet

Tab. 3.4:Nachweisgrenzen und Mel3febler bezüglich der Konzentrationsangaben gemessener

Kohlenwasserstoffe . Airmotec 2, Cs-Cs Kohlenwasserstoffe am Schauincland ..
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3.7 MeBs °on Sella' l d (TOR Station 1I)

3.7.1 Geographische Lage und lokale Topographie

Die Station liegt auf dem Schauinsland im Südschwarzwald (47° 54° nördliche Breite und 7°
48' östliche Länge) in einer Höhe von 1220 m über NN (Abb . 3.11). Der MeBtunn befandet
sich auf einem von West-Süd-West nach Ost-Nord-Ost verlaufenden Sattel zwischen dem
Schauinslandgipfel (1284 m über NN) und dem Hundskopf (1232 m faber NN) . Die unmit-

telbare Umgebung nach Nordwesten zum "Großen Tal" und nach Südosten in Richtung
Hofsgrund ist durch steil abfallendes Gelände gekennzeichnet . Die. Hangneigung beträgt in
diesen Richtungen zum Teil mehr als 20°.

Der Talboden des sich vom Turm nach Nordwesten erstreckenden "Großen Tals" hegt etwa
300 m tiefer als die Station . Es wird durch zwei schmale, bis 1230 ni hohe Bergrücken nach
Westen (Pflugfelsen) bzw. nach Osten (Hunderucken) abgeschirmt . In seinem weiteren

Verlauf fällt das Tal über eine Strecke von ca 8,5 km auf eine Höhe von 350 bis 300 m über
bis nach Rappel, einem Vorort von Freiburg, ab . Der Ort liegt am Südostrand der

Stadt, etwa 4-5km von deren Zentrum entfernt . Zwischen Kappel und der Station ist das
Tal, mit Ausnahme der kleinen Molzho -Siedlung (weniger als 30 Häuser), nur von weal-

gen, einzeln gelegenen Gehöften besiedelt.

. Südosten befindet sich Hofsgr€ nd, der nächstgelegene Ort zu r Station. Auch in dieser

Richtrang fällt das Gelände utm 3W m innenhalb von einem Kilometer über Hofsgrand mach

Steinwasen ab. Weiter südöstlich in etwa 10 km Entfernung siegt das Feldbergmassiv

. .,_ `1403111 fbeI MN).

Die Berghänge und Täler im Westen und Nordwesten sind vorwiegend mit Laubgehölzen

bewaldet, die östlich bzw. südöstlich liegenden Täler werden auch landwirtschaftlich ge-
nutzt. Etwa 1 . km westlich der Station befindet sich die nächstgelegene öffentliche Straße,

die jedoch durch den Schau.inslanrigipfel von der Station abgesch .nnt wird

Während die Gebiete nordwestlich der Station von relativ nahe gelegenen, größeren Quellen
anthropogener :Spurengase geprägt sind (Freiburg und Rheintal), befinden sich in den ande-

ren Richtungen keine größeren Quellen innexhalb der unmittelbaren Umgebung . Inn südlicher

bzw. siid-südöstlicher Richtung liegen die Großstädte Basel (Entfernung ca . 70km) fand

Zürich (ca 120km). Sandöstlich befandet sich in ca 100km Entfernung das dicht i'esiedelte
tA9 ._ 1 diedie

	

1

	

1 .]

	

3Bodenseegebiet, im Nordosten ist Stuttgart (Entfernung ca. 150ama) nächste bedeutende

Großstadt. In südwestlicher Richtung liegen, abgesehen von der Stadt Millhausen
(Entfernung ca 100km), keine bedeutenden anthropogenen Quellen. Die in dieser Richtung

liegende Verbindung des Rheintals mit dem Saone-Rhone-Tal (Burgundische Pforte,
Frankreich) wird überwiegend landwirtschaftlich genutzt .
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3.7.2 Instnimentienuig der Meßstation

Im Rahmen des TOR-Meßprog nmes werden am Schauinsland seit 1989 kontinuierlich

Stickoxide (NO und NO2), NOy, Ozon, Kohlenmonoxid und C2 bis C5 Kohlenwasserstoffe

gemessen. Seit September 1992 wurden die KohlenwasserstoffYnessungen auf den Bereich

C2 bis Cs erweitert. Bis Ende 1992 wurden zudem Wasserstoffperoxid und organische

Peroxide, von Juni 1990 bis Mai 1991 auch A]kylnitrate gemessen . Außerdem werden G1o-

balstrahiung, die N02-Photolysefrequenz, Aerosole und meteorologische Parameter

(Temperatur, Druck, relative Feuchte, Windrichtung und -geschwindigkeit) .. kontinuierlich

erfaßt.

Das McBlabor befindet sich in der oberen Etage eines 12 m hohen Holzturms . Die Probe-

nahme fr alle Spurengase erfolgt über mehrere, 2 m oberhalb der Dachspier fixierte, An-

saugleitungen. Die Windmeßgeräte sind auf einem Teflonsockel oberhalb des Ansaugpunk-

tes angebracht . Eine ausführliche Beschreibung aller Meßeinrichtungen wurde bereits veröf-

fentlicht (GeW und Volz-Thomas, 1993).

3.7.3 Charakterisierung des Meßortes . Schauinsland

Eine austihrlehe Beschreibung der meteorologischen Daten und Klimatologie am Schauins-

land wurde ebenfalls veröffent licht (Flocke, 1992; Gei ,6 Volz-Thomas, 1993) . An dieser

Stelle soll deswegen nur eine kurze Beschreibung der . für die Interpretation der Mcßkam-

pagneenergebnisse relevanten Sachverhalte gegeben werden.

Die mittlere Windrichtungsverteilung am Schauinsland über die Jahre 1989-91 (Abb . 3.12)

weist neben einem sehr deutlich ausgeprägten Südwestmaximum (200° bis 240°) ein zweites

nahezu gleich großes Maximum. im Nordwesten (290 bis 330°) auf: Zwei weniger aus-

gepragte Nebenmaxima liegen im Südosten (90° bis 130° und 150 bis 180°) . Winde aus

Norden und Nordosten treten dagegen kaum auf . :

Die niedrigsten mittleren Windgeschwindigkeiten treten im Bereich des nordwestlichen

Häufigkeitsmaximums auf (1,9 n/s) . Aus Südosten liegen die mittleren Windgeschwindig-

keiten mit 3-4. m/s deutlich höher. .
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Windrose auf dem Schauinsland

	

Windgeschwindigkeitsrose auf dem Schauirtsland
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Abb. 312: Mittlere Windrichtungs- und Wmdgeschwindigkeitsverteilung auf dem

Schauinsland für die Jahre 1989 und 1990.

Jahreszeitlich betrachtet konnten Nordwestwinde häufiger im Sommer festgestellt werden,

während Südwest- und Süd-Südostwinde im Winter dominieren . Die Unterschiede in der

Windrichtung zwischen Tag und Nacht sind im Sommer stärker ausgeprägt als im Winter,

wobei tagsüber im Sommer Nordwestwind vorherrscht, nachts dagegen nahezu eine Gleich-

verteilung zwischen den T ufigkeiten der Hauptwindrichtungen festgestellt werden kann.

Das am Schauinsland beobachtete Maximum der Windrichtungshäufigkeit aus Nordwest ist
iveel a ®onv~~ara ir~ 'Taw lnlralarr Tnraeoil-rcsvi9 %m 4tmcrvginrlet RTon&s ®ivh 2 1 4 --7e :iv4 ~9n'Y"r.svsirv-.ar.i-cie	 vv...3vi.lo.2y3.a . ... n.,‘.. .v.u.iv. . aaF~'~y+esa3.uv vvgyxu ..~av . . .♦ K4•.1 [AVV. .1 .111 L4i18,1. a.e ..i, svj3 V~lfi~..l .xb.

im Bereich der Schauinslandstation eine ausgeprägte Nordwest-Südost-Orientierung . ah-

rend auf dem Feldberg nord-nordöstliche Windrichtungen (330° - :30°) beobachtet werden,

wird die . Anströrnung der Station aus dieser Richtung durch den undskopf behindert.

Desweiteren bewirkt das im Nordwesten gelegene "Große Tal" eine zusätzliche Kanalisie-

rung, so daß unter diesen Bedingungen auf dem Schauinsland häufig Nordwestwinde (300°-

340°) beobachtet werden . Nordostwinde auf dem Feldberg (50°-100°) werden dagegen auf

dem Schauinsland überwiegend als Südostwind .(100°-150°) . registriert (Geiß . i nd Volz-

Thomas, 1993).

Die beobachtete Tag/Nacht-Verteilung der Windrichtungen ist unter anderem auch auf

thermische EffekteEffekte -
.. i _ .3zcrt.ck ._ ._ r_•itzufübren. An strahl_ . . ._i_vun__gs ___'_~_ ._reichen Tagen werden na__e.ch Sonnenauf-

gang durch Auiheizung des westlichen Teils des "Großen Tals " bodennahe Luftschichten

rasch erwärmt. Besonders bei schwachem Wind innerhalb der planetaren Grenzschicht

(PBL) kann dadurch am Vormittag, nach Aufbrechen der bodennahen lnversionsschicht,

eine konvektive Luftströmung aus der Richtung des Rheintals erzeugt werden .
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In Abhängigkeit von der Windrichtung können auf dem Schauinsland sehr unterschiedliche

Konzentrationen primärer Spurengase in den herantransportierten Luftmassen beobachtet

werden. Aufgrund der nahegelegenen anthropogenen Quellen im Nordwestsektor der Sta-

tion (Rheintal und Freiburg) werden von hier relativ stark verschmutze Luftnassen zum

I eßort transportiert. lm Südwestsektor, in Richtung Burgundische Pforte, befinden sich hn

regionalen Umfeld der Station nur wenig industrialisierte Gebiete. Die von hier antrans-

portierten Luftmassen zeichnen sich durch sehr niedrige Konzentrationen primärer Spuren-

gase aus und stellen Hintergrundwerte für den Meßort Schauinsland dar (Flocke, 1992;

Kley et al. 1993; Volz-Thomas et al., 1993, Geii6 und Volz-Thomas, 1993).

3®8 Makampagnen

Durch die Langzeitmessungen am Schauinsland konnte festgestellt werden, daß bei Nord-

westwind belastete Luftmassen aus Freiburg und dem Rheintal zur Meßstation transportiert

werden. Während einer hntensivmeßkampagne vom 12 .- 24. September 1992 wurden des-

halb Spurengasmessungen in der Nähe von Freiburg durchgeführt. Ziel der Kampagne war,

mehr über die Zusammensetzung der Luftmassen im unmittelbaren Umfeld anthropogener

Quellen zu erfahren. Als Meßort wurde Kappel, ein Vorort südöstlich von Freibung ge-

wahlt. Von der Meßstation aus gesehen liegt der Ort am entgegengesetzten Ende des

"Großen E aies". Per is. ipluel iiiuiidet das Tal vorn Juden in das 'Wiener Decken", welches

im Westen an Freiburg grenzt . Als Standort für das mobile Meßlabor wurde ein Parkplatz

am Ortsrand gewählt, welcher durch seine relativ freie Lage und auf und der vorhandenen

Stromversorgung besonders geeignet war. Der Platz liegt unmittelbar an zwei Sportplätzen;

das nächstgelegene Gebäude ist ein Wirtscl tsbetrieb, welcher auch als Vereinsheim fun-

giert . Allerdings wurde die Wirtschaft wochentags erst nach 18 .00 Uhr geöffnet, so daß erst

ab den frühen Abendstunden einfahrende Fahrzeuge auf dem Parkplatz registriert wurden.

Größere Beeinträchtigungen der Messungen konnten dabei nur am Sonntag, den 20 .9.,

beobachtet werden, als am Nachmittag wegen eines Fußballtumiers erheblicher Verkehr

unmittelbar am Meßort herrschte (Abb . 4 .5).

Der Abstand zu stark befahrenen Straßen war ein wesentliches Kriterium für die Wahl des

Maßortes . Bei der Auswertung einer fr heren Kampagne (21 .-23. August 1990) hatten sich

Probleme aus der Nähe des Meßortes zu einer starker befahrenen Straße ergeben . Die Mes-

sungen warden damals in Günterstal, einem Vorort südwestlich von Freiburg durchgeführt.

Der Meßort lag dabei nahe zur Schauinslandstraße, so daß eine Beeinflussung der Messun-

gen durch den Straßenverkehr nicht immer ausgeschlossen werden konnte .
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Bezüglich der Einflüsse durch Straßenverkehr waren die lokalen Gegebenheiten in Kappel

wesentlich günstiger. Die durch das Tal führende Straße, welche in etwa lOOm Entfernung

vom Meßort verläuft, dient nur als Verbindung der einzelnen Gehöfte innerhalb des Tales

und geht bereits einige Kilometer vor dem Talende in unbefestigte Wirtschaftswege über.

Während des Tages konnte deswegen nur geringfügiges Verkehrsaufkommen festgestellt

werden. Die nächstgelegene Straße mit höherer Verkehrsdichte ist die Landstraße zwischen

Freiburg und Kirchzarten, welche etwa 1 95 km nördlich vom Meßplatz verläuft . Siidlich

vom Meßort, also zwischen diesem und der Station, befinden sich keine bedeutenden an-

thropogenen Quellen mehr.

Zum Zeitpunkt der Messungen in Günterstal stand nur der Siemens Gaschromatograph auf

der Meßstation zur Verfiigurng. Aus diesem Grunde konnten in Giinterstal damals nur 13

Behälterproben für die Bestimmung der -C 5 Kohlenwasserstoffe und der C l-C 8 Alylni-

trate gezogen werden (Flocke priv . Mitteil.), v~elche nachträglich auf der Station gemessen

wurden. Für konkrete Aussagen über den Abbau von Kohlenwasserstoffen über die kurze

Distanz von Freiburg zur Station erwiesen sich die C2-C5 Alkane wegen ihrer geringen Re-

akti.vität als ungeeignet und die Probenahl insgesamt als zu gering. In Kappel wurden des-

wegen die reaktiveren C 5 -C 8 Kohlenwasserstoffe mit dem Airmotec 1 in erheblich höherer

Zeitauflösung gemessen.

Ebenfalls aufoauend auf den Erfahrungen der Günterstal-Kampagne wurde das mobile

Meßlabor mit einer umfangreicheren Mleßanalytik und mit Geräten für die Bestimmung der

wichtigsten meteorologischen Parameter ausgestattet . Tabelle 3 .5 stellt eine Zusammenfas-

sung der Instmmentierüng des mobilen Meßlabors und der Station während der Meßkam-

pagne dar.

DieMeßkam.pagne war zudem angeschlossen an eine gleichzeitig durchgeführte Intensiv-

meßkampagne im Rahmen des EUROTEAC Subprojektes TRACT. Vorn Institut für

Meteorologie und Klimaforschung (IMK) des Kernforschungszentrums Karlsruhe wurden

darin Flugzeugmessungen im Rheintal durchgeführt . Desweiteren flog ein Motorsegler der

MetAir (Schweiz) mehrmals vorn Schauinsland hinunter durch das "Große Tal" über Kappel

mGFF Freiburg. Bei diesen i t geFF w=.r.Fl ii_ n V2- undOzionkdnwntratidn, -1 ei1FF ilat.ui, iiOuCi

und Geschwindigkeit aufgezeichnet .
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Substanz bzw. Meßstation Mobiles Meßlabor in

meteorologische Griiße Schauinsland Kappe (Freiburg)

C2-C6 Kohlenwasserstoffe

y

C2-C6 , Siemens-Gaschromatograph

mit kryogener Anreicherung

zeitl. Auflösung 3 Stunden

wurden nicht gemessen

C5-Cg Kohlenwasserstoffe Ainnotec 1

Gaschromatograph mit

Anreicherung über

Adsorbtionsröhrchen

zeitl. Auflösung 30 min

Ainnotec 2

Baugleiches Gerät wie auf

der Meßstation

Stickoxide

NO, NO2 und NOy

zeitl. Auflösung 1min zeih. Auflösung lmin

Ozon zeitL Aufiösung 1min zeitL Auflösung 1min

Kohlenmonoxid zeiti Auflösung 10min wurde nicht gemessen

H202 zeitl. Auflösung lmin zeitl . Auflösung 1min

PAN (Peroxiacetylnitrat) zeitl . Auflösung 6min wurde nicht gemessen

Formaldehyd zeitl . Aufösung. ?mini wurde nicht gemessen

Globaistrahlung z :itl . Auflösung lmin wurde nicht gemessen
TATn.
l~Y

i

g

v2

	

~T`ihotoiysefr

	

uenz NO2)

zeit

	

u lösung 1 urirr 	 u'Fl-

	

'b _

	

Y..-zeitl. _ 1».~°iOssung 1min

Aerosole zeitL Auflösung lmin wurden nicht gemessen

Meteorologie:

Windrichtung und -

	

i

gF?CC'hÜ7indifs1cit
i

	

i
Naß- und

Trockentemperatur

Rel . Feuchte und Druck

zeitl. Auflösung 1min zeitL Auflösung 1min

Tab. 3 .5 : Meßtechnische Ausrüstung der Meßstation Schauinsland und des mobilen Meßla-

bors in Kappet mährend der Meßkampagne im September 1992. .

1 Die Messungen wurden von J . Slemr und W . Junkermann, Fraunhofer Institut far Atmosphärische
Umweltforschung (IFU) Garmisch Partenldrehen durchgeführt (Slemnr et al . ; in Vorbereitung zur
Veröffentlichung).
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~® ~~~eb @ ~e

Vom Dienstag den 15 .09. bis Mittwoch den 23.09.92 wurden in Kappel 257 Luftroben mt
dem Airmotecl, auf dem Schauinsland 321 i roben mit dem Airmotec2 und 65 Luftproben

mit dem Sichromat gemessen. Die Konzentrationen der C5 - Cs Kohlenwasserstoffe in Kap-

pei Jagen während des Zeitraumes immer oberhalb der Nachweisgrenze, am Schauinland

lag 2,4-Dimethylpentan in 2%, 3-Methyihexan in 2%, 2,2,4 Trimethylpentan (i-Octan) in

11 %, n-Heptan in 11 %, Methylcyclohexan in 19%, n-Octan in 2% und 1-Euten in 6% der

Messungen unterhalb der Nachweisgrenze . Die Abb. 4.1 bis 4.3 geben dazu eine Zusam-

menfassung der mittleren Konzentrationen und Konzentrationsbereiche einzelner Kohlen-

wasserstoffe, wobei sich Abb . 4.1 auf Meßwerte in Freiburg-Kappel, Abb 4.2 auf die C2 -

C6 - und Abb. 4.3 auf die C 5 - Cs Kohlenwasserstoffinessungen am Schauinsland bezieht . In
den Tabellen 4.1 und 4.2 sind die entspr chenden Daten i€är i~O R , NOy Fd Ox von,Kappel
und Schauinsland aufgelistet.

Bei den einge~ erten Verbindungsnamen ist zu berücksichtigen, daß die Konzentratio-

nen aus Überlagerungssignalen ermittelt wurden und deswegen mit einem größeren Fehler

behaftet sind (siehe Tab . 3.2-3 .4). Die Größe O steht fair die Summe der Konzentrationen

von Ozon und NO2 , welche ein konservatives Mali für die in einer Luftmasse produzierte

Ozonmenge darstellt, da in ihr die Titration von Ozon mit NO (82.13) berücksichtigt ist
(Guiclierit,1988).

Sowohl in der Diskussion als auch im Ergebnisteil stellen Tageszeiten immer mitteleuro-

päische Zeit (MEZ) dar. Die Konzentrationsangaben der verschiedenen Spurengase sind

entweder als Mischungsverhältnisse oder als Moleküle •cm3 angegeben . Mischungsver-
~ä~4rvi °oa ~S9• ~n~'p°~~51°O°'Yn¢"~' nis+"~ ~n~~i i~ a~r.4 f_lll'12\ (i'.." ,,,. .3 C~ai .,3r.... : .3.. : ~.e

.y'a~•• .uuauv iui ibviuvEirvuasv~ow.uv ~.uau uuwi iia YY~ ~•tv j, vGVii LZi1lL ~,7LF4FiVAFUG llF ~JkiU

/ 1 V~9` an~e Gb~dFL"
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Abb . 4.1 : Mittlere Konzentrationen und Konzentrationsbereiche von C 5 bis C 8

Kohlenwasserstoffen (Airmotec 1) in Freiburg-Kappol während der

Me6kampagne im September 1992. Die Punkte stellen dabei Mittelwerte,

die Dreiecke den Median, die Kästchen den 25/75% Werteanteil und die

Linien den 5/95% Werteanteil dar.

NOx 1\T Ox

5% 2,1 3,1 20,8

25% 3,6 4,5 28,0

	

1

Median 6,1 7,4 36,3

75% 12,1 14,0 50,5

95% L.,o ,,.., -,-,,,, 71,3

Mittelwert 9,7 11,6 39,6

Tab. 4.1 : Mittlere Konzentrationen und Konzentrationsbereiche von Stickoxiden und Ox in

Freiburg-Kappol während der Meßkampagne im September 1992 . Alle Angaben in

ppbV.
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kampagne im September 1992 . Die Punkte steilen dabei Mittelwerte, die

Dreiecke den Median, die Kästchen den 25/75% Werteanteil und die

Linien den 5195% Werteanteil dar.

~FOx i~Ov Ox

	

~
5 % 0,3 1,4 34,2

25% 0,6 2,3 39,9

Median 1,0 3,0 43,8

75%
---

	

-
1,9

	

!

I
5,1 49,7

95% 5,4 9,2 57,6

•

	

Mittelwert 1,7 3,9 44,8

	

_.

Tab. 4.2: Mittelwerte und Konzentrationsbereiche von Stickoxiden und O, am Schauinsland

während der Meßkampagne im September 1992. Alle Angaben in ppbV.
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Abb. 4.3 :
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4.1 Mendaten in ~'reiburgaI~ap~i

Mit dem Airmotecl wurden in Kappet die Kohlenwasserstoffkonzentrationen C 5 - Cs als

Halbstundenmittelwerte gemessen . Die Probenahmezeiten beziehen sich auf das zeitliche

Mittel der Anreicherungsintervalle . Andere Meßdaten wie Stickoxide, Ozon, Windrichtung

und -geschwindigkeit wurden mit höherer Zeitauflösung (Minutenmittelwerte) aufgezeich-

net. Es wurden daraus Mittelwerte über die Kohlenwasserstoffprobenahmezeiten gebildet,

worüber ein zeitlicher Vergleich von Stickoxid-, Ozon- und meteorologischen Werten mit

den Kohlenwasserstoffwerten möglich ist. Die Abbildungen 4 .4 - 4.16 auf den folgenden

Seiten zeigen eine Zusammenfassung der in Kappet gemessenen meteorologischen Parame-

ter sowie der Spurengaskonzentrationen über den Zeitraum der Meßkampagne.

Unterbrechungen der kontinuierlichen Messungen sind durch einen Stromausfall und einen

Defekt der Aufzeichnungsgeräte im mobilen Meßlabor bedingt . Bei jedem siebten Chro-

matogramm wurde ein Standard angereichert. Diese Messungen wurden in den Diagrammen

ausgespart.

Größere Probleme gab es in Kappel mit der Windmessung . Aufgrund eines Ausfalls des

Gerätes unmittelbar zu Beginn der Kampagne, mußte ein Ersatzgerät beschafft und instal-

liert werden, so daß erst ab dem 17 .9. kontinuierliche Daten für Windrichtung und

-geschwindigkeit vorliegen.
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Abb. 4.4 : Konzentrationsverlauf von n-Pentan, 2-Methylpentan und i-Pentan über

den Zeitbereich vom 15 .09 - 23 .09 in Freiburg-Kappet (gemessen mit

dem Airmotec Gerat) .
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Abb . 4 .5 : Wie 4 .4, jedoch für 1-Hexen und Isopren.
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3-IV[ethy[hexan

	

2,4-Dimethylpentan

	

n-Heptan

0

15. 09

	

16 . 09
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18 . 09

	

19. 09 20. 09 21 . 09 22. 09 23. 09 24. 09

Abb. 4.7 : Wie 4 .1, jedoch filz 3-Methylhexan, 2,4 DimetyIpentan und n-Heptan.
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Abb. 4.25: Wie 4.4, jedoch flit Benzol und Toiuoi.
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Abb. 4 .9 : Wie 4.4, jedoch für n-Octan, Methylcyclohexan und o-Xylol.
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Abb. 4.11 : Konzentrationsverlauf von NO und NO2 über den Zeitbereich vom 15 .09

- 23 .09 in Freiburg-Kappel .
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Abb. 4 .12: Wie 4.11, nur für NO, und NOy.
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Abb. 4 .13 : Wie 4.11, jedoch für Ozon und Ox.

Photolyselrequenz N02

0

15.09

	

16.09 17.09 18.09 19.09 20.09 21 .09 22 .09 23.09 24.09

6,00E-03

5,00E-003

A !r111'2 	 1'1
,1

15.09 16.09 17.09 18.09 19.09 20.09 21 .09 22.09 23.09 24.09

Abb. 4 .14 :. Verlauf der Photolysefrequenz über den Zeitbereich vom 15 .09 - 23 .09 in

Freiburg-Kappet.
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Abb. 4 .15 : Wie 4 .14, jedoch für Temperatur und relative Feuchte.

Abb . 4 .16 : Wie 4 .14, jedoch für Windgeschwindigkeit und Windrichtung.
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4.2 Me~c~afen Seha€~inslartd

Auf dem Schauinsland wurden der Sichromat (C2-C6 Kohlenwasserstoffe) und ein Airmo-

tec-Gerat (C5-C8 Kohlenwasserstoffe) parallel betrieben . Damit sind hier die leichten Koh-

lenwasserstoffe, allerdings nur in einer Zeitauflösung von 3 Stunden verfügbar (Abb . 4.17 -

4.21) . Beim Sichromat wurde automatisch in jeder zehnten Analyse ein Standard angerei-

chert . Das Airmotec Gerät wurde mehrmals zu geeigneten Zeitpunkten kalibriert.

Beginnend am 18.9 . und wahrend des 19 .9. wurden mit dem Airmotec und dem Sichromat

mehrere Kalibrations- und Vergleichsmessungen durchgeführt, welche. in den Diagrammen

ausgespart wurden . Ein Vergleich der in den Luftproben überschneidend mit beiden Geraten

gemessenen C 5 - und C6-Alkankonzentrationen ergab eine Übereinstimmung im Bereich von

±10-15%. Berücksichtigt man die unterschiedlichen Probenahme- und Anreicherungszeiten,

so ist dies ein sehr gutes Ergebnis. In der weiterführenden Dateninterpretation wurden für

C5 Kohlenwasserstoffe, wegen der höheren Zeitauflösung, stets die Airmotec Daten ver-

wendet (Abb . 4.22 - 4.34) .
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Abb. 4.17: Konzentrationsverlauf von Ethen, lethal und Ethan über den Zeitbereich

vom 15 .09 - 23 .09 am Schauinsland (gemessen mit dem Sichromat;

Zeitauflösung 3 Stunden) .
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Abb. 4 .18 : Wie 4 .17, jedoch für Proper' und isomere Butene.
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Abb. 4.19 : Wie 4 .17, jedoch für Propan, i-Butan und n-Butan .
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Abb. 4.20 : Wie 4 .17, jedoch für n-Pentan und i-Pentan.
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Abb. 4 .21 : . Wie 4 .17, jedoch 2-Methyipentan, 3-Methylpentan und n-Hexan.
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Abb. 4 .22 : Konzentrationsverlauf von n-Pentan, 2-Methylpentan und i-Pentan Tiber

den Zeitbereich vom 15 .09. - 23 .09 . am Schauinsland (gemessen mit

dem Aixmotec Gerät) .
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Abb. 4 .23 : Wie 4.22, jedoch für 1-Hexen und Isopren.
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Abb. 4.24: Wie 4 .22 jedoch für i-Octan, n-Hexan und 3-Metbyipentan.

Abb. 4 .25 : Wie 4.22 jedoch für 3-Metbyihexan, 2,4 Dimetyipentan und n-Heptan.
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Abb. 4 .26: Wie 4.22, jedoch für Benzol und Toluol.
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Abb. 4.28 : Wie 4.22 jedoch für Ethylbenzol und rn/p-Xylol.
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Abb. 4 .29 : Konzentrationsverlauf von NO und NO2 über den Zeitbereich vom 15 .09.

- 23 .09 . am Schauinsland.
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Abb. 4 .30: Wie 4.29, jedoch für NOx und NOy.
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Abb. 4 .31 : Wie 4.29, jedoch für Ozon und O x.



Abb. 4.32 : Verlauf der Photolysefrequenz fiber den Zeitbereich vom 15 .09 . - 23 .09.

am Schauinsland.
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Abb. 4.33 : Wie 4.32, jedoch für Temperatur und relative Feuchte .
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Abb. 4 .34 : Wie 4.32, jedoch für Windgeschwindigkeit und Windrichtung .
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4®3 Tageszei °ches Verhalten der Windrichtung und der Sparengaskone

zentrati®nen in Kappel

Exemplarisch für die Meßkampagne sind in Abb . 4.35 - 4.37 Tagesgänge der NO,- ,

Toluol.konzentration und der Windrichtung in Kappel wiedergegeben. Nachts konnte in

Kappel meist Nordostwind (60° - 90°) beobachtet werden . Der•Meßort stand dann unter

dem Einfluß sauberer Luftmassen aus dem Schwarzwald, was in Einklang mit den niedrigen

Schadstoffkonzentrationen steht . Offensichtlich handelt es sich dabei um Luftmassen, wel-

che aus dem "Höllental", durch das "Zartener Becken" Richtung Freiburg transportiert wer-

den, oder um Hangabwinde, welche vom Schauinsland durch das "Große Tal" nach Kappel

abfließen. Morgens, etwa zwischen 6 .30 und 7.30 Uhr, konnte häufig ein leichter Anstieg

anthropogener Spurengaskonzentrationen beobachtet werden (Abb . 4.35). An den meisten

Tagen erfolgte zwischen 7 .00 und 9.00 Uhr eine Winddrehung nach Südwest (210°-270°),

wonach die Konzentrationen primärer Spurengase stark anstiegen . Nach dem Erreichen ei-

nes Maximums zwischen 10 .00 und 11 .30 Uhr fallen diese wieder kontinuierlich, bis am

spaten Nachmittag der Wind zurück nach Ost dreht, worauf die Konzentrationen sich wie-

der auf das nächtliche Niveau einstellen.

Abweichungen von diesem Verhalten ergaben sich am Sonntag, den 20 .9., (Abb 4.36) und

Mittwoch, den 23 .9 ., (Abb 4.37). 1m Gegensatz zu den Wochentagen blieb am Sonntag der

ffiihmorgendliche Konzentrationsanstieg (6 .30 - 7.30 Unr) . aus, was darauf schließen läßt,

daß es sich um Auswirkungen des Berufsverkehrs auf der Landstraße zwischen Freiburg

und l	 trchz&ten handelt (ca. 1,5 km Entfernung zum Meßori). Ansonsten ist der morgendli-

che Konzentrationsverlauf vergleichbar mit dem der Wochentage. Auch hier kommt es nach

der Winddrehung von Nordost nach Südwest zur Ausbildung eines Konzentrationsmaxi-

mums in Kappül. Die Spitzenkonzentrationen (ca . 18 ppb NO,, und 2,5 ppb Toluol) liegen

am Sonntag allerdings deutlich niedriger als an den Wochentagen (Alb . 435), was sich

ebenfalls auf den fehlenden Berufsverkehr zuruckiiihren läßt.

Bei dem Konzentrationsmaximum am späten Nachmittag (17.00 - 19.00 Uhr) handelt es

sich um Verkehrsemissionen in unmittelbarer Nähe des eßlabors . Zu diesem Zeitpunkt

war wegen eines Fußballspieles starker Verkehr auf dem Parkplatz . In der darauffolgenden

Nacht konnten zudem erhöhte Konzentrationen leichtflüchtiger C . und C6 Kohlenwasser-

stofFe. festgestellt werden (relativ zu Toluol siehe Abb. 7.2b und 7.3b) . Offensichtlich han-

delt es sich dabei um Benzindämpfe aus den Tanks und Vergasern stehengelassener Fahr-

zeuge.
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Windrichtung
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Abb. 4 .35 : Windrichtungsabhängigkeit der Schadstoffkonzentrationen in Kappel am

Montag, den 21 .9. Die NO, -Konzentrationen und Windrichtungsanga-

ben sind Minutenmittelwerte . Die Toluolkonzentrationen (Haibstunden-

mittelwerte) wurden mit 10 multipliziert. Die angegebenen . Tageszeiten

sind mitteleuropäische Zeiten (MEZ).

Abweichend von den anderen Meßtagen erfolgte am 23 .9. (Abb. 4.37) im Verlauf des Vor-

mattagesnur eine ?:t:r7zeitige Winddrehung auf Stid ;arest wrrAach die Windrichtung schon

ü 11i.00 Uhr nh Ost zuv:cku4rl
1i

	

etin die Konzentrationen
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Spurengase auch tagsüber vergleichsweise niedrig_ Neben dem iiblichen Knn7entrafions

anstieg zwischen 6 .30 und 7 .30 Uhr bildet sich das Mittagsmaximum an diesem Tag nicht

aus .
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Abb. . 4.36 : Windrichtungsabhängigkeit der Schadstoffkonzentrationen in Kappel am

Sonntag, den 20 .9. Die NO x -Konzentrationen und Windrichtungsanga-

ben sind Minutenmittelwerte . Die Toluolkonzentrationen (Halbstunden-

mittelwerte) wurden mit 10 multipliziert.

Über den frühen Nachmittag (12 .00 - 15.00 Uhr) fallen die Konzentrationen sogar unterhalb

des nächtlichen Mittelwertes, wobei abends ein geringfügiger Konzentrationsanstieg erfolgt.

Insgesamt steht dieser Sachverhalt in Einklang mit der Annahme, daß bei Ostwind saubere

Luftmassen aus dem Schwarzwald (Höllental) an den Meßort herangetragen werden.
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Abb. 4 .37 : Windrichtungsabhängigkeit der Schadstoffkonzentrationen in Kappel am

Mittwoch, den 23 .9 . Die NO Konzentrationen und Windrichtungsanga-

ben sind Minutenmittelwerte . DieToluolkonzentration (Halbstundenmit-

telwerte) wurde mit 10 multipliziert.

Höhere Schadstoffbelastungen am iMef3ort ergeben sich folglich in Verbindung mit Süd-

westwind (Abb 4.35 und 4 .36). Aufgrund der hohen Konzentrationen primärer Spurengase

in den antransportierten Luftmassen kann es sich hierbei nur um Immissionen aus Freiburg

und dem " Zartener Becken" handeln, da sich im lokalen Umfeld ansonsten keine entspre-

chenden anthropogenen Quellen befinden.

Ähnliche Tagesgänge in den Spurengaskonzentrationen wie am 21 .9. wurden auch am 16.

und 17 .9. beobachtet, wobei die Konzentrationen am 16 .9. jedoch durchweg um einen Fak
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tor 2 niedriger waren. Die für den Antransport belasteter Luftmassen aus Freiburg unerwar-
tete Windrichtung Südwest ist höchstwahrscheinlich durch topographische Einflüsse unmit-
telbar am Meßoit begründet . (Gei, priv . Mitteil.)

4.4 Transport belasteter Luftmassen von Freiburg zum Scba °nsI d

Aus den Langzeitmessungen am Schauinland ist bekannt, daß in Verbindung mit Nord-
westwind belastete Luftmassen aus Freiburg zum Schauinsland transportiert werden . Der
Transportweg verläuft dabei von Freiburg nach Osten in das "Zartener Becken" und dann
nach Süden durch das "Große Tal" zum Schauinsland (Geiß und Volz-Thomas, 1993).

Während der Meßkampagne ergab sich nur am Donnerstag den 17 .9. eine meteorologische
Situation, bei der hohe Spurengaskonzentrationen sowohl in Kappel als auch am Schauins-
land ermittelt werden konnten (Abb 4 .38). In Kappet sind die Tagesgänge von NOx und To-
luol an diesem Tag vergleichbar zum 21 .9. (Abb. 4.35). Mit 70 ppb NOx und knapp 5 ppb
Toluol sind die ,Spitzenkonzentrationen am 17 .9. sogar etwas höher (Abb 4.38a).

Auf dem Schauinsland sind die Schadstof konzentrationen bis 10.00 Uhr sehr niedrig (Abb.
4.38b) . Offensichtlich steht die Station während der Nacht- und Morgenstunden unter dem
Einfluß von Luftmassen aus der freien Troposphäre . Danach ist ein Luft nassenwechsel zu
beobachten, worauf die Konzentrationen primärer Spurengase stark ansteigen und zwischen
1 Z fäfl ssr9rd 1 d f1~ T: Thr ilzr R/favimmm ars-asrlnain Y~4crlm9 iaY dmiltlirh cirto IImrlyirlrT .rr.n -nziion3-sausi .~ .vv waaa.s iT.vv vau ss
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Konzentrationsanstieg und dem Einpendeln der Windrichtung auf Nordwest zu erkennen
(Abb 4.38b) . Der Windrichtungswechsel auf dem Schauinsland beginnt um 9 .00 Uhr, etwa
zur gleichen Zeit, wenn in Kappet die Konzentrationen primärer Spurengase ansteigen . In
Kappet wurde zu diesem Zeitpunkt ein neues Windmeßgerät eingebaut, weswegen Windda-
ten erst ab 10.00 Uhr zur Verfügung stehen . Zwischen 16 .00 und 17.00 Uhr stellt sich an
beiden Meßorten die lokale Zirkulation wieder um, wobei die Windrichtung auf dem Schau-
insland zurück auf Südost, in Kappol auf Nordost dreht . Durch den Anstieg der Grenz-
schicht (siehe Kap 5 .1) gehen die Konzentrationen in Kappel ab 11 .00 Uhr langsam =tick,

weshalb vor dem Zeitpunkt der Winddrehung bereits eine niedrige Konzentration erreicht
wird. Zwischen 16.00 und 17 .00 Uhr ist hier eher ein kleiner Konzentrationsanstieg zu
beobachten. Dagegen sinken die Schadstof an ntmtionen auf dem Scha» stand zunächst
langsamer und es kommt mit der Winddrehung zu einem steilen Abfall .
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Abb.4.38 : Tagesgänge der NOx (Minutenmittelwerte), Toluolkanzentrationen

(Halbstundenmittelwerte) und der Windrichtung (Minutenmittelwerte) in

Kappel (a) und am Schauinsland (b) für Donnerstag, den 17 .9 . Die

Toiuolkonzentration wurde mit 10 multipliziert ; die Tageszeit ist als mit-

teleuropäische Zeit (MEZ) angegeben.

Die Verbindung zwischen dem Antransport belasteter Luftmassen aus Freiburg und der

Einstellung einer stabilen Nordwestwindphase am Schaltisland wird am Beispiel des 21_9_

deutlich (Abb 4 .35) . Auf dem Schauinsland ist die Windrichtung an diesem Tag nahezu

konstant bei Südost (Abb . 4.39), wodurch die Konzentrationen primärer Spurengase auch

tagsüber sehr niedrig bleiben . Im Laufe des Nachmittags sinken die Konzentrationen reakti-

ver . Substanzen wie NOX und Toluol sogar unterhalb des Niveaus der Nachtwerte . Eine

b)
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mögliche Erklärung ist, daß an diesem Tag die Sonneneinstrahlung nicht ausreichte, um ein

stabiles Hangaufwindsystem auszubilden.

250
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Abb. 4 .39 : Tagesgänge der NOR (Minutenmittelwerte), ToIuolkonzentrationen

(Halbstundenmittelwerte) und der Windrichtung (Minutenmittelwerte)

auf dem Schauinsland am Montag, den 21 .9 . Die Konzentration von

Toluol wurde mit 10 multipliziert (entsprechender Tagesgang in Kappel

siehe Abb . 4.35).

Ein anderes Verhalten zeigt sich am 16 .9. (Abb. 4.40). Am Schauinsland erfolgt die Wind-

drehung nach Nordwest an diesem Tag sehr kurzfristig um 12 .00 Uhr (Abb. 4.40b) . Das

morgendliche EAnpendeln der -in ichtu,ag bleibt dabei aus . Aus diesen: Grande steigen die

NOK und Toluolkonzentration erst am Nachmittag und erreichen nach 14 .00 Uhr ein

Maximum . Anders als am 17 .9. (Abb. 4.38b) dreht der Wind am Nachmittag (16 .00 -17 .00

Uhr) über Nordost sehr langsam nach Südost . Die Spurengaskonzentrationen fallen aller-

dings schon vorher stark ab und bewegen sich zum Zeitpunkt der Winddrehung im Bereich

der Nachtwerte . In Kappel (Abb 4.40a) kommt es zwischen 6 .30 - 7.30 Uhr zwar zum übli-

chen Konzentrationsanstieg, die Ausbildung eines ausgeprägten Maximums (10 .30 und

11 .30 Uhr) bleibt dagegen aus . Vielmehr bleiben die Konzentrationen einen Faktor 2 - 3

unterhalb derer des 17 .9 . (Abb 4.38b) und 21 .9. (Abb 4 .35). Aufgrund der fehlenden Wind-

daten an diesem Tag kann über die Ursache hierfür nur spekuliert werden . Der tageszeitli-

che Konzentrationsverlauf primärer Spurengase läßt jedoch vermuten, daß sich nicht die

gleichen Windverhltnisse einstellten wie am 17. und 21 .9.

Offensichtlich ergibt sich folglich nur am 17 .9. sowohl in Kappel als auch am. Schauinsiand

eine meteorologische Situation, welche einen ungestörten Luftmassentransport zwischen

beiden Meßpunkten ermöglicht. In Anbetracht der sehr ähnlichen Tagesgange anthropoge-

ner Spurengase in Kappel und, zeitlich verschoben, auf dem Schauinsland bietet dieser Tag

Winriri -r.hhing •'°~ ° Tnh~nflxl[ll
	 .--~-~
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jedoch eine gute Ausgangsbasis für die weiterführende Untersuchung des Luftmassentrans-

portes von Freiburg-Rappel zum Schauinsland.

NOx
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Abb. 4 .40 : Tagesgange von NON (Minutenmittelwerte), Toluollconzentrationen

(Halbstundenmittelwerte) und der Windrichtung (Minutenmittelwerte) in
Kappel (a) und am Schauinsland (b) für Mittwoch, den 16 .9 . Die

Toluolkonzentration wurde mit 10 multipliziert.
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50 Diskussion

Si Bes ° ang von -Hydroxylra ° qikonzentra ° nen

Wie in Kap. 2.2.2 gezeigt, werden die hier betrachteten Kohlenwasserstoffe tagsüber prak-

tisch ausschließlich durch die Reaktion mit Hydroxylradikalen abgebaut.

i + OH --) Produkte

Aus der beobachteten Konzentrationsänderung der Kohlenwasserstoffe zwischen zwei

MeBptmkten

	

sich daher auf die Konzentration der OH Racik4le schließen.

~d~ ~
-	 -f Kw 1-rogl .k.

d¢

	

i_
~ . . ~

J

	

-- t

Bei der Bestimmung photochemischer Abbauraten in einem Sti6mungsrohr ist die mittlere

OH Konzentration nach Gl. 5.3 bereits durch die Konzentrationsänderung eines Kohlenwas-

serstoffes über die Aufenthaltszeit im _Strömungsrohr t2-ti=At zu ermitteln. In der Atmo-

sphäre müssen jedoch noch andere Prozesse berücksichtigt werden, welche die Konzentra-

tionen der. Kohlenwasserstoffe zwischen zwei Meßorten beeinflussen können. Dies sind zum

(5-1)
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einen Emissionen der betrachteten Kohlenwasserstoffe zwischen den beiden Mel3punkten

und zum anderen zusätzliche Verluste durch Deposition und Verdünnung.

Ganz allgemein gilt far jeden Kohlenwasserstoff die Kontinuitätsgleichung:

= Play, + Ex~v~ - ~~ -17x~vF - divOK5v .

	

(5.4)

Die einzelnen Terrne stehen für folgende Prozesse:

: Chemische Produktion
EKwp

	

: Emissionen
~KU a

	

: Chemischer Abbau
~xwz

	

: Deposit-ion auf Böden, Blattflächen usw.
divOrcw=

	

: Fluj33divergenz am Ort

Die lokale Änderung der Konzentration setzt sich zusammen aus den lokalen Quell- (P wi ,

EKwi) und Verlusttermen (L cw1, Dxwi) sowie der lokalen FluBdivergenz div Kwi . Da die

Messungen in Bodennähe erfolgten, sind auch Depositionsprozesse (Dry) zu ber€icksichti-

gen. Die einzelnen Tenne in Gleichung 5 .4 werden im Folgenden kurz diskutiert und zwar

unter Berücksichtigung der Meßanordnung während der Kampagne (siehe Kap . 3 .7) . In
Abb. 5.1 sind dazu die wesentlichen Punkte nochmals skizziert.

ti
Abb. 5 .1 : Schematische Darstellung des Transportes belasteter Luftmassen aus

Freiburg über Kappes und riss "Große Tal" zum Schauinsland. Die Größe
z steht dabei für die Höhe der planetaren Grenzschicht (PBL) .
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Wie bereits in Kap. 3.7.3 erläutert, stellt sich folgende meteorologische Situation ein : Durch

thermischen Auftrieb gehangen Luilnassen von Freibug i_a? das Z rt_ener Becken und von

dort durch das Große Tal zum Schauinsland . Diese Strömung stellt sich bei schwachgra-

dientigen Wetterlagen am Morgen ein, erreicht etwa um 11 Uhr den Schauinsland und bleibt

bis zum Nachmittag bestehen. Während dieser Zeitspanne besteht also eine zeitlichfräunili-

che Verknüpfung zwischen den beiden Meßorten.

Da nur an zwei Orten Messungen gemacht wurden, ist eine Aussage fiber die differentiellen

Änderungen auf dem Transportweg ni cht möglich, sondern nur über die integrale rideru g

über den gesamten Weg von Kappet zum Schauinland. Dies gilt insbesondere für die OH

Konzentration: Es kann nur eine mittlere oder "effektive" Konzentration für die gesamte

Transportstrecke berechnet werden, nicht aber deren Abhängigkeit von. Ort und Zeit.

Die lokale Flußdivergenz div Kw besteht aus einem adve_ktiven Term v a I[KWi], der

den Transport eines hypothetischen Volumenelementes von Kappel zum Schauinsland

beschreibt, und einem Mischungsterm (MKwi), der den Austausch mit umgeienden Volu-

menelementen beschreibt. Der advektive (Axwi) Term verschwindet beim Übergang in ein

bewegtes Koordinatensystem (Lagrange'sche Betrachtungsweise), da für die Koordinaten-

transformation die Bedingung u=O gilt. Die hypothetische Tlrajektorie beschreibt die

OrtlZeit Beziehung der Luftpakete zwischen Kappel und Schauinland, Das Integral der

Flußdivergenz über den Transportweg beschreibt dann nur noch die Mischung mit Luftmas-

sen anderer Herkunft Kw, ;. Da nach dem L rgang ins Lagrange'sche System keine ört-

lichen Abhängigkeiten mehr bestehen, sondern nur noch eine Zeitabhängigkeit vorhanden

ist, :kann für die Kontinuitätsgleichung 5 .4 geschrieben werden:

Die Integration der Kontinuitätsgleichung über den Transportweg von Kappol zum Schau-

insland und Lösung für OH ist streng nur möglich, wenn PKwi , Exwi , DKwi und w; gleich

Null sind, oder für jeden Kohlenwasserstoff als Funktion von . Zeit und Ort genau bekannt

sind. An jedem Ort und zu jeder Zeh niw gelten:

Pxwi ; Eswi ; DKwi ; MKwi « [KWi ]

	

(5.6b)

Für die Berechnung von OH werden nur Alkane und Aromaten betrachtet, die praktisch

ausschließlich aus anthropogenen Quellen stammen . Biogene Emissionen spielen allerdings

~d[KW.]= ~k'xvi dt + ~ Exw, dt-f Lxw, dt- f 13xw dP- .f mxw dt

	

(5.5)
ea

	

at

	

ea

	

et

	

nt

oder
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für einige, hier nicht berücksichtigte Kohlenwasserstoffe eine Rolle, was an gesonderter

Meile diskutiert wird (Kap. 5.4) . Die Lage des Meßortes in Kappel wurde so gewählt, daß

zwischen dort und dem Schauinsland praktisch keine anthropogenen Emissionen mehr

stattfinden . lm Großen Tal befinden sich nur noch einzelne Gehöfte und die durchfahrende

Straße endet hn Tal (Kap . 3.71). Im Prinzip kann die Nachlieferung von Kohienwasserstof-

fen auch aus dem photochemischen Abbau anderer Kohlenwasserstoffe erfolgen. Dies ist

z. E. für Carbonylverbindungen von Bedeutung, nicht aber far die hier betrachteten Verbin-

dungen. Bei geeigneter Auswahl der KWi können somit chemische Produktion und Emis-

sionen in Gleichung 5 .5 vernachl.lssigt werden.

Der Term LKW, beschreibt den Verlust der KWi durch Reaktion mit OH, entsprechend Gl.

5.1. Wie in Kap. 2.2 gezeigt, sind Verluste durch Reaktionen mit anderen Oxidantien (03 ,

NO3) tagsüber . vemachläßigbar.

Lxwy = kl [OH] (KW;] .

	

(5 .7)

Die Deposition auf den Boden ist für die hier betrachteten Kohlenwasserstoffe sehr langsam

und gegenüber dem photochemischen Abbau zu vernachlässigen (Roberts et Ad 984

f Drew. dt « 1 1,Kw. dt

	

, .~

	

.

	

J

	

bP

	

DP

Bleibt noch der Mischungsterm (MKwj) : Dieser lit sich, analog zur Ableitung des 2.

Fick'schen Gesetzes aus der Brown'schen Molekularbewegung, anhand einer Wahrschein-

lichkeitsbetrachtung beschreiben . Wie in Abb. 3 .11 gezeigt, finden die Emissionen der KW,
hmrrrto8rbe1in41 isve T3 .ss,vn L.voi~m„rrr/~a,Fes,m, ~mr.3~v„ A 4, „R T „: . Aog .o : .3a , RIoQ ~o-~ n¢.,t a
AAµµ,i/WyyyA .IA..AyAA .[lAA d64SL6Ald BAVAfJ~S1~1Lslbl6Llly1 A .iBFSrliVli, cS .ll. nil Lßitl LA~1 ~16id65 .~A1 L~.6Glm7V16G .'L9566.

Diese Luft wird mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit (W) bei der Probenahme erfaßt.

Daneben wird mit einer Wahrscheinlichkeit (1-W) Luft gesammelt, die nicht durch die

Emissionen von Freiburg beeinflußt ist. Wenn [KWi]r die Kohlenwasserstoffkonzentration

in den emittierten Luftmassen aus Freiburg und {KW;]u die jeweilige Konzentration in den

Umgebungsluftmassen ist, setzt sich die Probe wie folgt zusammen:

[Kwi w `[Kwi L + (1-w)•[Kwi L
JKWi] : Vom gaschromatographischen System gemessene Kohl enwasserstofjkonzeniration.
W

	

: Wahrscheinlichkeit, emittierte Luftmassen aus Freiburg anzureichern.
(1-W)

	

: Wahrscheinlichkeit, nicht aus Freiburg stammende Umgebungsluft anzureichern.
1k'tV;1 .

	

Kn hlmmvassergtnft7rnn7,ntrntinn in filme .o nittttt tttt Luftmassen n:, ., Freiburg.
iW u Kohlenwasserstoffkonzentration in geit Umgebü3agsluftfa °'i.assen.

Dabei ist es zunächst gleichgültig, ob die Mischung erst bei der Probenahme stattfindet oder .

bereits vorher in der Atmosphäre eine Homogenisierung der Luftmassen stattgefunden hat .
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Unter der Voraussetzung

[Kwi L» [Km L (5.10)

vereinfacht sich Gleichung 5 .9 zu:

EKwi]= w 'fKwiL (5.11)

Gilt die Annahme 5 .10 sowohl in Kappel als auch am Schauinsland, so ergibt sich für die

beiden Me8orte:

[KW-
-W

K '[KWi L (5.12a)

'

	

1t2 =

	

s'

	

E (5 .12b)

LKWjt1 : Gemessene Konzentration zu einem Zeitpunkt tI in Kappet (siehe auch Abb . 5.1).
WK

	

: Wahrscheinlichkeit in Kappel emittierte Luftrnrassen aus Freiburg anzureichern.

[KWi]e2 : Gemessene Konzentration zu einem Zeitpunkt t2 am Schauinsland.
Ws

	

: Wahrscheinlichkeit am Schauinland emittierte Luft aus Freiburg anzureichern.

Ohne photochemischen Abbau, also bei ausschlielilicher Beriicksichtigung von Mischungs-

prozessen gilt somit:

~~Jtz ,. ~~~s

sWT, r 1~Fx f it

	

WK

Damit ist der Mischungsterm Kwi) bei integraler Betrachtung tiber die gesamte Transport-

zeit proportional zur Konzentration.
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Die in 5 .15 definierte Proporttionalitütskonstante k~ entspricht einem Geschwindigkeitskoef-

fizienten I . Ordnung und ist unter Voraussetzung von 5 .10 für alle Kohlenwasserstoffe

konstant.

Nach Einsetzen der photochemischen (5 .8) und transportbedingten Verlustterme (5 .16) in

Gleichung 5 .5 kann diese nun gelöst werden. Die Integrationsgrenzen ergeben sich aus der

Zeitspanne t2-tr=At, welche die Luftmassen im Mittel benötigen, um die Wegstrecke zwi-

schen 1 . eßort Kappel und 2 . MeBort Schauinsland zurückzulegen.

1 2 d

~[~~

. 1

	

~

	

f ~cj FP. dt- ~cv •~dt

	

(5.17)

	

1

~~

1

	

d i

	

i,
:

Integration ergibt dann:

[Kwi~ -[Kw, 12

	

t

-([OH] . N= ° At + k - At)
(5.18)

Nach Logarithmierung resultiert, vergleichbar zu G1.5.3, wiederum ein linearer Zusammen-

hang zwischen dem Konzentrationsvethältnis Schauin.sland zu Kappel und den Verlusten

durch photochemischen Abbau und Verdünnung. Der zusätzliche Einfluß von turbulenter

Durchmischung auf die Kohlenwasserstoffkonzentrationen wird durch den Achsenabschnitt

kv-At beschrieben und ist unabhängig von der Reaktivität k; der betrachteten Kohlenwasser-

stoffe.

~
KW

i
j

t~

	

r--~ .
~

	

-1 UH [C3%° a - k,mC,t
L

KW
t~

[KWilu : Mischungsverhältnis innerhalb der betrachteten Luftmasse in Kappel [ppt].

[KW12 : Mischungsverhältnis in der gleichen Luftmasse nach einer Transportzeit & =t2-t l
am Schauinsland [ppt].

kl

	

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des jeweiligen Kohlenwasserstoffes mit OH [c& s`1 ] .
Id

	

Ratenkoeffizient für die Verluste durch Mischungsprozesse [s-1].

Um die Annahme 5 .10 für den gesamten Transportweg machen zu diirfen, miissen die

gemessenen Kohlenwasserstoffkonzentrationen auch am entfernteren_ Mel3punirit deutlich

aber den Hintergrundkonzentrationen liegen . Trift dies, aim Beispiel für langlebige Koh-

lenwasserstoffe, nicht zu, so läßt sich die Gl . 5 .4 für die jeweiligen Verbindungen nicht in

entsprechender Weise vereinfachen.

La den meisten Studien dieser Art wird die Annahme [KWi]E » [KW& implizit gemacht,

jedoch nicht durch experimentelle Daten belegt . Am Schauinsland konnten dagegen die

(5 .19)
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Konzentrationen [KWi]u in den Umgebungsluftmassen während der Morgenstunden gemes-

sen werden . Die Station befand sich zu dieser Zeit oberhalb der Mischungsschicht . Au.r-

grand der Ausdehnung der Mischungsschicht im Laufe des Vormittages taucht die Station

in diese ein und die aus Kapgel antransportierten Luftmassen werden mit sauberen Umge-

bungsluftmassen vermischt. Aus dem Tagesgang von Toluol und NO x am Schauinsland

(Abb. 4.38b) ist ersichtlich, daß die Konzentrationen während der Morgenstunden (3 .00 bis

9.00 Uhr) urn eine Größenordnung niedriger als nach Einsetzen des Aufwindes (12 .30 bis

16.30 Uhr) sind. Durchweg gilt dies auch für die Konzentrationen der anderen Kohlenwas-

serstoffe, wie in Tabelle 5 .1 zu sehen ist . Am. Schauinsland ist damit für Kohlenwasserstoffe

der Beitrag angereicherter Umgebungsluftmassen zur gemessenen Konzentration vernach-

lässigbar gegenüber dem Eintrag aus belasteten Luftmassen von Freiburg.

~ Kohlenwasserstoffe sortiert nach

Realsiionsgeschwindigkeits-
konstanten ki

Mittlere Konzentrationen

einzelner Kohlenwasserstoffe
in der freien Troposphäre

[KwdU
Zeitbereich

3_00 - 9.00 Uhr

pptV

Tagesmittelwerte der

Kohlenwasserstofrkonzen-
trationen [K~I;Ia am

Schauinsland während des

Luf~rnassentxansportes
(12 .30-16 .30 Uhr)

pptV

2,2,4 Trirn;,thylpentan (i -Ocran)

2,4 Din~thylpentan

2-Methylprnta~°a

° n-Hexan
~
Ritual

Ethylbenzol

n-Heptan

3 -Methylhexan

n-Octan

Methylcyclohexan

o-Xylol

11

11

56

19

107

20

10

8

28

5

21

141

88

539

161

~

	

1140

188

95

109

45

49

155

rrel~-Xylßb

1-Hexen

T .. . .~	 ~

	

..

PIJU~IJClL

32

66

^17L/

315

105

1'PLl/V

Tab.5 .1 : Mittlere Konzentrationen von Kohlenwasserstoffen am Schauinsland . Gemessen am

Morgen don
1Js ..a 17.09-95 ; .. der freier,

	

rva}1AaüAti.; 4 .a TrV... .o....hare undund a r.,ash .w. ..ahinn.A. ta izinicuaa~V.ia ..
a

A ..a	in der am A isiw°°s

belasteter Luftmassen aus Freiburg-Kappel . Die kursiv dargestellten Verbindungen wur-

den im Rahmen der folgenden OH-Abschätzungen nicht berücksichtigt.
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Sind die Konzentrationen von Kohlenwasserstoffen in einer Luftmasse sowohl in Kappel

[ iitl, als auch auf dem Schauinsland [KW] bekannt, so können die Konzentrationsver-
hältnisse [I ;]t2/[ ' ti semilogarithmisch gegen die entsprechenden Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten ki aufgetragen werden. Bei Kenntnis der Transportzeit At kann nun die

mittlere Hydroxylradikalkonzentradon zwischen Kappel und dem Schauinsland aus der

Steigung der Ausgleichsgeraden berechnet werden . Gleichermaßen ergibt sich aus dem

Achsenabschnitt die Verdünnungsrate k,,.

Eine Auftragung gemäß 5 .19 wird nur durch die Kenntnis der Ort-Zeit Verknüpfung des

Luftmassentransportes zwischen beiden Meßorten ermöglicht . Für die Bestimmung von

Mn([K ;]) muß jeweils an öden Orten zu unterschiedlichen Zeiten ti und t 2 die gleiche

Luftmasse gemessen werden. Eine zum Zeitpunkt t1 in Kappel gemessene Luftmasse

erreicht dabei zum Zeitpunkt t 2=t 1 +At den Schauinsland. Die Zuordnung der korrekten

Probe auf dem Schauinsland zu einer Messung in Kapgel erfordert somit die Kenntnis der

Transportzeit At. Hierbei muß erwähnt werden, daß in Kappel und auf dem Schauinsland

die Kohlenwasserstoffkonzentrationen als Halbstundenmittelwerte gemessen wurden . Die

tatsächliche Transportzeit kann aufgrund der Meßfrequenz demzufolge nur mit einer Unsi-

cherheit von 115 Minuten nachvollzogen werden.

Abgesehen von der Bedeutung far die korrekte Zuordnung der Proben geht ein Fehler be-

züglich At zudem systematisch in die Berechnung der mittleren OH-Konzentration (aus der

Geradensteigung m=[OH]•At) und der Verdünnungsrate k v (aus dem Achsenabschnitt b=k,:

At) ein . Vor allem anderen muß deswegen zunächst die Transportzeit zwischen Kappel und

dem Schauinsland bestimmt werden, ivnit Hilfe der vorliegenden Meßergebnisse ergeben sich

dazu mehrere Möglichkeiten.

Anhand der Zeitverschiebung der Konzentrationsmaxima primärer Spurengase in Kappel

und auf dem Schauinsland (Abb . 4.38 a und b) ergibt sich für At ein Zeitbereich von 2-3

Standen. Genauer ist allerdings eine Abschätzung der Transportzeit auf der Basis von

Wegstrecke und Windgeschwindigkeit . Bezieht man sich auf die Tauritte des "Großen Ta-

les" (gesichelte Linie in Abb. 3.11), so beträgt die Entfernung zwischen beiden I'vief3orten

etwa .8,5 km.

Auf dem Schauinsland ist am 17 .9. kein systematisches Verhalten der W ndgeschwi_ndigkeit

feststellbar, so daß aber den Zeitraum des Luftmassentransportes nur eine mittlere Windge-

schwindigkeit von (1,1±0,3) r/s ange geben werden kann (Abb 5 .2). In Kappe! Fait die

Windgeschwindigkeit zwischen 10.00 und 13 .00 Uhr leic ht ab, ~J

	

dann aberpendeltii sichsichl

	

Lll aber

ebenfalls im Bereich . von (1,2±0,3) m/s ein. Damit kann, anhand der an beiden Meßorten

ermittelten Windgeschwindigkeiten, eine mittlere Tranportzeit von At=(130±30) Minuten,

über den Zeitraum 12 .00 bis 16 .00 Uhr, abgeschätzt werden.
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Abb . 5 .2: Variation der Windgeschwindigkeit in Kappel und auf denn Schauinsland 17 .9.

Während des Luftmassentransportes von Kappel zum Schauinsland (etwa 12 .30 -

16.30 Uhr; Abb 4 .38a) ergibt sich in Kappel eine mittlere Windgeschwindigkeit von

(1,2±0,3) m/s, auf dem Schauinsland (1,1±0,3) m/s.

Zu beachten ist hierbei, daß der Luftmassentransport durch das "Große Tal" zum Schauins-

land neben der Windgeschwindigkeit auch durch die thermisch bedingten Hangaufwinde

beeinflußt wird. Die Wegstrecke bezogen auf die Talmitte stellt zudem die ktirzeste Entfer-

nung zwischen beiden Meßpunkten dar, . weshalb die geschätzte Transportzeit insgesamt als

untere Grenze betrachtet werden km.

Eine alternative Möglichkeit far die Bestimmung von At ergibt sich aus den Kohlen-

wasserstoffinessungen selbst. Durch semilogarithmische Aufagung der Verhältnisse

[ ;]1z~[ ?iltd bietet sich anhand der Korrelationsgate ein Kriterium, ob die Messungen an

beiden Orten in der gleichen Luftmasse erfolgten . Innerhalb des Zeitraums mit konstantem

Nordwestwind (12.30-16.30 Uhr) am Schauinsland wurden 8 Proben genommen (Abb.

5.3) . Ist At bekannt, so kann jeder dieser Proben über t i=t2-At genau eine Probe in Kappel

zugeordnet werden und umgekehrt . In Abb. 5 .3 . sind dazu als Beispiel die Kombination

einer. Probe auf dem Schauinsland, zum Zeitpunkt t2 mit .Proben in Kappel für Ate 150 Minu-

ten (a) und A ,2 iv. Minuten (b) wiedergegeben. Für jedes At können nun die sich ergebenen

Konzentrationsverhäl.misse [1 Wd 2/~ijdz sernilogarithrnisch aufgetragen ; werden. Ent-

sprechend der Theorie sollte sich dabei mit zunehmender Näherung von At an die tatsächli-

the Transportzeft eine bessere lineaie Korrelation ergelvn .
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Abb. 5 .3: Tagesgang der n-Heptan Konzentration in Kappet und auf dem Schauinsland am
17.9. Durch Kombination einer Schauinslandn>essung [n-Heptank mit zeitlich

verschobenen Messungen [n-Heptan] 1 in Kappel kännen nrrterschiedliche Trans-

portzeiten Att2-t1 gerechnet werden . Als Beispiel sind At150 min (a) und At 210

min (b) dargestelit.

Das beschriebene Verfahren wurde für alle 8 Proben auf dem Schauinsland durchgeführt.

Aufgetragen wurden jeweils die Konzentrationsverhältnisse für it=(90, 120, 150, 180, 	

300) Minuten. Die untere Grenze ergab sich dabei aus dem Zeitbereich (130±30) Minuten,

welcher über Entfernung und Windgeschwindigkeit abgeschätzt werden konnte . Für At>270

Minuten wird die Korrelation der Verhältnisse erheblich schlechter, weshalb bei 300 Minu-

ten die obere Grenze gesetzt wurde.

insgesamt ergeben sich somit zu jeder Probe auf darn Sdauinsland 8 sen-lilogaritmise e

Auftragungen, welche sich jeweils auf eine andere Probennahmezeit in Kappel beziehen . Ein

Beispiel für eine solche Auftragung ist in Abb 5 .4 fair At~150 Minuten wiedergegeben. Die

Ausgleichsgeraden wurden mittels linearer Regression berechnet.

In der linearen Regression wurden dabei nur die Konzentrationsverhältnisse derenigen

Alkane und Aromaten berücksichtigt, bei deren Abbau der Anteil anderer Oxidantien im

Vergleich zu OH vernachlässigbar ist . Aufgrund des größeren Memoryefektes f-iar Pentan

und Benzol sowie der Uberlagerung des Signals von 3-Methylpentan (siehe Kap . 3.6.4)

wurden diese Substanzen für die OH-Abschätzungen nicht verwendet . Die Altrene, NO,~ und

m/p-Xylol (Symbole in fixem) sind zum Vergleich eingezeichnet, in der linearen

Regression aber nicht berücksichtigt (siehe Kap 5.4). Als Reaktionsgeschwindigkeit für

m/p-Kylol + OH wurde die mittlere Reaktionsgeschwindigkeit beider Substanzen unge-

nonrrnen (kl=19 . 10-12 cm' s-1 siehe Tab. 2 .6).
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Abb.5.4: Semilogarithmische Auftragung der Konzentrationsverh5ltnisse für eine

Transportzeit ®t=155 Minuten . Eingezeichnet wurde eine durch lineare Re-

gression L I -V~.Ll13,Jte Aµl~31.14131~41¢53yAusglei . .hsge.- . de.
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nicht in die Geradenberechnung mit einbezogen . Isopren und 1-Hexen w»r-

den nicht dem korrektem ki zugeordnet, um die Abbildung übersichtlich zu

halten. Als Zeit ist die mittlere Intervaallzeit (ti;-1/2At) zugeordnet.

Die Verluste der Stickoxide exg_elsen . sich dabei durch R2.15 (k215.13•10-~ 2	s :~; 298K

und 1 bar; Atkinson et a1.,1992) entsprechend:

Aufgrund der der Reaktionsfolge R2.14; R2.12; R2.3 Inn zur Berechnung nicht die NO2 -

Konzentration eingesetzt werden . Weil das [NO2]I[NOx] Verhältnis sowohl in Kappel als
auch auf dem Schauinsland ungefähr gleich ist, kann man anstatt der N02-Konzentration

allerdings die .. NO1 Konzentration verwenden ; wobei die Kea_ktionsgescl?windigkeitskon-

stante entsprechend 5.21 mit dem Konzentrationsverhältnis gewichtet werden muß .
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NO +O

	

> NO2 +02

11T02 +hv (X 5 400 arm) --ea NO +0( 3P)

O('P) + 02 +Al	 > O3 + M

(12.14)

(82.12)

(R2.3)

NO2 +OH ~a TIN03 (R2.15)

Piir die Situation zwischen Kappel und dem Schauinsland kann k' n .herungsweise bestimmt

werden durch :

r[IV®2~[~Ox~~~+ C[N02V[tVOx])4H~k2.15 - 2

lm einzelnen wurde folgendermaßen vorgegangen:

Durch Vorgabe eines At kann jeder Probe auf deal Schauinsland eine Probe in Kappel zu-

geordnet werden . Entsprechend Abb. 5 .4 wurden die KonzentrationsverhAlrnisse

semilogariithmisch aufgetragen und mittels linearer Regression die Aus-

gleichsgerade berechnet. Dabei ergibt sich aus der Geradensteigung die mittlere OH-Kon-

zentration, aus dem Achsenabschnitt die Verdiinnungsrate k über das jeweilige At. Glei-

chen en kann auch der Fehler der OH-Konzentration sowie von kk aus dem Fehler der

Geradensteigung und des Achsenabschnittes ermittelt werden . Als Kriterium für die Güte

der linearen Korrelation der Konzentrationsverhältnisse wurde die Fehlerquadratsumme und

der Korrelationskoeffizient herangezogen . Die berechneten OH-Konzentrationen stellen

den Mittelwert Tiber das jeweilige Zeitintervall At dar, weswegen ihnen als Tageszeit die

mittlere Intervallzeit (t 1 -t2)/2 zugeordnet werden kann

Konstanter Nordwestwind konnte am 17 .9 über den Zeiti .aurn von12 .00 bis 16.30 Uhr

beobachtet werden. Demzufolge kann nur während der Probennahme 1-8 (Abb . 5.3) ein

ungestörter Lufassentransport von Kappel zum Schauinsland angenommen werden . Aus

Vergleichsgründen warden allerdings auch Probenahmezeiten t2 außerhalb dieses Zeitbe-

reiches betrachtet. Auf den folgenden Seiten sind exemplarisch einige :Beispiele für die
Transportzeiten At-(120, 180 und 240) Minuten . dargestellt (Abb. 5.5-5.7). Bei den grau

unterlegten Plots erfolgte die. Probenahme auf dem . Schauinsland entweder vor • oder nach
~_

	

Z__eich
1 mit k1_on

	

_ ._rdwestwinu. Die Ergebnisse,deut Zeltbe stantem Nordwestwind. der linearen Regression

sind dazu in den Tabellen 5.2-5.5 zusammengefaßt. Piir die tageszeitliche. Einordnung der

berechneten OH-Konzentrationen sind zudem die Probenahmezeiten t 1 und t2 sowie die

mittlere Intervallzeit (t :+t2)/2 angegeben, welche auch den einzelnen semilogarithinischen

Auftragungen zugeordnet wurde.

(5.22)
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Abb. 5.5: Semilogarithmische Auftragungen für Gtn.12O Minuten. (Achsenbeschriftung

und eingeklammerte Symbole entsprechend wie in Abb. 5.4). Bei den grau

»nterlegten Bildern liegt die Probenahmezeit t2 auf dem Schauinland außer-

halb des Zeitbereiches mit konstantem Nordwestwind
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Abb. 5 .6: Semilogarithmische Auftraggingen für At-1 ö0 Minuten-- (Aehwnbeschri ng

und eingeklammerte Symbole entsprechend wie in Abb. 5.4). Bei . den gran

unterlegten Bildern liegt die Probenahmezeit t2 auf dem Schauinsland außer

halb des Zeitbereiches mit konstantem Nordwestwind .
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Probenahrrezeit

l~appel

tl

Probenahmezeit

Schal~inslandt2

t ~ -~ t 2 At
min

~ OH]
nf

c~3

_
P'ehlerquadrat-

sum=2

__	 09:57 11:59. 10:58~. 122 (7,12,4)•106 0,217

10:29 12:30 11 :29 122 (9,4±1,9)•105 0,141

11 :00 13:02 12:01 122 (i0,8-~2,1)•10b 0,164

11 :32 13 :35 12:33 122 (9,7±2,7)• 105 0,277

12:04 14 :07 13 :05 122 (9,8-±1,8)•10 0,127

12 :37 14 :38 13:38 122 (8,1±1,4)•10 5 0,068

13 :08 15 :11 Kalibrierung

13 :51 15 :43 14:47 113 (8,4±3,1) .106 0,317

14 :23 16 :16 15 :19 113 (11,7±2,6)• 106 0,230

14:54 16:48 15:51 113 (17,4±3,4) . 10 0,370

15:26 17:19 16:23 113 (14,1±4,6)•106 0,660

Mittelwert der Fehlergacculratsurrtrnen (12:30 Uhr <_ t2 <_ 16:30 Uhr) 0,189

Tab. 5 .2: Ergebnisse aus der linearen Regression far die Auftragungen zu At=120 Minuten.

Bei den kursiv dargestellten Werten lag die Probenahmezeit t2 auf dem Schauinsland
außerhalb des Zeitbereiches mit konstai+tem Nordwestwind.

Prol~nah~zeit

in Kappel

ti

Probenahmezeit

Schav~tinclan.d

t2

t +2 112 At

min

_
~O~]

C3n
3

Fehlerquadrat-

~fmrs~

. .
4/°J:l~

~

	

~ .,. ~ y „~

	

!

	

: L~~aS?t~raerar~S ~ 1_

09:57 ~ 12:30 11 :14 154 (6,7±1,9)•106 0,215
10:29 13 :02 11 :45 154 (7,3±1,3) . 106 0,096

11 :00 13 :35 12 :18 154 (8,6±-2,2)• 105 0,294

11 :32 14:07 12:49 154 (8,7±1,4)•10 6 0,112
12:04 14:38 13 :21 154 (7,5±1,4)• 106 0,116

12:37 15:11 13 :54 154 (6,2±1,1) .106 "0,074

13 :08 15 :43 Kalibrierung

13 :51 16 :16 15 :03 145 (5,9-±1,8)•106 0,175

15:35 145 (9,52,9)•106 0,441

16:07 145 (13,32,4)-106 0,322

Mittelwert der Fehlerquarlratsurnnaerx (12 :30 Uhr _< t2 <_ 16:30 Uhr) 0,155

Tab. 5 .3 : Ergebnisse aiiS der ilneareSiRegr~SiV11 . i9r die Auftragungen zu Atz-,150 Minuten. Bei. .. .

	

..

	

. ..

	

.
den kursiv dargestellten Werten lag die Probenahmezeit t2 auf dem Schaninsland
außerhalb des Zeitbereiches mit konstantem Nordwestwind.
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Probenahmezeit Probenahmezeit ti}t 2 At [OH] nr Fehlerquadrat-
v,	 2 ,~€~~~ ~

	

~
u

_t___:
sLUatufisf~

, __ min 3 -cm sum=
ti t2

08:42 11:59 10:20 197 (5,1±1,9)106

09:14 12:30 Kalibrierung

09:57 . .

	

13 :02 .11 :29 186 . (5,4±1,3)•106 0,155
10:29 13 :35 12:02 186 (6,1±1,6)•106 0,228
11 :00 14 :07 12:33 186 (7,9±1,3)• 106 0,143
11 :32 14:38 13 :05 186 (7,0±1,2) .l 06 0,120
12 :04 15 :11 ` 13:38 187 (5,9±1,2)•106 0,117
12:37 15 :43 14:10 187 (5,5±1,4).10 6 0,173
13 :08 16 :16 I~alibrierung

13:51 16:48 15:19 177 (5,3±1,8)•10 0,255
14:23 17:19 15:51 177 (7,8±2,3)•10

6
0,413

Mittelwert der Fehlerqurtdreatsu.nuren (12:30 Uhr

	

t2

	

16:30 Uhr) 0,156

Tab. 5.4 Ergebnisse aus der linearen Regression fair die Auftragungen zu At 180 Minuten. Bei

den kursiv dargestellten Werten Iag die Probenahmezeit t2 auf dem Schauinsland

außerhalb des Zeitbereiches mit konstantem Nordwestwind.

Probenahmezeit

l~a~~l

t 1 t2

Probenalxrz~zeit

Scha~iiesla.nd

. ..t, +t2 At
min c

	

3~

Fehlerquadrat- I
slum= ~22

07:38 11 :59 09:48 I

	

261 (3,5±1,2)•106 0,267

08 : t0 12:30 10:20 261 (6,771:2,2)-106 0,853
08:42 13 :02 10 :52 261 (4,3~1,5)•106 0,367
09:14 13 :35 Kalibrierung

09:57 14:07 12:02 250 (4,6±1,0)•106 0,145
10:29 14:38 12:33 250 (4,9±-0,8)•1 06 0,109
11 :00 15 :11 13 :06 251 (5,5±0,9) . 106 0,125
11 :32 15:43 13 :38 251 (5,3±1,2)• 106 0,242
12:04 16:16 14 :10 251 (4,3±1,1)•10~ 0,201

12 : 37 16: 48 14:42 251 (4,0±1,1)• 10 0,184
13 : 08 17:19 I~al ibrierung

Mittelwert der Fehlerquadreatsummen (12 :30 Uhr

	

t2 ~ 16:30 Uhr) ~

	

0,292

Tab. 5 .5 Ergebnisse aus der linearen Regression fur die Auftragungen zu At-24u Minuten. Bei

den kursiv dargestellten Werten lag die Probenahmezeit t2 auf dem Schauinsland :.

a ßerhalb des Zeitbereiches mit konstantem Nordweg irid.
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Auf tle ersten Hick zeigen sich in den Abb 5 .5-5.7 durchweg geite lineare Korrelationen

der Verhältnisse [KWi]r//[KWj] für At Vorgaben im Bereich von 2-4 Stunden. Durch

Normierung auf Toluol konnte gezeigt werden, daß Luftmassen aus Freiburg in Bezug auf

Kohlenwasserstoffe ein charakteristisches Muster aufweisen (siehe Kap.7 und Abb. 7.1).

Obwohl die A bsolu.tkonzen tcaation E[NMHO] tageszeitlich stark variiert, ändern sich die

Konzentrationen der einzelnen Kohlenwasserstoffe relativ zueinander nur wenig . Die Stei-

gung der Ausgleichsgeraden (m=[OH]•At) in den semilogarithmischen Auftragungen ist

gegeben durch die relative Abnahme der Kohlenwasserstoffkonzentrationen über den Trans-

portweg von Kappel zum Schauinsland. Ist der Ursprungsmix der Kohlenwassserstoffe in

Kappel über den betrachteten Zeitraum sehr ähnlich, so kann eine Probe auf dem Schauins-

land in Verbindung mit eher Probe i Kappel auch dann eine befriedigende t nerare Korrela-

tion ergeben, wenn die Differenz der Probenahmezeiten t2-t i nicht der Transportzeit At ent-

spricht . Die Folge ist allerdings, je nachdem ob die Differenz t2-t1 größer oder kleiner als At

ist, daß aus der Geradensteigung zu hohe oder zu niedrige OH-Konzentration abgeschätzt

werden . Entsprechend ergeben sich in den Tabellen 5 .2-5.3 auch mit wachsendem At gerin-

gere Hydroxyha '

	

onzentrationen.

DUtL
l
:A
..l,. schlechter werden utde .d :c i41Qd.

37,
~U11
n-elatlollell li 'LF.Iü, wenn d de riu icaiai lli

.. lT.- . be ..g.ee..
.e (WJ

.S dem Schauins-

land

L) 1

vor der Einstellung des konstanten Nordwestwindes erfolgte (t2c12 .00 Uhr). Bis zu

diesem Zeitpunkt ist die Herkunft der Luftmassen am Schauinsland eine andere als Freiburg-

Kappel, was sich & um auch in den Allhag ungern wiederspiegelt . Anders verhält es sich da-

gegen nach Beendigung der . Nordwestwindphase durch erneute Winddrehung zwischen

16.00 und 17 .00 Uhr (Abb . 438)= Auch einige Zeit ]aber diesem Abbmeh Blass sind die

Korrelationen der Konzentrationsverhältnisse noch recht gut. Ein möglicher Grund hierfür

ist, daß durch die stetige Durchmischung mit den transportierten Luftmassen, im Laufe des

Tages sich die Hintergrundluftmassen am Schauinsland den Verhältnissen in Kap l anglei-

chen. Durch die Winddrehung um nahezu 180° können folglich wiederum Luftmassen zur

Meßstation gelangen, welche den Ursprungsmix in Rappel repräsentieren . Allerdings sind

diese schon länger unterwegs, weswegen nach der Winddrehung ein größeres At vorgege-

ben werden muß . Am Beispiel der Probenahme t2=16.48 Uhr kann dies auch in den Tabellen

5.2-5 .5 nachvollzogen werden . Kurze Transportzeiten (Ati---120, 150 Minuten) ergeben hier-

bei einen starken Anstieg der HydroxylraclikRlkonzentrationen am Nachmittag, während sie

für At.--240 Minuten erwartungsgemäß sinken . Anhand der Fehlerquadratsumme kann zu-

dem fürlängere Transportzeiten eine bessere Korrelation festgestellt werden.

tl~CILL4tztLGL HIWI 11104 i 1.IL1%..i1~LLCLULGl I. UIdie Fe la .-.-i . .a dw tsur . -en L

	

fit 7iz. V Gate

	

1ir~
LLLI

o .~ v
eeilt A JiWilb iiV

. n-el~~jjtioL)

	

LLil.AA LLL7 Kriterium-.i1LILLiiLLili fit die

	

einer

	

.LLL

	

AA,

so besteht hierüber eine Verfahrensmöglichkeit, zwischen den vorgegebenen At Werten zu

differenzieren. Auf diesem Wege gelingt es dann auch, anhand der Korrelationsgüte die
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beste Näherung für die tatsächliche Transportzeit zu ermitteln . Für jede Transportzeit wurde
dabei fiber den Zeitbereich 12.30 5 t2 5 16.30 Uhr (siehe auch Tab. 5 .2-5.5) die mittlere
Fehlerquadratsumme (oder mittlere Standardabweichung) bestimmt. In Abb. 5.8 sind die
jeweiligen Mittelwerte zu dem jeweiligen At aufgetragen.

`°''[min]v k.r .

Abb. 5 .8: Kittelwerte der FeMernuadratsummen fiber Aufrragungen innerhalb des Zeit-
bereiches 12:30 Uhr <_ t2 5 16:30 Uhr zu der jeweiligen Transportzeiten At

(Tab.5 .2-5 .5).

i ber den Zeitraum mit konstanten Nordwestwind betrachtet ergeben sich für At 150 und
180 Minuten die besten Korrelationen der Konzentrationsverhältnisse . Zwischen den beiden
Zeiten kann als Näherung für far die tatsächliche Transportzeit allerdings nicht mehr unter-

schieden werden. Die Korrelationskoeffizienten r2 fuhren in einer entsprechenden Auf a

gang zum gleichen Ergebnis.

Realistisch betrachtet kann man nicht von einer tageszeitlich kons tanten Transportzeit aus-

gehen. Vergleichbar zu den Windgeschwindigkeiten (Abb . 5 .2) ist es wahrscheinlicher, date

sich der Wert um einen Mittelwert bewegt. Da kein systematischer Tagesgang nachzuwei-
sen ist, können die Zeiten At-- 150+15 und 180±15 Minuten als Grenzwerte betrachtet wer-

den, zwischen denen die tatsächliche Transportzeit schwankt.

Zusätzlich zu den mittleren OFI-Konzentrationen können jetzt die . Verdünnungsraten kv aus
dem Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden berecI et werden . Tabelle 5,6 zeigt die ent-

sprechenden Ergebnisse für ®tim 150 und 180 Minuten. In den Abb. 5.9 und 5.10 sind ver-
gleichsweise die. . tageszeitlichen Verläufe der mittleren OH-Konzentration und der Verdün-

nungsraten aufgetragen. In den Diagrammen sind dafür jeweils die Ergebnisse für Atü150

(Punkte) und 180 (Dreiecke) Minuten über der Tageszeit aufgetragen . Beim OH-Tagesgang
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(Abb. 5.9) wurden zusätzlich die Tagesgänge der Photolyseraten JNo2 und Join eingezeich-

net. Die tageszeitliche Variation der Ozonphotolyse Join am Schauinsland wurde dafür

anhand der Ergenisse von früheren Messungen bider Photolyseraten auf dem Sehauinsland

abgeschätzt (J ankermann et äL,1989).

fi,tä 150 Minuten cif. 180 Minuten

t, +t2
2

t, +t2

2

Kalibrierung 10:20 4,51:1,4

11 :14 12,0±1,5 Kalibrierung

11:45 8,7±1,0 11 :29 9,7±1,0

12:18 5,2±1,7 12:02

12:49 6,2±1,1 12:33 5,4±1,0

13 :21 7,1±1,1 13 :05 5,5±-0,9

13 :54 6,8±0,9 13 :38 6,0±0,9

Kalibrierung 14:10 6,0±1,1

15 :03 4,9±1,4 Kalibrierung

1J••s'J

	

~
11,3±2,2

	

~ 15:19 5,21 ,4

Tab. 5 .6: Aus den Achsenabschnitten der Ausgleichsgeraden berechnete Verdiinnungsraten k,.

Der tageszeitliche Verlauf der OH-Konzentration folgt dabei dem Tagesgang der Ozonpho-

tolyse. Auffallend ist allerdings, daß die Hydmxylradika

	

relativ zur P ho-

6olyse-i	 a_se - morgensmorgens niedriger .uug,m. w.s .n ammrtuugs . i-i ut :n Lids lvEil-lvr ?mann ram zeidi n

nicht mit dem von Jo i n zusammen . Ein Grund hierfür ist, daß die Mittelungsintervalle für die

OH-Konzentrationen nicht symmetrisch um die Mittagszeit angeordnet sind . Während des

Vormittags werden aber auch deutlich höhere Stickoxidmengen zum Schauinsland trans-

portiert, so daß die OH-Verluste durch den Abbau von NOx (-82.15) morgens h6he° sind als
am Nachmittag.

Die Verdünnungsraten der trans portierten Luftmassen (Abb . 5.10) werden stark beeinflußt

vom tageszeitlichen Anstieg der pianetaren Grenzschicht (PBL, Abb. 5.1). Der schnelle

Anstieg im Laufe des Vormittags bewirkt dabei eine intensive Durchmischung der PBL mit

"reinere" Luftmassen aus der freien Troposphäre. Entsprechend höher sind auch die morgens

ermittelten Verclunnungsraten im Vergleich zum Nachmittag . Nach 12 .00 Uhr ist die PBL

nahezu ausgebildet und steigt von da ab nur noch langsam an . Nachmittags sind die Ver-

diinnungsraten nahezu konstant und liegen einen Faktor 2 niedriger als am Vormittag.
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1 .20E+07

1 .00E+07

6.00E+06

~ 6.00E+06
.

400E+06

2.00E+06

10:00

	

11 :00

	

12 :00

	

13 :00

Tageszeit (DEZ)

Abb. 5.9: Tageszeitliche Variation der abgescbärzten Hydroxylradikaikonzentrationen für die
Transportzeiten A150 (Punkte) und 180 (Dreiecke) Minuten. Die durchgezogene

Linie gibt den am 17 .9 gemessenen Tagesgang von Jxa, (x5.10-9 ) und die gestri-

chelte Linie einen daraus abgeschätzten Tagesgang von J&&D (x6-10'12 ) wieder. Zur

besseren 7i i ersticht wurde nur ein x$4 itteelungsintervall (vievwert 11 .30 Uhr; Awl VO
Minuten) eingezeichnet . Die genauen Zeitbereiche, Tiber welche jeweils gemittelt
wurde, können den Tabellen 5 .2-5.5 entnommen werden.

6,00E-05

4,OOE-05

2, OOE-05

10:00

	

11 :00

	

12:00

	

13 :00

	

14:00

	

15 :00

Tageszeit (MEZ)

Abb. 5.10 : . . Aus den Achsenabschnitten der Ausgleichsgeraden abgeschätzte Verdünnungswerte
für At150 (Punkte) und 180 Minuten (Dreiecke) . Die eingezeichneten Fehler
ergeben sich aus den Fehler des Achsenabschnittes .

15:00

ilgrt=MI=

	

=11MMMIM
MI= IIIMNI===
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Die nachlassende Zaafuhr "miner" Luftmassen aus der freien Troposphäre kann aber auch
Konsenlle%17Pn für die. Alhsr_b t711ng der Hier rnxvll-ariikalkon7entrationen baben . D sm

Nachmittag weniger 'Beinluft" zum Verdünnen zur Verfügung steht, steigen die Konzen-

trationen in den Umgebungsluftmassen, gegen welche die transportierten Luftmassen ver-

dünnt werden. Möglicherweise ergibt sich daraus eine Einschränkung bezüglich der Armah-

me gleich schneller Verdünnung für alle Kohlenwasserstoffe.

Über den Tagesverlauf ist dabei folgendes vorstellbar

Zu Beginn der Nordwestwindphase verdünnen sich die transportierten L1uftmassen gegen

Umgebungsluftmassen aus der freien Troposphäre . In diesem Fall kann die Annahme

[KW;]l0 in erster Näherung gemacht werden. Steigen die Hintergrundkonzentrationen im

Laufe des Nachmittages an, so ist die Annahme [KW1]5» [ i]u (5.10) irgendwann nicht

mehr für alle Kohlenwasserstoffe gültig, da sich langlebige Verbindungen in den Hinter-

grundluftmassen anreichern . Statt mit 'Beinluft" wurde dann mit "chemisch gealterter" Luft

verdünnt, was in den [OH]-Berechnungen nach 5.19 zu einer Überschätzung der tatsächli-

chen Hydroxylradikaikonzentration führt. Der Grund hierfür ist, daß am Nachmittag das

Alter der antransportierten Luftmassen durch die mittlere Transportzeit, welche über den

gesamten. Zeitbereich bestimmt wurde, unterschätzt wird. Daraus ergibt sich ebenfalls eine

L'ri Pld.LQiuE11
r.w.,9,5.a :<. die 9,., ..i„V, ;t+. .

. )
hohem
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hier aber auch die unsyretrische Verteilung der Mittelungsintervalle zur Mittagszeit aus-

wirkt, kann der resultierende Fehler nicht sehr groß sein.

Wenn 150 und 180 Minuten die untere und obere Grenze der Transportzeiten zwischen

Kappel und dem Schauinsland darstellen, so können die jeweils berechneten OH-Konzen-

trationen ebenfalls als Grenzwerte der realen Konzentrationen angesehen werden. Der Ab-

stand zwischen oberer Fehlergrenze der far At=150 Minuten und unterer Fehlergrenze der

f>r At=180 Minuten berechneten [OH]-Werte gibt dann ein Ieaß für den mittleren Fehler

der abgeschätzten Hydroxyh dikalkonzentrationen. Auf diese Weise kann ein mittlerer

Fehler von ±2,0 .106 cm' (etwa -130%) ermittelt werden. Nach analogen Verfahren ergibt

sich für die Verdünnungsraten k,, ein mittlerer Fehler von ±1,6 s -a (etwa ±25%).

5.2 Interpretadon des Tagesganges der Hydroxylra_-kaiko ntraflorl

A ;+4o1 .. 1 -\il A 6' /Y!;£~nwaw4;nl f

	

nn1 A 1vnnawa4ina, erraon¢rnnnr .vacr\ i~iSaar. mag äS,r~rn~srl ~}rlil~nll-nsa
1Y11LELiD .e1Vri13 L1JE11LiLE1L1CE-E VVLiLCdI LäVa7V11L1L1V1A IJiIl.LL1V54VIJy A1.V11110.E1 AYyuEVnyu' faASUa.CEUwVaF -

zentrationen direkt in der Atmosphäre gemessen werden . Als Lichtquelle wird bei dem

Verfahren ein UV-Laser benutzt, der Lichtweg liegt . in der Größenordnung von 10 km . Im

Juni 1984 wurden OH-Messungen über BOAS am Schauinsland durchgeführt (Platt ei al.,

1988). Am 25. Juni konnte über den Zeitbereich von 10 .00 bis 16 .30 Uhr ein Tagesgang der
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OH-Konzentrationen gemessen werden . Es ergaben sich dabei Werte zwischen (2,9-11,5) .
106 cm -3 (10.00 Uhr) und (6,3-12,0)406 crn-3 (12.30 und 14.00 Uhr) . Einzelmessungen am

19. und 20. Juni ergaben [OH] Spitzenwerte von (8,0±6,3)40 6 cm-3 (12.30.14.30 Uhr) und
(8,716,9)•106 cm -3 (9.30-11.30 Uhr).

Nahezu alle Messungen wurden bei N02-Konzentrationen unterhalb von 2 ppb durchge-

führt, am 25 .6. lagen diese sogar unter 1 ppb. Durch Reaktion R2.15 stellt NOx innerhalb

bettsteter Luftmassen in der Regel die bedeutendste Senke ffir OH-Radikale dar . Der Ein-
fluß hoher NO2 Konzentrationen auf die tageszeitliche Hydroxylradikalkonzentration konnte

durch DOAS Messungen am 14. Juli 1987 in Jülich gezeigt werden (Dorn et al., 1988).

Während der Messungen sank die N02-Konzentration im Laufe des Vonnittages von über

10ppb auf unter 5ppb (12.00 Uhr) . Über den Tag konnten erst am am Nachmittag OH-Kon-

zentration oberhalb der Nachweisgrenze (2,4406 cu-3) beobachtet werden. Der höchste Ta-

geswert von 6,8 . 10 6 cm -3 wurde um 15 .00 Uhr bei einer NO2 Konzentration von 2,5 ppb

gemessen. Auch OH-Messungen von Penner et al. (1987) in Jülich ergaben an wolkenfreien

Tagen während hoher Stickoxidkonzentrationen OH-Konzentrationen unterhalb von 1,7 .106
cm.3. In Deuselbach konnten bei Stickoxidkonzentrationen unterhalb von 3ppb OH-Kon-

zentrationen bis zu 3,2 .106 cm -3 nachgewiesen werden (Penner et al., 1987).

Logan et .al. (1981) irrten Modellrechnungen bezüglich der tageszeitlichen Abhängigkeit

der OH-Konzentration von der NOx Konzentration durch. Mit wachsender Stickoxidkon-

zentration ergibt sich dabei zunächst eis? Anstieg der HydEoxylra-dy ls onzentration, ab.,tt~ .a,~~

	

ab

NOx> 1 ppb fällt diese dann aber sehr • schnell unterhalb von 2 .106 cm3 . Das verhältnismäßig

einfache Modell berücksichtigt allerdings von den Kohlenwasserstoffreaktionen nur den

Abbau des Methans. Aber auch Modellrechnungen von Peter et al. (1987), bei denen

leichte Kohlenwasserstoffe bis C4 berücksichtigt werden, ergeben in belasteten Luftmassen

niedrige OH-Konzentrationen. Gleichfalls berechnen auch neuere Modelle, welche mit

einemn detaillierteren Reaktionsschema ausgestattet sind, für entsprechend hohe NO x-Kon-

zenentrationen deutlich geringere OH-Konzentrationen, als sie fei den Abschätzungen in

dieser Arbeit gefunden wurden.

Nimmt man die OH-Produktionsrate aus der Ozonphotolyse als konstant an, so bestimmen

die Verluste durch Reaktion mit NO2 (R2.15) im wesentlichen die Hydroxylradikalkonzen-

tration. bin Zeitbereich hoher Schadstoffkonzentrationen (etwa 10 .30 Uhr) konnten in Kap-

pel

	

:a+l ..
mx i lese Konzentrationen von [NO]s,35 ppb, I

YNOar/~231 nn
a ppo, am Schauinsland (etwa

13.00,13.30 : Uhr) [NO]-'4,5ppb, CNO2:l,9,3ppb ermittelt werden . Die N02-Konzentrationen

am &dhauinsland sind damit 5 mal höher als zum Zeitpunkt der Messungen von Platt et al.

(1988) . Als. mittlere NOx Konzentration über den Transportweg ergibt sich somit 1,0 .1012

cm-3 und für koH(NOx)= 7,540-12 cm3 s-l (berechnet nach 5.22). Über das Zeitintervall von



114

10.30 - 13 .00 Uhr ergab sich aus den semilogarithmischen Auftragungen eine mittlere OH-

Konzentration von (7,3±l,3) . 106 cm-3 (Tab. 5.3) . Betrachtet man nur die bedeutendste

Senke NO2 (82.15) für Hydroxylradikale, so kann die mittlere Verlustrate von OH in den

transportierten Luftmassen auf (5,5±1,0)•10 7em3 s-i abgeschätzt werden. Damit ist auch die

benötigte Mindestproduktionsrate von OH-Radikalen gegeben, welche aus den verschiede-

nen Quellen hervorgehen muß.

Anhand des gemessenen JN02 kann fair die Ozonphotolyse Join ein Wert von 2,5 . 10-5 s r ab-

geschätzt werden (Abb . 5.9) . Über den Transportweg ergibt sich eine mittlere Ozonkon-

zentration von 7,0.10u cm"-3. Die Produktionsrate von O('D)-Radikalen kann damit auf 1,7 .

107cm 3 s ' . abgeschätzt werden . Abhängig von der Wasserkonzentration in der Atmosphäre

reagieren allerdings nur 10-15% der gebildeten O('D) Radikale nach R2 .2a zu OH, wäh-

rend der überwiegende Teil durch Stoß mit einem lnertmolekül (R2 .2b) deaktiviert wird.

Durch Photolyse von Ozon können folglich maximal 5,0 .106 cm 3 s1 Hydroxylradikale gebil-

det werden, was 10% der geforderten Produktionsrate erklärt . Demzufolge muß sich aus

anderen OH-Quellen eine entsprechende Produktionsrate ergeben, um die hohe Verlustrate

zu kompensieren.

Die Photolyse von Formaldehyd nach R2.6a führt zur Bildung von zwei H02Radikalen . Bei

NO Konzentrationen Tiber 5 ppb beträgt die Lebensdauer von H02 - en weniger als

eine Sekunde, da diese durch R2.7 sofort zu OH-Radikalen weiterreagieren . Während der

Meßkampagne wurde von .slem et al. (in Vorbereitung zur Publikation) am Schauinsland

kontinuierlich Formaldehyd paralell zu den Kohlenwasserstoffanalysen gemessen . Zwischen

13 .00 und 13 .30 ergaben sich 2,5 ppb C1-12O . Die tageszeitliche Variation der Formalde-

hydkonzentration konnte dabei ndherungswerse durch folgendes Budget raer°ungs weise

beschrieben werden:

[CH2O] = [CH2O]ß + a•[PAN] + b•[NOx]

	

(5.23)

[Ci120] Formaidehydkonzentration

[CH2 O]o Hintergrundkonzentration von Formaldehyd

[PAN]

	

Gemessene Konzentration von Peroxiacetylnitrat

(am Schauinsland zwischen 13 .00 . und 1330 Uhr etwa 1 ppb)

[NOK]

	

Konzentration der Stickoxide

(am Schaninsland zwischen 13.00 und 13 .30 Uhr etwa 13,8 ppb)

Für den 17.9 konnten am Schauinsland [CH2O]0-0,45 ppb, die Verhältnisse a=1,47 und

13=0,056 bestimmt werden (,leim et al.) . Berechnet man nach 5.23 die Formaldehydkon-

zentration in Kappel unter Beibehaltung der Schauinslandwerte von a,b, [CH2O]0 und
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[PAN] 1 bezogen auf die dort gemessene NO x-Konzentration von 65,5 ppb, so erhält man

[CH2O]= 5,5 ppb. Die Hintergrundkonzentration [CH2O] 0 ist in Kappel sicherlich höher als

am Schauinsland, weswegen die tatsächliche Fonnaldehydkonzentration auf diese Weise

unterschätzt wird. Über den Transportweg kann damit eine mittlere CH2O-Konzentration

von 1,0.1011 c m-3 abgeschätzt werden. Nimmt man für JaC1 O 3.10-5 s4 (Jbcnzo 5,6. 10-5

s-1 ; Trainer et al., 1987), so ergibt sich eine HO2- und damit OH-Produktionsrate aus

Formaldehyd von etwa 6,0•i0km.3 s1 . Obwohl die Reaktion von Formaldehyd mit OH ver

nachla.ssigt wurde (Abb . 2.1), kann der Wert als untere Grenze betrachtet werden . Aber

selbst far den Fall einer Verdoppelung der abgeschätzten Formaldehydkonzentration in

Kappel warden maximal 1,0 .107cn3 s1 OH-Radikale produziert. Über Formaldehyd läßt

sich folglich nur 10-20% der benötigten OH-Produktionsrate erklären.

Eine direkte Quelle far Hydroxylradikale ist die Photolyse von HONO (R2.4). Nach einer

Abschätzung von Kessler und Platt (1984) ist die Verbindung zu 5% der emittierten NO x

Menge in Autoabgasen enthalten . Angenommen, NOx wird in Freiburg überwiegend durch

Kraftverkehr freigesetzt, so ergibt sich entsprechend der NOx-Konzentrationen in Kappet

eine HONO-Konzentration von 8,0 .1010 cm3. Allerdings wird die reale Konzentration damit

erheblich überschätzt, weil aufgrund der hohen Photolyserate von 1,86 .10-3 sl (Trainer et

aL, 1987) die Verbindung bereits überwiegend zwischen dem Emissionsort in Freiburg und

Kappel abgebaut wird. Der Beitrag von HONO zur OH-Produktion zwischen Kappel und

dem Schauinsland ist damit nicht sehr groß . HONO kann aber als Initiator des Kohlenwas-

serstoffabbaus in den belasteten Luftmassen betrachtet werden.

In Modellrechnungen untersuchten Lisa et al. (1988) die photochemische Ozonproduktion

gegen€lber den photochemischen Verlusten der Vorläufer NOx und N U. Sctiwerpun -

mäßig wurde die Nichtlinearität des Systems in Abhängigkeit von der NOx-Konzentration

und der Zusammensetzung bezüglich der Kohlenwasserstoffe betrachtet . Eingesetzt wurden

drei Kohlenwasserstoffgernische unterschiedlicher Reaktivität (2K 3,75. 1042, 5,33 . 10- 12,

8,93 . 10- 12 cm3 s `1 ) . Mit steigender NOx Konzentration (0,1- 100 ppb) berechnet das Modell

dabei steigende Peroxiradikalkonzentrationen. Hierbei zeigt sich auch eine Abhängikeit von

der Reaktivität der eingesetzten Kohlenwasserstoffe, wobei die Peroxiradikalkonzentration

bei reaktiveren Kohlenwassertoffen mit der NOx Konzentration schneller ansteigt . Für eine

NOx Konzentration von 30 ppb und einem Kohlenwasserstoffgemisch der Reaktivität 5,33 .

10-12 cm3 s-', was der . Situation zwischen Kappel und dem Schauinsland am nächsten

InKappel wurde PAN nicht gemessen.

2K: Mittelwert der auf den Anteil ppbC gewichteten Realmai.onsgeschwindigkeitslconstanten einzelner

Kohlenwasserstoffe
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kommt, berechnet das Modell eine Peroxiradikalkonzentration von 3 .109 cm-3 . Ein anderes

Verhalten zeigt sich bei den berechneten OH-Konzentrationen . Diese steigt zunächst mit der

NOx Konzentration an, erreicht bei etwa 3 ppb NOY ein Maximum und %Idt dann langsam

wieder ab . Auch hier wirkt sich die Reaktivität der eingesetzten Kohlenwasserstoffe aus,

wobei mit zunehmender Reaktivität der Kohlenwasserstoffe das [OH]-Maximum immer

mehr abflacht Für K= 3,75 .10-12 cm3 s-1 ergibt sich dabei eine Gleichgewichtskonzentration

für OH von (10-11)•106 cm-' und für K= 8,93 . 1042 cm3 s4 ergeben sich (6-7)405 cal3

(jeweils bei 3 ppb NOx) . Nimmt man wiederuni für die Situation zwischen Kappel und dem

Schauinsland 30 ppb IN A und eine Kohlenwassersto da. tivi+tät K-5,33 .10-12 em3 s-1 an, so

berechnet das Modell eine 01-1-Gleichgewichtskonzentration von (6-7)•105 cn-3 . Nach den

Modellrechnungen ergibt sich somit mit wachsender NOA Konzentration eine Radikalver-

stärkung der Peroxiradikale durch den Abbau höherer Kohlenwasserstoffe . Die dabei gebil-

deten HO2 Radikale reagieren mit NO gemäß R2 .7 zu OH-Radikalen. Infolge der damit

verbundenen Nettoproduktion von OH-Radikalen trägt der Abbau höherer Kohlenwasser-

stoffe somit auch zur Kompensierung der hohen OH-Verluste bei.

lm Rahmen der Langzeitmessungen am Schauinsland warden auch Alkylnitratmessungen

durchgeführt. Durch Auftragung der Alkylnitrate gegen O A konnte Flocke (1992) nachwei-
sen, r1aR irrt Mistel prn oxidiertem Kn-lenwassere ni„n- olekfil etwa„ 4 Pero :~_i rarlilr,.a le auf dem

Transportweg zum Schauinsland gebildet werden . Peroxiradikal nessungen (Mihelcic und

Volz- 'hom as,1994) am Schallinsland zeigen zudem, daß bei NO-Konzentrationen über 0,5

ppb das Peroxi radikaiverhalMis [R02]I 02}=1 ist. Die Lebensdauer der H02-Radikale

beträgtt bei NO-Konzentationen über 5 ppb weniger als eine Sekunde (R2 .7), so daß in

liG1 n sLG4Gt1 Luftmassen U1G ril3&it LLU11sl.aie der 11./2-. Cddik iLie gleich der Vif^r343ULthUUI1 ia-

te gesetzt werden kann. Für das im Primärschritt beim Abbau eines Kohlenwasserstoffes

verbrauchte OH-Radikal werden im Mittel über alle abgebauten Kohlenwasserstoffe demzu-

folge 2 OH-Radikale in den Sekundärreaktionen gebildet . In Übereinstimmung mit den Mo-

dellrechnungen von Lin et al. (1988) fuhrt der Abbau höherer Kohlenwasserstoffe folglich

zu einer radi alverstärkung.

Für die Abschätzung der OH-Produktionsrate aus den Verlustraten der Kohlenwasserstoffe

während des Transportes von Kapgel zum Schau3nslarid muß zunächst betrachtet werden,

inwieweit die gemessenen C5 -C 8 Verbindungen das Gesamtaufkommen der emittierten,

anth~
p
r

p
o

Y
~pogenen~Kohlenwasserstoffe in Kappel repräsentieren . Durch Betrachtung der Luft-

zuCeamnenseLLzung am eßort Kuppel unter dem . infl'uß belasteter Luftmassen aus Frei-
lr►~3ra , ~n57Y14e fli l rell I's1 rmiArnna ar T'-i,+Lr gJe„11,nr~wraia4invl-~n a~~~ die ''nltiµnik~nn~ ,anµa4~nv1 e~sl	 b
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Emissionsmuster der Kohlenwasserstoffe für das lokale Umfeld erstellt werden (siehe

Anhang; Kap. 7.) . Gleichermaßen warden Emissionsmuster auf der Grundlage von Koh-
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lenwasserstoiessungen in anderen Städten, an befahrenen Straßen und von Automobilab-

gasen erstellt . Der Vergleich mit den normierten Konzentrationen in Kappel ergab eine gute

Übereinstimmung mit dem Muster aus Straßenverkehrsemissionen. Umfangreiche Messun-

gen bezüglich der qualitativen- und quantitativen Zusammensetzung der Emissionen von

Kraftfahrzeugen wurden bei den Messungen im Tauerntunnel durchgefnrt (Gregori et al.,

1989) . Verteilt auf 56 Einzelverbindnngen (C l - C!2) konnten dabei 90% des insgesamt

freigesetzten Kohlenstoffes (pptC) quantitativ wiedergefunden werden . Bezieht man sich

auf diese Ergebnisse, so stellen die in Kappel gemessenen C 5 - Cs Kohlenwasserstoffe 45%

pptC des durch Kraftverkehr freigesetzten Kohlenstoffes dar. Unter I nuziehung der auf

dem Schauinsland zusätzlich gemessenen C2-C4 Kohlenwasserstoffe würde der Anteil 75%

pptC betragen.

im Zeitbereich des Luftmassentransportes aus Kappel (um 13 .00 Uhr) wurde zeitgleich auf

dem Schauirisland eine Probe mit dem Siemensgerät und dem Airmotec angereichert . Ein

Vergleich der mit beiden Geräten ermittelten C 5 - C6 Kohlenwasserstoffkonzentrationen er-

gab eine Übereinstimmung im Bereich von 10% . Über Gleichung 5 .24 besteht nun die Mög-

lichkeit, mit Hilfe der am Schauinsland gemessenen Konzentrationen, unter Verwendung der

berechneten mittleren OH-Konzentrationen und Verdünnungsraten, die Konzentrationen der

C2 - C4 Kohlenwasserstoffe in Kappt abzuschätzen.

OH) ' At "" Kv • At
(5 .24)

Bei einer Transportzeit rat-150 Minuten ergab sich über das Zeitintervall von 10 .30 bis

13.00 Uhr eine mittlere Hydroxylradikalkonzentration von (7,3±1,3)•106 cm.-3 (Tab 5 .3) und

eine Verdünnungsrate von (5,7±1,0)•10.5 l (Tab 5 .6) . Ebenso wie bei der Abschätzung der

mittleren Hydroxylradikalkonzentrationen muß bei der Rückrechnung der Konzentrationen

in Kappet . (5 .24) überprüft werden, ob auch für die langlebigen Alkane ein genügend großer

Konzentrationsgradient gegenüber den Hintergrundluftmassen besteht . Entsprechend wie

Tab. 5.1 für die höheren Kohlenwasserstoffe zeigt Tab 5 .7 die mittleren Konzentrationen

der C2 - C4 Kohlenwasserstoffe in den Hintergr ndluftrria .ssen im Vergleich zu denen in den

transportierten Luftmassen am Schauinsland . Die angegebenen Hintergrundkonzentrationen

stellen Mittelwerte am Schauinland vor Beginn des Luftmassenrransportes aus Kapmai da_r.

Neben den Kolilenwasserstoffen sind auch NOx- und CO-Werte angegeben. Abgesehen von

den sehr langlebigen Spurengasen Ethan und Kohlenmonoxid liegen die Konzentrationen in

den transportierten Luftmassen deutlich über den Hintergrundkonzentrationen . Auf die ver-
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hälinismä.ßig hohen Hintergrundwerte der leichten Aiicene, welche auch beim Isopren und 1-

Hexen beobachtet werden konnten (Tab 5 .1), wird in Kap 5 .4 näher eingegangen.

Kohlenwasserstoffe und

andere Spurengase sortiert

nach

Reaktionsgeschwindigkeits-

konstanten ki

Mittelwert der
Hintergrundkonzentrationen

[KWilu am Schauinsland

(3 .00 - 9 .00 Uhr)

pptV

Tageswerte am Schauinsland
während des Luftmas-

sntY`dnSpOrteS

(13 :00 Uhr)

pptV
Ethnn

Acetylen

Propan

i-Butan

n-Butan

Ethen

Propen

isomere Butene

794
92
167
72
112
85
38
28

1581
1436
1105
595
1387
1360
248
78

Kohlenmonoxid

NOx

145000
800

483000
15000

Mittlere Schadstoffkonzentrationen am Schauinslan ti. Im Zeitbereich des Antransportes

belasteter Luftmassen aus Freiburg-Kap€l ergab sich nur eine Messun g der leichten

Kohlenwasserstoffe.

~'
Y Ethan ~' .d CO ist dagegen d:9 A An.79~.hYne

	

~u ~ i.~ Frage .7-17 staler". Ms diesern

Grande wurde bei der Abschätzung der Konzentrationen beider Verbindungen in Kappel

(5.24) eine geringere Verdü nnungsrate von 1v--6,0.10 5 s-l (70 % der berechneten Verdiin-

nungsrate) angenommen. Für die isomeren Butene wurde die Reaktionsgeschwindigkeits-

konstante des langlebigsten Isomeren 1-Ruten in der Berechnung verwendet.

Durch Normierung auf die in Kappel gemessene Toluollconzentration kann nun auch für die

C2 - C4 Kohlenwasserstoffe ein Vergleich des Emissionsmusters in Kapgel mit dem in ande-

ren Städten durchgeführt werden . Abb. 5.11 zeigt dazu die Konzentrationsverhältnisse in

Kappel im Vergleich zu Messungen im Tauerntunnel (Gregori et al., 1989); Hamburg

(Bruckman et al., 1988) und London (Blaise et al., 1993) . Die Auftragung zeigt die prozen-

tualen Abweichungen der normierten Konzentrationen am jeweiligen Meßort bezogen auf

Kappel (siehe Kap . 7 Gleichung 7 .1).

Tab. 5 .7 :



119

C

	

~

	

C
_a

	

O.

	

Q.
O

	

Oa

	

~

C

	

C

O

	

.5

M
M

	

a
E0

Abb.5.11 : Abweichungen der Konzentrationsverhältnisse leichter Kohlenwasserstoffe zu
Toluol in Kappel in Bezug auf die Konzentrationsverhältnisse an verkehrsreichen
Strain in Hamburg und London (Bruckman et al., 1988; Blake et al., 1993) und
Tauerntunnel (Gregori et al., 1989).

Im Tauemtunnel wurden die C 2 und C 3 Kohlenwasserstoffe jeweils als Summe gemessen, so

daß für Abb . 5.11 die Anteile der Einzelsubstanzen geschätzt werden mußten . Eine Grund-

lage hierfür bieten die eßdaten der Automobilabgase . In Tabelle 5.8 sind die prozentualen

Anteile der C2 und C3-Kohleran der Summe der Einzelkonzentrationen für verschiedene

Messungen von Kr ffal zeugabgasen aufgelistet . Es zeigt sich eine gute bereinstimmung,

so daß Ein?.eLkonzentrationen von Ethen, Acetylen, Ethan und Popen, Propan im Tauern-

tunnel anhand der Meßergebnisse von Blake et al. (1993) geschätzt wurden.

Prozentualer Anteil an der Summe der C2 -Kohlenwasserstoffe
Autoren Acetylen :

Baffle

	

et x1 .,1990 65,5 26,0 7,5
Blake et a1, 1993 53,2 41,0 5,8

Lonneman et al, 1986 55,0 40,0 5,0
Nelson et al, 1983 52,6 40,8 6,6

Prozentualer Anteil an der Summe der C3-Kohlenwasserstoffe

Autoren Pro.-n Pro an
Bailey et a1.,1990 90,5 9,5

r ä2l~l
auccva.

ra a4 al .

	

/~ 3
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v~.
1

	

Q2i3 -Iii

	

I
nnelsran et al, 1986 81 19

Nelson et al, 1983 98

	

~ 2

Tab . 5.8 : Prozentuale Anteile der Alkene an der Summe der C2 und C3 Kohlenwasserstof-
fe in Automobilabgasen.
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Wie in Abb. 5.11 zu erkennen ist, ergeben sich im Gegensatz zu den höheren Kohienwas-

serstoffen fair die C 2 - C3 Verbindungen erhebliche Unterschiede im Vergleich der Konzen-

trationsverhältnisse in Kappel und denen in anderen Städten. Ebenso wie NO), (siehe Kap

7.) werden die leichten Kohlenwasserstoffe ausschlieelich mit dem Abgas freigesetzt.

Normiert man diese auf einen Kohlenwasserstoff, welcher zusätzlich zum Abgas auch durch

Verdampfung aus dem Kraftstoffsystem freigesetzt wird, so zeigt das Verhältnis abhängig

vom Verkehrsaufkommen (hohe Verkehrsdichte und Verkehrsruhephasen) einen Tages-

gang. Aus diesem Grunde ergibt diese Art der Normierung kein vergleichbares Emissions-

muster. Bedeutender als eine IJbereinstimrnung ist jedoch, daß abgesehen von Ethan und

Propan die Konzentrationsverhältnisse in Kappel zum Teil deutlich unterhalb derer in ande-

ren Städten liegen. Die abgeschätzten Konzentrationen far C2 - C4 Kohlenwasserstoffe sind

also relativ zu den gemessenen Toluoikonzentrationen in Kappel eher zu niedrig abge-

schätzt, wenn man sich auf Straßenverkehrsemissionen bezieht . Dies ist ein wesentlicher

Punkt faar die Bewertung der folgenden Abschätzungen.

Für den Luftmassentransport im Zeitbereich 10.30-13.00 Uhr sind durch Abschätzung und

Messung damit die Start- und Endkonzentrationen von 26 anthropogenen Kohlenwasser-

stoffen verfiigbar, welche 75% pptC der im Straßenverkehr emittierten Gesamtkohlenstoff-

menge wiedergeben. Abb. 5.12 stellt dazu eine Übersicht der in Kappel und auf dem

Schauinsland gemessenen und abgeschätzten Konzentrationen dar.
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Kappel zum Schauinsland (®t=150 Minuten) . Bei den C2-C4 Kohlenwasserstoffen,
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sich	 abgeschätzte Werte . Die Konzentration von Kohlenmonoxid ist in ppbV

angegeben. Die Konzentration der isomneren Butene in Kappel wurde mit der Reak-

tionsgeschwindigkeitskonstante des 1-Guten berechnet.
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Über die mittlere Konzentration eines Kohlenwassserstoffes (1) zwischen Kappel und dem
Schauinsland (5 .25) können nun dessen Verluste L i durch photochemischen Abbau nähe-
rungsweise gemäß 5 .26 bestimmt werden . Bei einer mittleren OH-Konzentration von
(7,3±1,3) .106 cm-3 kann der Abbau durch Ozonolyse auch für die betrachteten Altrene dabei

vernachlässigt werden (<5%) . Als Summe betrachtet ergeben sich ffiir verschiedene

Kohlenwasserstoffgruppen während des Transportes von Kappel zum Schauinsland dann
folgende Verlustraten (Tab . 5 .9).

[KW ;ni

[K-W]
tl

+[KW	 ' 1tz
2

(525)

- d[~] "
~~

Pho roch emisch ever1ute

Aikane C;g-Cs	 2,8•106	3,5 .106	4,3-106

Aromate Cb -Cs	 7,3 .106 	 9,0. 106	10,6.106

Alkene C2-C4 mid r

	

10,6 106	17,3 ~ (3b	28,0-106

lsopren

	

5,9 . 106	7,2• 10'

Sumcrei~ )	 30,5 . 106	 f

	

42,010¢

	

~

	

57,4. 105

Kohlenmonoxid

	

2,3 .107

	

2,8 .107

	

~

	

3,3 . 107

Tab. 5 .9: . Verlustraten der Kohlenwasserstoffe betrachtet in einzelnen Gruppen und als Summe ifber
alle Kohlenwasserstoffe während des Transportes von Kappe! zum Schauinsland . Zusätz-

lich sind die Verlustraten von Kohlenmonoxid und Stickoxiden angegeben . Die mittlere
Spalte bezieht sich auf die mittlere OH-Konzentration, linke und rechte Spalte auf deren
untere bzw. obere Fehlergrenze. Trn Rahmen der in Kappet abgeschätzten Kohlenwasser-

stoffkonzentration anhand der Schauinslandmessungen wurde auch der Fehler der Ver-
dimu=ngsrate. ;~, beräcksich gt

Nach den Ergebnissen von Flocke (1992) werden im Mittel über alle Kohlenwasserstoffe

pro oxidiertem Molekül 4 Peroxiradikale in Sekundärreaktionen gebildet (5 .27), wobei nach

den Ergebnissen von Mihelcic und Voll-Thomas, (1994) unter den gegebenen Bedingungen

das Verhältnis [RO2]I[1-102]=l ist . Bei einer mittleren NO-Konzentration oberhalb von 10

ppb während des betrachteten Zeitbereiches (10 .30-13.00 Uhr) ist die Lebensdauer der

(5.26)
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gebildeten H02-Radikale kleiner als eine Sekunde. Die gebildeten H02-Radikale werden

somit umgehend durch Reaktion mit NO zu OH konvertiert . Innerhalb der OH-Bilanz kann

daher die Produktionsrate far HO2 mit der Produktionsrate far OH gleichgesetzt werden

(5.28) . Beim Abbau des Kohlenmonoxids wird nur ein HO2- und damit OH-Radikal gebil-

det. Die Verluste von OH ergeben sich entsprechend (5 .29) aus dem Primärabbau der Koh-

Ienwasserstoffe, des Kohlenmonoxids und der Stickoxide . Bei der Bestimmung der Verluste

von OH durch Reaktion mit NO3 wird dabei vorausgesetzt, daß sich NO und NO2 über den

Transportweg im photostationärem Gleichgewicht befinden . In Tabelle 5 .10 sind dazu die

Verlust- u nd Produk tionsraten von OH far den abgeschätz ten. Konzentrationsbereich derOH •-a,sa den

	

~v e .u eia s~v as~aae .c avaa vvi vaaaa der

Hydroxylradikalkonzentration Fiber den Zeitraum dargestellt.

d[CO]
(5.27)

dt

d[CO]
(5.28)

dt

d C`O~
d

	

~
(5.29)

dt

,t-g,ox = 4N02]
~~dt

	

`

PRO2 + PHO2 =

~oH = PHO2 = -

Mehr als '80% der zum Ausgleich der Verluste erforderlichen Produktionsrate von

Hydroxylradikalen kann demnach anhand des Kohlenwasserstoffabbaues erklxt werden.

Dieser stellt also aufgrund der Ra ikalverstarkung, infolge von sekundären Abbaureaktio-

nen, die bedeutendste Quelle faär OH-Radikale zwischen Kappel und dem Schauinsiand dar.

Die in Tab. 5 .10 . wiedergegebenen Werte stellen zudem eine untere Grenze für die Radikal-

verstärkung dar, weil.

Tab. .5.1o :Produki0nsr'ätGen von R02 + RO2 Radikalen (5.27) und OH-Radikalen (5.28) in Gre-

geniil:ersteiiung zu den Veriustraten von. OH-Radikalen (5.29) .
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Die Konzentrationen der isomeren Butene in Kappl sowie deren Verlustraten warden

bezogen auf 1-Buren berechnet. Da dieses das langlebigste Isomere darstellt, stellen die

Abbauraten der C 4-Alkene eine untere Grenze dar.

o Unter der Voraussetzung, daß Automobilabgase in Freiburg die wichtigste Quelle für

Kohlenwasserstoffe darstellen, sind in Bezug auf die Tauerntunnelergebnisse (Gregore et

cal., 1989) schätzungsweise 75% der emittierten Kohlenstoffmenge erfaßt . Der fehlende

Anteil setzt sich allerdings überwiegend aus sehr reaktiven Substanzen wie Pentenen,

S Aikanen und Aromaten zusammen. Weil diese in Dei fehlen, werden die Produkti-

onsraten Pon (5 .28) gegenüber den Verlustraten Lox (5 .29) unterschätzt.

Die Konzentrationen von Terpenen warden nicht bestimmt. Auch bei hohen OH-

Kon-zentrationen ist die Ozonolyse für einige Terpene ein bedeutender Abbauweg . Neben

dem OH-Abbau ergibt sich hierüber eine nicht berücksichtigte Quelle für HOx)' Radika-

le. (Hatakeyarrra et al., 1989; Sirnonaitis et al.,1991; Becker et aal., 1990; 1993)

53 Vergleich mit anderen Abschätzungen von _ydroxylra °
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trationen auf der Basis von Ko envvasserstoffmesstmgen

Abschii zungen mittlerer Hydroxylradikalkonzentrationen in der Troposphäre über den rela-

tiven Abbau der Kohlenwasserstoffe wurden bereits von Calvert (1976) und von Singh et

al. (1981) durchgeh rt . Grundlage waren hierbei Messungen in der Abwindfahne eines

Ballungsgebietes mit Hilfe von ugze gen 'Inc] mobiler M e 3iabor

	

rchge rt . i"ialdeub v~ ... . ++.~~.,~. .. .

	

.

	

a

	

.

	

~ ..bw

	

, . .iu ...UV

	

&./11v1a i•avW.uvvao . .ib14a15411d111 vr6avaa

diese im Rahmen des "Los Angeles Reactive Pollutant Program (LARPP)" im November

1973. Aus dem Abbau leichter Alkane und Alkene in Relation zu Acetylen konnte Calvert
(1976) morgendliche OH-Konzentrationen von (2,5±2,0)•106 cm -3 abschätzen. Die gleiche
Methode verwandten auch Singh et al. (1981) im Rahmen einer ausgedehnteren Analyse des

LARPP Datensatzes, wobei sich OH-Konzentrationen im Bereich von (0,5-10) .106 cm-3

ergaben und eine mittlere Tageskonzentration von (2,9±1,9)•106 cm abgeschätzt werden

konnte . Es handelt sich hierbei allerdings um Winterwerte, welche, abhängig von der jahres-

zeitlichen Variation photochemischer Quellen von OH, niedriger als die Hydroxylradikal-

konzentrationen während der Meßkampagne liegen sollten.

Roberts et al. (1984) berechneten mittlere OH-Konzentrationen aus dem relativen Abbau

höherer. : Aromaie zu Benzol über den Langstreckentransport belasteter Luftmassen von
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(Colorado). Transportweg und Zeit wurden dabei durch Tajektorienberechnung abge-
schätzt . Allerdings warden nur Messungen in Niwot Ridge durchgeführt, weswegen die re-

lative Zusammensetzung [AromatjJ/[Benzol] an der Quelle ebenfalls geschätzt werden

mußte. Unter der Voraussetzung, daß die Emissionsverhältnisse von .Aronzaten zu Benzol in

Ballungszentren immer gleich sind, wurden hierfür gemessene Verhältnisse in westlichen

US-Städten übernommen. Grundlage der OH-Abschätzungen sind ausgewählte Messungen,

innerhalb des Zeitraumes Juli - September 1981, wenn Luftmassen aus Denver an den

Meßort Niwot Ridge antransportiert wurden . Über die gesamte Distanz zwischen Quelle

und Meßort konnte eine mittlere OH-Konzentration im. Bereich von (1,5+0,9) . 106 cm -3
ermittelt werden. Dazu muß allerdings bemerkt werden, daß die Transportzeit auf At=(4,0+

0,5) Tage geschätzt wurde. Die Mittelungsintervalle schließen somit auch die Nächte mit

ein, während derer die OH-Konzentration aufgrund der fehlenden photochemischen Quellen

niedriger sind (Mihelcic et al., 1993) . Abgesehen von der Unsicherheit für die OH-Kon-

zentration, welche die Schatzung der L uftmassenzusanimensetzung an der Quelle mit sich

bringt, müssen in Anbetracht des langen Transportweges zusätzliche Fehlermöglichkeiten

berücksichtigt werden. Zu nennen wäre in diesem Zusammenhang insbesondere der Einfluß

möglicher Emissionen zwischen Quelle und Meßort, welche zu einer Unterschätzung der

tatsächlichen OH-Konzentration führen würden (Roberts et al.,1984; 1985).

Auf der Grundlage von Konzentrationsändenangen primärer Spurengase während des

Langstreckentransportes von Tokyo ins Landesinnere schätzten Satsumabayashi et al.

(1992) mittlere OH Konzentrationen ab . Transportweg und -zeit wurden hierbei ebenfalls

anhand von Trajektorien abgeschätzt. Die Messungen erfolgten an ausgewählten Stationen,

welche möglichst nahe am Transportweg lagen. Für den 23. lull 1983 konnten zwischen den

einzelnen Stationen mittlere OH-Konzentrationen von 4,5-10 6 cm -3 bis zu einem Spitzen-
wert von 20 . 106 cm-3 berechnet werden. Die Werte hegen ►a lt über den am1 Schauinsland

ermittelten Hydroxylradikalkonzenttrationen und erheblich fiber denen von Roberts et al.
(1984), zumal Satsu nabayashi et al. (1992) die Einflüsse durch anthropogene Emissionen
zwischen den Meßpunkten nicht berücksichtigten.

In Rahmen des 'London Photochemical Plume Experis ?ent " werden von Blake et al. (1993)

an zwei Tagen jeweils zwei Flüge in der Abwindfahne von London durchgeführt . Durchflo-
gen wurden die Luftmassen unmittelbar bei London und nach Ablauf einer gewissen Zeit in

einer, durch die mittlere Windgeschwindigkeit gegebenen Entfernung von der Stadt . Für den
12. Juli 1988 konnte über eine Transportzeit von At=270 Minuten (130 lmn Entfernung zwi-
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abgeschätzt werden . Auch am zweiten Meßtag, den 19 . Mai 1989 konnte die gleiche Dis-
krepanz festgestellt werden . Hier ergab der relative Abbau [Aromatj]/[Acetylen] (9,4±1,4) .
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106 cm' und [Alken;]/[Acetylen] eine mittlere OH-Konzentration von (4,1±1,0)406 crn'.

Die niedrigeren Konzentrationen im Juli sind auf einen höheren Eewöll sgsgr°ad zurückzu-
führen.

Den bisher aufgeführten [®]-Abschätzungen liegt ein anderes Berechnungsverfahren zu

Grunde, als es in dieser Arbeit verwendet wurde . Die Hydroxylradikalkonzentrationen wer-

den dabei direkt aus dem relativen Abbau eines reaktiveren (i) zu einem eher inerten (3)

Kohlenwasserstoff ermittelt.

[

Kw ~~~
WJ]

it ,

=-(kF--k1)•[oH]At

	

(5 .30)

s

1

Gleichung 5 .30 entspricht dabei 5 .19, mit dem Unterschied, daß anstelle der Konzentratio-

nen [ ;] Konzentr°ationsverhäitnisse der verschiedenen [FIT] zu einem Kohlenwasserstoff
[T;] eingesetzt werden. Unter der Voraussetzung, daß beide Kohlenwasserstoffe (i) und

(j) gleich schnell verdünnt werden, kürzt sich der Term div I w, heraus und man betrachtet

allein die photochemischen Verluste . Der Nachteil des Verfahrens ist, daß die Information

über die Verdünnungsprozesse verloren geht.

Mit zunehmendem Mittelungsintervall At wird die Annahme, gleiche Luftmassen an beiden

lvleßorten zu erfassen, immer unrealistischer . Es ist dann günstiger, sowohl an der Quelle als

auch am entfernten Meßpunkt, Mittelwerte der Kol~llenwasserst oonlzentratronen über ei-
nen größeren Zeitbereich zu bestimmen. Tageszeitlich unterliegen die Absolutkonzentratio-

nen [fi t] größeren Schwankungen, sowohl an der Quelle als auch am entfernten Meßort.

Die Verhälmisse [KW;] I[l 3] sind im. Vergleich dazu konstanter, weil die tageszeitliche

Variation der Emissionsraten und der Verdünnungsraten herausgerechnet wird . Durch Mit-
telung der Verhältnisse erhält man das Kohlenwassertstoffmuster an der Quelle und am ent-

fernten Meßort. Bei einer [OH]-Abschätzung auf der Basis von Konzentrationsmittelwerten

an welle und entferntem Meßort ist es gü nstiger, Mittelwerte normierter Konzentrationen

einzusetzen, da hierbei geringere Fehler auftreten.

Allerdings entbindet auch eine korrekt durchgefiihrte Normierung nicht der möglichst ge-

nauen Kenntnis von At . Die Mitteleng über mehrere Proben erlaubt zwar eine größere Tole-

ranz bei der Ort-Zeit-Verknüpfung der Messungen, die systematische Über agsng eines
Fehlers bezüglich At auf die abgeschätzen OH-Konzentrationen WLL.QICbesteht aberV bVler weiterhin . So-
wohl Calvert (1976); Singh et al. (1981); .Roberts et al_ (1984 ) ; Sarsuinabaya_shi et al.
(1992) und Blake et al. (1993) berechnen die Transportzeit ausschließlich aus der mittleren

Windgeschwindigkeit. .Roberts et al. (1984) und Satsunzabayashi et al. (1992) ermitteln
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diese aus einer Trajektorienrechnung. Dabei geben nur Roberts et at. (1984) einen Fehler
für At an. Da Trajektorien aber meist in einer anderen Höhe berechnet werden als die, in

welcher die Messungen erfolgen, ist die Abschätzung der Transportzeit allein aus der

Meteorologie mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet . Überhaupt ist die Abschätzung

über Wegstrecke und mittlere Windgeschwindigkeit nicht unproblematisch, wie anhand der

eigenen Ergebnisse gezeigt werden konnte (siehe Kap . 5.1) . Nur bezüglich der Messungen

von Blake et al. (1993) in 6,Mm, Höhe kann der Eh àuß von Geländegegebenheiten auf den

Luftmassentransport vernachlässigt werden, so daß hier die Bestimmung der Transportzeit

anhand der mittleren Windgeschwindigkeit am besten gerechtfertigt ist.

Bedacht werden muß auch, daß sich durch die Normierung zusätzliche Unsicherheiten erge-

ben. Im Gegensatz zu den Kohlenwasserstoffen (i) wirkt sich ein Meßfehler bezüglich des

Kohlenwasserstoffes (j), auf welchen die anderen normiert werden, systematisch auf alle

Berechnungen aus . Auch ansonsten sind Abschätzungen von Hydrox_y1_adiklkonzentratio-

nen über längere Transportwege nicht unproblematisch . Besonders unter europäischen

Bedingungen können anthropogene Emissionen zwischen Quelle und einem entfernteren

Meßort nicht ausgeschlossen werden. Weil die Konzentrationen, insbesondere der kurzlebi-

gen Kohlenwasserstoffe, mit zunehmender Entfernung von der Quelle stark abnehmen, ist

auch der Einfluß geringerer anthropogener Emissionen für diese Verbindungen nicht mehr

vernachlässigbar. Eine signifikante Erhöhung der Konzentrationen in den transportierten

Lulhaassen durch anthropogene Emissionen zwischen den beiden Meßorter! iUhrt dann zu

einer Unterschätzung der tatsächlichen Hydroxylradikalkonzentration.

Aus diesen Gründen wurde far die Messungen im Rahmen dieser Arbeit eine verhältnismä-

ßig kurze Distanz zwischen den beiden Meßorten gewählt . Zwischen Kappel und dem
Schauinsland kann der Einhais anthropogener Emissionen vernach 	 p nssigt werden. Aufgrund

der kurzen Transportzeiten wurde aber auch der Vergleich einzelner Proben miteinander

möglich, so daß auf eine Normierung mit nachfolgender Mittelung mehrerer Proben verzich-

tet werden konnte .
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5.4 Wechse °rbmgen zwischen photoche °schen- und Tran.spoilpmzes-
sen.

Bei allen semilogarithmischen Auftragungen (Abb 5 .4-5.7) konnte festgestellt werden, daß

die kurzlebigen Alkene Isopren und 1-Hexen immer deutlich oberhalb der Ausgleichsgera-
den liegen. Im Vergleich zu Alkanen und Aromaten ergeben sich far beide Substanzen
scheinbar geringere Abbauraten . Bezüglich der eigenen MeBdaten von Isopren und 1-Hexen

muß eingeräumt werden, daß die Ursache gegebenenfalls auch in einem Meßfehler begrün-

det sein kann. Die Überlagerung zweier Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher Reaktivität,

kann genau zu diesem Ergebnis führen . Da beim Airmotec neben dem Flammenionisations-

detektor kein anderer Detektor zur Verfügung steht, kann dieser Fall nicht völlig außge-

schlossen werden. Handelt es sich bei der unbekannten Verbindung z . B. um einen Flu-

orchlorkohlenwasserstoff, so ist die Abweichung auf den geringeren Abbau der Verbindung
zurückzuführen. Bei einer Carbonylverbindung kann die photochemische Produktion sogar
zu einer Erhöhung Konzentration am entfernten Meßort führen.

Auf der Grundlage der Langzeitmessungen am Schauinland schätzten KIemp et al. (1993)

ebenfalls mittlerere Hydroxylradikalkonzentrationen ab (Abb . 5.13). Da hiefür nur die Mes-

sungen auf der Station zur Verfügung standen, mußten die Konzentrationen an der Quelle

abgeschätzt werden. Die Transportzeit wurde anhand der mittleren Windgeschwindigkeit
bestimmt.
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Abb. 5 .13: [01]-Abschätzung il r den Langstreckentransport von Lyon zum Schauinsland.

Die Ausgleichsgerade bezieht sich auf die Verhältnisse der C3-C5 Alkane und Acety-

len, wozu die Alkene nur eingezeichnet wurden . Transportzeit ®t~28 Stunden, [OH]
2.106 cm-3 (Klemp et al., 1993).
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Auch bei der Betrachtung des relativen Abbaus der leichten Alkane und Alkene ergeben sich

erhebliche Abweichungen der kurzlebigen Alkene von der Ausgleichsgeraden, welche an-

hand der C3-C5 Alkane und Acetylen berechnet wurde . Auch unter Berücksichtigung der

größeren Unsicherheit in dieser Abschätzung ist die Abweichung nicht zu erklären . Mit

Flilfe der gleichzeitig aufgezeichneten ECD-Chromatogramtne kann für die Signale der G 2..-
C4 Kohlenwasserstoffe die Urlagerung mit einem FCKW ausgeschlossen werden . Auf
gmnd der Elutionsfolge auf den verwendeten Säulen (Tab . 3.1) ist die Urlagerung eines

Esters, Ethers, Alkoholes oder einer Carbonylverbindung ebenfalls unwahrscheinlich, da

bereits Acetaldehyd nach Propere eluiert und schon Aceton durch die Vorsäulentrennung in

die Fraktion der >C4 Kohlenwasserstoffe gelangt (siehe Kap. 3.2.2) . Ein Meßfehler kann
somit als alleinige Ursache ausgeschlossen werden.

Zu einem entsprechenden Ergebnis kommen auch Calvert (1976); Singh et al. (1981) und
Blake et al. (1993) bezüglich der Abbauraten leichter Alkene relativ zu Acetylen. Zieht man
die Abschätzungen von Roberts et al. (1984) mit in die Betrachtung ein, so ergibt sich all-

gemein die Diskrepanz, daß abhängig von der Lebensdauer der eingesetzten Kohlenwasser-

stoffe unterschiedliche Hydroxylradikalkonzentrationen abgeschätzt werden . Die Alkene
werden neben OH zudem auch durch Ozon abgebaut (Abb . 2.6), weswegen sie im Ver-

gleich zu den Aikanen, Alleinen und Aromaten schneller abgebaut werden müßten . Erwarten

sollte man deswegen eine Überschätzung der tatsächlichen Hydroxyiradikalkonzentration.

wenn der Abbau von A]kenen relativ zu Acetylen betrachtet wird.

In Anlehnung an die allgemeinen Ergebnisse hinterfragten cKeen et al. (1991) die übliche
Annahme gleicher Verdünnungsraten far alle Kohlenwasserstoffe. Mit Hilfe eines Trans-
portmoddeiis f .hsrten sie die Diskrepa=nz auf eine Abhängigkeit der Verdtinnungsprozesse naiv
(mir; von der Lebensdauer des jeweiligen Kohlenwasserstoffes zurüc Die Annahme glei-

cher
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cher Verdünnungsraten fizr alle Kohlenwasserstoffe, welche die Grundlage far die Trennung

zwischen photochemischen- und Transportprozessen darstellt, verliert damit ihre Gültigkeit.

Allerdings ergaben die Modellrechnungen für den Fall k 1 . [OH]•.3t<l einen vemachhssigba-

ren Fehler diesbezüglich. In einer neueren Modellrechnung betrachten McKeenund Liu
(1993) die zeitliche Veränderung der Konzentration von Propan und n-Butan relativ zu

Acetylen, unter Vorgabe gemessener Hintergrundkonzentrationen . Auch unter Ausschluß

photochemischer Einflüsse ergeben sich nach Längerer Transportzeit Abweichungen vom

erwarteten, linearen Verhalten . Verstärkt treten diese unter Einbeziehung des photochemi-

schen Abbaues zu Tage, da jetzt die Konzentration des reaktiveren n-Butans innerhalb der

transportierten Luftmasse noch schneller abnimmt, wodurch die Verdünnung f ahzeitiger

vom linearen Verhalten abweicht. Die Berechnung von OH-Konzentrationen durch Normie-

rung reaktiver auf vergleichsweise inerte Kohlenwasserstoffe (5 .30) ist mit wachsender

Transportzeit und zunehmender Differenzen der Reaktivitäten folglich mit einem größerem

Fehler verbunden. Da dieser jedoch höchstens zu einer Überschätzung der tatsächlichen
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OH-Konzentrationen fahrt, ist hierdurch keine Erklärung für das beobachtete Phänomen
gegeben.

Blake et al. (1993) schätzen aus ihren Aromatenmessungen 2 mal höhere ON-Konzentra-
tionen ab, als aus den entsprechenden Alkenkonzentrationen. Unter anderem vermuten die
Autoren in diesem Zusammenhang einen zur Zeit noch unbekannten Abbauprozeß far Aro-
mate, welcher nicht über Hydroxylraddikale verläuft . Betrachtet man jedoch die Aromaten
zusammen mit den ebenfalls gemessenen Alkanen, so ist dies nur wenig wahrscheinlich, da
die Aromaten hierbei nicht signifikant abweichen (Abb . 5 .14)

k
. an3

0

Abb. 5 .14: Meaergvbnisse 'London Ph:.tUche.r~ieäl Plume Lxpr•;,,lenE, 12. Juli 1988 (Blake et

al. , 1993)". Semilogarithmische Auftragung der Aikan- und Aroz :matenkonzentrat7- .
onsverhüitnissc aus beiden Flügen.

Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden berechnet sich für At=270 Minuten eine OH-Kon-

zentration von (2,3±0,4)•10 6 cm -3 . Dieser auf Alkane und Aromate berechnete Wert liegt
somit genau zwischen den von Blake et al. (1993) berechneten OH-Konzentrationen auf der
Grundlage ausgewählter Aromate ((3,0±0,3)•1.06 cm-3) und Alkene ((1,7±0,4)•106 cm 3 ) . Es
handelt sich dabei um mittlere Konzentrationen über den Nachmittag (12.00-16.30 Uhr).
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sind die Abweichungen deutlich geringer a iti in Abb. 5 .13.

-0,2 ---
5E-12

	

1E-11

	

1,5E-11

	

2E-11

	

2 .5E-11

	

3E-11

	

3,5E-11

e
G



130

0

-2,5

-1,5

-2

-3

-3,5

-4

=6, 2,00E-11

	

4,00E-11

	

6,00E-11

	

8,00E-11

	

: .1,0ßE-10

te°aFâs-2-B€i$en

isoprer►

C 3 -C i © Aikane
Cg-Cs Aromate
Acetylen

-4,5

Abb. 5.15 : Entsprechende Auftragung wie in Abb . 5.14. Zum Vergleich sind die Alkene zu der
Ausgleichsgeraden eingezeichnet, wurden aber bei deren Berechnung nicht beriick
sichtigt (Blake et al. , 1993).

Bei den Abschätzungen von Klemp et ral. (199.3) ist die Transportzeit mit ca . 28 Stunden er-

heblich länger als bei Blake et al. (1993) und den Abschätzungen in dieser Arbeit, Die Le-

bensdauer von Propen beträgt M . [011]=2 .10 6 cm-3 bereits weniger als 6 Stunden . Berück-

sichtigt man zusätzlich noch Verdünnungseffekte so sind die Konzentrationen nach wenigen

Stunden Transport derart niedrig, daß auch kleinere anthropogene wellen erheblichen Ein-

fluh haben . Bei Blake et al. (1993) liegen die Konzentrationen aller >C 2 Alkene nach 270

Minuten unterhalb von 20pptV. Die Konzentrationen . kurzlebiger Spezies bewegen sich

folglich schon nach kurzer Transportzeit wieder auf sehr niedrigem Niveau, so daß auch

geringfügige anthropogene Emissionen eine nicht mehr vemacllässigbarre Erhöhung der

Konzentrationen am entfernten Meßort bewirken. Als Folge ergeben sich dadurch scheinbar

niedrigere Abbauraten f kurzlebige Kohlenwasserstoife . . .

Isopren wird überwiegend aus biogenen Quellen emittiert. Der Einfluß biogener Quellen im

"Graßen Tal" und am Schauinsland ist auch im Tagesgang des Isoprens im Vergleich zu

einem anthropogenen Kohlenwassserstoff (o-Xylol) deutlich erkennbar (Abb . 5.16) .
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Abb . 5 .16: Tagesgänge von Isopren, 1-Hexen und o-Xylol am 17 .9 in Kappet (a) und am

Schauinsland (b) . Im Diagramm für Kappet wurde die 1-Hexenkonzentration mit .2

multipliziert.

Am Schauinsland (b) ist die Abhängigkeit des Konzentrationanstieges anthropogenen Koh-

lenwasserstoffe, wie zum Beispiel o-Xylol, vom Transport belasteter Luftmassen aus Frei-

burg-Kappet und damit von der Windrichtung deutlich zu erkennen . Die Konzentration von

Isopren steigt dagegen bereits vor der Winddrehung auf Nordwest an und fällt erst später

wieder auf das Niveau der Nachtwerte, was auf Quellen im lokalem Umfeld der Meßstation

hindeutet. In Kappel (b) ist auf den ersten Blick dagegen kaum ein -Unterschied zwischen

den Tagesgängen des Isopren und des o-Xylol feststellbar. Relativ zu den anthropogenen

Kohlenwasserstoffen steigt die Isoprenkonzentration jedoch auch hier zum Nachmittag hin

an, was auf den Einfluß biogener Quellen schließen laßt (Abb 7 .2a) . Während des Luft-

00:00 02:00 04 :00 06:00 08 :00 10 :00 12 :00 14:00 16 :00 18:00 20 :00 22 :00 00:00
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massentransportes von Kappel zum Schauinsland liegt die Isoprenkonzentration in Kappel

zudem unterhalb der o-Xylolkonzentration, auf dem Schauinsland jedoch deutlich darüber.

Berücksichtigt man die kurze Lebensdauer von Isopren (T<30 Minuten für [OH]>5 .106

cm3), so kann nur ein geringer Teil der auf dem Schauinsland gemessenen Menge aus Kap-

pel stammen. Das am Schauinsland gemessene Isopren kann somit nur aus Quellen im nähe-

ren Umfeld freigesetzt worden sein . Näherungsweise kann die mittlere Isoprenkonzentration

zwischen Kapgel und dem Schauinsland (5 .36) als Gleichgewichtskonzentration betrachtet

werden . Anhand der Verlustraten für Isopren nach 5 .31 können dann die Emissionsraten aus

Biogenen Quellen entlang des Transportweges abgeschätzt werden.

d[Isopren]
di

	

k. [OM [Isopren +ky -[ .Isopren]

	

(5.31)

Photochemischer Abbau Verdünnung

Lm Verlauf des Tages lassen sich nach GL 5 .31 Emissionsraten für Isopren von 5,7 . 106 bis

9,1 . 106 crn3 s1 abschätzen. Im Zeitraum von 10 .30 bis 13 .00 Uhr liegt die mittlere Isopren-

konzentration bei 9,8 .109 clii-3 woraus sich eine Emissionsrate von 5,1 . 106 em'3 s-1 abschät-

zen ll t . =Ober die Transportzeit Lit=150 Minuten werden dann etwa 3ppb Isopren emittiert.

Bezogen auf eine Mischungsschichthahe von 400m (siehe Kap 5 .4) ergibt sich ein Fluß von

3,3 . 101 cm2 s-1 . Günther et al. (1991) bestimmten die Emissionsraten von Isopren bei

Eu ai ptusbäuillen. Bei 301K Blattemperatur, einer Strahlung von 6.1016 "2 s4 , 40%

relative Feuchte und [C02]=330ppm bestimmten sie einen Fluß von 4,3 .1012 en-2 s-1 ,
Damit sind die geschätzten Emissionsraten arn Schauinsland (Eichen und Nadelwald) eine

Größenordnung niedriger als M. Eucalyptusbäumen. Unter Berücksichtigung der geringen

Lebensdauer von Isopren t<30 Minuten, ist die Annahme einer Mischungsschichthöhe von
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konzentration mit der Höhe stark ab . Festgestellt werden konnte dabei eine Abhängigkeit

von der NO1 Konzentration . Mit zunehmender Stickoxidmenge rikenit die Isoprenkonzen-

tration schneller mit der Höhe ab. Unter den gegebenen Bedingungen am Schauinsland kann

auf der Grundlage dieser Ergebnisse abgeschätzt werden, daß die Konzentration bereits in

200m um eine Größenodnung abgenommen hat . In diesem Fall können Verdünnungspro-

zesse bezüglich der Isoprenverluste vernachlässigt werden . Für eine 11ischungsschichthöhe

von 2001 kann dann eine Emissionsrate von 7,2. 106 cm-3 s-1 und ein Fluß von 1,4 . 10 11 cm 2

s-1 abgeschätzt werden. F är die Vegetation am Schauinsland kann demzufolge eine 30 mal

niedrigere Isoprenemissionsrate als M. Eukalyptusbäumen abgeschätzt werden.

Die Auswertung der Langzeitdaten vom Schauinsland ergab Hinweise, daß auch tUr die

leichten Alkene (C2-C4) biogene Quellen existieren massen (Klemp et al., 1993) . Es konnte

gezeigt werden, daß die Korrizenimtionsvemäirnisse Aikenii-Butan im Sommer höher lagen,

als im Winter. Aufgrund der intensiveren Photochemie im Sommer erwartet man jedoch ein

umgekehrtes Verhalten. Die Alkene müssen demnach zusätzliche Quellen besitzen, welche
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die höheren photochemischen Verluste im Sommer, relativ zu den Alkenen, überkompensie-
ren. Da auch von anderer Stelle über biogene Emissionen leichter Olefine berichtet werden

kann (Isidorov et al.,1985; Sawada und Totsuka, 1986), ergibt sich hieraus eine mögliche
Erklärung für die scheinbar zu niedrigen Abbauraten der Alkene.

In diesem Sinne konnten auch die Abweichungen des 1-Hexens in den semilogarithmischen

Auftragungen auf Einflüsse biogener Quellen zurückgeführt werden . Wie bei den leichten

Alkenen würde sich eine Überlagerung anthropogener und biogener Emissionen ergeben,

welche das Verhalten entsprechend den leichten Alkenen erklären könnten . Anhand des Ta-

gesganges am Schauinsland (Abb . 5.16b) kann auch ein vergleichbares Verhalten zum Iso-
pren beobachtet werden. Die hohen nächtlichen Konzentrationen des 1-Hexens, welche

auch an anderen Tagen gemessen wurden, stimmen aber weder mit dem Verhalten anthro-

pogener (o-Xylol) noch biogener (Isopren) Kohlenwasserstoffe überein . Insofern können

auch andere Ursachen nicht ausgeschlossen werden. Eine genauere Untersuchung des Phä-
nomens bedarf deswegen weiterer Messungen, welche im . Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
durchgeführt werden konnten.

Durch Vergleich der Kohlenwasserstoffkonzentrationen in Giinterstal ( eßk .pagne
August 1990; siehe Kap. 3.8) während einer Nordwestwindphase konnte eine Obergrenze

des Etheneintrages über den Transportweg von etwa 200 ppt abgeschätzt werden (Klemp

r'.à,~'ad
Flocke , priv. ii$iteii.) . T,-., Vergleich Gü der aäFthropogen eltittieFCel'! ~tilcÄlki3i"lc.eilu.ä-

Lion, welche von Kapgel zum Schauinsiand transportiert wird, ware der biogene Eintrag
entlang des Transportweges damit vernachlässigbar. Bezogen auf das niedrige Konzentra-

tionsniveau der Alkene in den Hintergrundi3 lassen können die biogenen Fmissionsantei e

der Alkene allerdings einen bedeutenden Einfluß ausüben. Dies wäre eine mögliche Erklä-
rung für die verhältnismäBig hohen Hinter ndkonzentrationen der kirz ebigen Allese und

insbesondere des Isoprens an der Station (Tab 5 .1 und 5 .7).

Für die leichten Alkene (C2 - C4) sind auch photochemische Quellen denkbar . Die beim. Ab-

bau der Alkane intermediär entstehenden Akylradikale können auf zwei Wegen mit dem at-

inosphärischen Sauerstoff reagieren.

CH3 - CH2 • + 02	CH3 - CH200 .

b4 CH2 = CH2 + H02

Für C.2' I-15-+02, konnten Plumb und Ryan (1981) unter Normalbedingungen ein Verzwei-

gungsverhältnis alb--20 feststellen . Beim Abbau höherer Alkane durch OH-Radikale könn-

ten sich aber Reaktionspfad R5 .lb auch längerkettige Alkene bilden . Aufgrund der Zer all.s-

riation der Alkoxiradikai.e (R5.2) sind jedoch mehr kurzkernige Ayilcylmdikale verfügbar als
~'~no-prl-pttyl6e Welche sir-h nur aus d.uF';rÄl~~iära.bba'ü arceeHnn

(R5.1)
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C3H7 - CH(O) -- C2FI$ ---~ CFI, - CHO + CH3 - CH2 .

----> C2H5 - CHO + CH3 -- CFI2 - CFI2 .

In den meisten Fällen reagieren Alkoxiradikale jedoch mit Sauerstoff oder isomerisieren

(siehe Kap. 2 .2.4), so daß Zerfallsreaktionen nur in Ausnahmefällen bedeutend sind. Insge-

samt ist die Bildung leichter Alkene aus den Zerfallsprodukten von Alkoxiradikaien eher

vernachlässigbar. Bei Untersuchungen der Druckabhängigkeit von Reaktion 5.1 fanden

Kaiser et al. (1990) unter Normalbedingungen (760 ton; 298K) mit alb-1000 zudem ein

erheblich größeres Verzweigungsverhältnis als Plumnb und Ryan (1981). Erst bei Drücken

unterhalb von 10 ton konnten sie Ausbeuten von Ethen im Bereich von 1-10% feststellen.

Zu einem vergleichbaren Ergebnis kommen auch Slagle et al. (1984), welche die Tempera-

turabhängigkeit von R5.1 bei vermindertem Druck untersucht haben (1,44016-2,5 .1017 cni

3) . Dabei konnte erst oberhalb von 600K eine größere Bedeutung für Reaktionspfad (b)

festgestellt werden (a/b-2) . Demzufolge sind photochemische Prozesse als Ursache .. für die

erhöhten Alkenkonzentrationen auszuschließen.

5.5 Die lokale Stickoxi.dbilanz

Wie in Abb. 5 .17a zu erkennen ist, liegt in Kappol nahezu das gesamte NO y als NOx vor.

Wahrend des .a
rtes zum Schauinsland reagiert NOx nach $3

aa
n 2.1~a zuTransp orevhau

aaa'aslaipu weswegen

auf dem Schauinland eine Differenz zwischen den Konzentrationen von NO,. und NOR, er-

kennbar sein sollte. In Abb 5.17b zeigt sich allerdings, daß auch hier faber den Zeitbereich

von 12.00-15.00 lr nahezu das gesamte NOy ebenfalls in Form von NOx vorliegt . Gegen-

über photochemischen Prozessen stellt NOy eine konservative Größe dar, weswegen Kon-

zentrationsverluste aus den transportierten Luftmassen allein auf Verdiirmungs und Depo-

sitionsprozesse zurückzuführen sind.

Nach Gleichung 5.32 kann zusätzlich durch Verwendung der NOx-Konzentration in Kappel,

der aus den semilogarithmischen Auftragungen für das jeweilige Zeitintervall abgeschätzten

mittleren OH-Konzentration sowie der Verdünnungsrate k k, die tageszeitliche NOx Kon-

zentration SchauiEsland =während des üuftmassentransprtes berechnet werden (k' .rur-

de. gemäß 5.33 berechnet) .

r
s 1- 1 :1ä3TI .Rr -~ .At

1 RT~~~ t~ = i~rn~
J t1 ee

.~ L .."

(R5.2)



135

a)

00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 00:00

b)

0

00:00 02:00 04:00 06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 00:00

Abb. 5 .17 : a) Gemessene Tagesgänge von NO, und NOy in Kappel.

b) Gemessene Tagesgänge von NO, und NOy am Schauinsiand (Linien). Dazu die

aus der NO, Konzentration in Kappel berechneten Konzentrationen von NO,;

(Dreiecke) und NOy (Punkte) auf dem Schauinsland (fit 25O Minuten) . Für [OH]

und k~. wurden die für das entsprechende Zeitintervall berecbneten Mittelwerte ge-

nommen.
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Der Vergleich zwischen gemessener und berechneter NOx Konzentration zeigt dabei unter

Berücksichtigung der Fehler eine gute Übereinstimmung (Abb . 5.17b) . Entsprechend kön-
nen auch die NOV- Konzentrationen, auf dem Schauinsland berechnet werden, indem man

ausgehend von Kappol die Verluste durch Verdünnung berücksichtigt . Es zeigt sich ein

erheblicher Unterschied zwischen berechneter und gemessener Konzentration . Die Differenz
muß also die Menge HNO3 wiedergeben, welche durch trockene Deposition während des

Transportes von Kappel zum Schauinland entfernt worden sein muß.

Um 13.00 Uhr beträgt die Differenz zwischen [NO y]be,.. und [NOyIgem. am Schauinsland etwa
25ppb5,6. 1011 cm-3 . Bei einer Transportzeit von it=900Os resultiert daraus eine Verlust-
rate von 6,2-10' a n-3 s ' . Modellrechnungen von Gao et cal. (1993) ergeben in bewaldeten
Gebieten har HNO3 eine Depositionsgeschwindigkeit von vD -4-5 cm s* Um die gesamte

innerhalb der Mischungsschicht verbleibende Menge an Salpetersäure f ber das Zeitintervall

deponieren zu können, ergibt sich demnach eine obere Grenze für die Höhe der Mi-
schungsschicht von 360-450m über den Baumkronen . Der Depositionsfluß im Zeitbereich
von 10 .30 - 13 .00 Uhr wurde dann bei einer mittleren Mischungsschichthöhe von 400m et-
wa 2,5 .1012 cm -2 s-i betragen.

Am 17.9 wurde zwischen 15.00 und 15 .30 Uhr ein Motorgieitetlug (Met Air, Schweiz)

dtuchgefüh t . Ausgerüstet war der Motorsegler Ilut lokgeraten zur Ozon- und N02-lvles-
sung. Ausgehend von der MMMeßstation führte der Flug hinunter in das "Große Tal" Tiber Kap-

pel hinweg nach Freiburg, wo zusätzlich ein Höhenprofil gemessen wurde . Beim Aufstieg
über Freiburg konnte ein starker Abfall der N02-Konzentrationen etwa bei 1100m (über
Ni) beobachtet werden . Bei einem Aufstieg über dem Schauinsland ergaben die Gleiter-
messungen in 1500m Höhe (fiber NN l 5ppb NO2 Da zeitgleich auf der Station Sppb ge-

messen wurden, befand sich der Gleiter offensichtlich noch innerhalb der PBL . Die planetare
Grenzschicht steigt demnach zwischen den beiden Meßpunkten von ca . 1100 auf über
1500m an (über lim. Ausgehend von Kappol steigt das Gelände bis zum Ende des "Großen

Tals" von ca 400m auf 900m und dann zur Meßstation auf ca . 1200m an (über NN) . Bei
einer mittleren Höhe der Mischungsschicht von 400m oberhalb der Baumkronen kann dem-

nach in erster Näherung von einer homogenen Durchmischung der planetaren Grenzschicht

ausgegangen werden.

Bisher konnte die OH-Bilanz und die Stickoxidbilanz auf der Grundlage der Spurengasmes-

sungen in Kappel und auf dem Schauinsland geschlossen werden . Unter Verwendung dieser
Ergebnisse solltete " bschließenassvsa .A~aa~as~aacs versuchtch° werden''" auch di~ lokale_k-l- Oz nbllaVLS3ilUI1ciiiz GE~J1aL'll-'-i::~~.viüsse aval~

	

.

	

, auch 51 ..°en
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506 Die lokale Oznnbzlanz

In Abb. 5.18 sind die gemessenen Tagesgänge von [O und [O3] in Pappel (a) und auf den

Schauinsland (b) gezeigt . Am Schauinsland ist deutlich der Luftmassenwechsel ab 12 .00

Uhr am plötzlichen Anstieg des N02-Anteils von [O~] zu erkennen . Bis zu diesem Zeitpunkt

wird [OJ im wesentlichen durch die Ozonkonzentration wiedergegeben . Der Meßort Kap-

pel stand im Zeitraum von 10 .00-12.00 unter dem Einfluß frischer Emissionen aus Freiburg

(siehe Kap. 7 .1) . Aufgrund der Reaktion des emittierten NO mit Ozon nach R2.14 wird

Ozon zerstört und NO2 gebildet. Entsprechend hoch sind deswegen die NO 2 Anteile am O

in Kapbiel während des votTnittages (Abb . 5.18a).
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Abb. 5.18 : Tagesgang der Konzentrationen von Ox und Ozon in Kappel (a) und auf

dem Schauinsland (b) ..
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In Kap 5 .2 wurde bereits die Produktionsrate von R0 2-Radikalen durch Kohlenwasserstoff-

und Kohienmonoxidabbau zu 2,0•10 $ cm-3 c1 abgeschätzt (Tab. 5.10). Bei den hohen

Stickoxidkonzentrationen während des Luftmassentransportes von Kappel zum Schauins-

land ist die Ozonproduktion im wesentlichen limitiert durch die Ver igbarkeit von R0 2

-Radikalen(Chameides und Walker, 1973 ; Crutzen, 1973) . Jedes im Primär- und Sekundär-

abbau der Kohlenwasserstoffe entstandene Peroxiradikal führt demnach durch Reaktion mit

NO gemäß R2.7 und 82 .18 in erster Näherung zur Bildung eines O x- olekals .

(5.33)

In Kapgel wurde um 10.30 Uhr far 0x eine Konzentration von etwa 50 ppb gemessen. Die

gleiche Konzentration von etwa 50 ppb 0x konnte um 13 .00 Uhr auf dem Schauinsland

ermittelt werden. Infolge der über das Zeitintervall gebildeten Peroxiradikale (Tab 5 .10)

w e r d e n nach (5 .33) etwa 2,0 . 10 c m-3 s1 030 ppb/h) Ox-Moleküle während des Luftmas-

sentransportes gebildet . Da die OxKonzentration von Kappel zurr Schauinsland nicht ent-

sprechend ansteigt, missen sich Verlust- und Produktionsraten über den Transportweg

kompensieren.

Abschätzungen der Ozonproduktionsraten auf der Basis der Langzeitme ssungen am Schau-

insland führen zu einem ähnlichen Ergebnis (Volz-Thomas und Mihelcic, 1990) . Für hohe

NOXKonzentrationen ergaben sich Produktionsraten von 20ppblh 0 X, welche mit steigen-

dem NO, auf bis zu 100ppbfn ansteigen können. Vergleiche mit Messungen von der Station

Freiburg Mitte des Umweltlandesamtes an Tagen mit hoher Ozonproduktion zeigten dort

ebenfalls vergleichbare Meßwerte wie auf dem Schauinslanci

Verluste von Ox ergeben sich durch chemischen Abbau, Photolyse, trockene Deposition und

Verdünnungsprozesse . Eine bedeutende chemische Verlustreaktion von 0,, ist die Reaktion

von NO2 mit OH, welche zur Bildung von . I1N03 fuhrt (Kap 5 .5).

d[I~NO]
OA . [

-

O]Lo - dt

	

fi

	

i~

	

(5.34)

Unter der Voraussetzung, daß sich NO und NO2 im photostationären Gleichgewicht befin-

den, kann anhand der mittleren NOx-Konzentratiori zwischen Kappel und dein Schauinslar d

eine Verlustrate von 50 -3 s4 durch die Bildung von i!NO3 ahoneehanet wenden

(5.34).

Nach Gao et al. (1993) ist die Depositionsgeschwindigkeit von Ozon in bewaldeten Gebie-

ten vB=1 cm/s. Da sowohl am Schauinsland als auch in Kappel gleiche Konzentrationen für

d[CO]
Pos = PRO2 +PHO2 W 4 • ~; L~ -

dt
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Ox gemessen wurden, kann diese auch als mittlere Konzentration entlang des Transportwe-
ges angenommen werden . Bezogen auf diese mittlere Ox-Konzentration und einer
Mischungsschichthöhe von 360-450 m (Kap. 5.5) betagt die Verlustrate durch trockene
Deposition etwa (2,7-3,5)40' cm-3 s-1 . Die Depositionsgeschwindigkeit des Ozons stellt für

Ox allerdings eine obere Grenze dar, weil vD(NO2) geringer ist.

Der bedeutendste Anteil an den Ox Verlusten aus den betrachteten Luftmassen ist auf Ver-
d,innug zu ckzufzhren. Die Verdürnungsrate k, für Kohlenwasserstoffe ist über den be-

trachteten Zeitraum (8,7±1,0)40- 5 s- ', womit die Verlustrate für Ox aufgrund von Verdün-

nung auf 1,1 .10 cm -3 s-' abgeschätzt werden kann. Allerdings stellt die Verdünnungsrate k,

der Kohlenwasserstoffe für Ozon eine obere Grenze dar, weil die Ozonkonzentration in den

Hintergrundluftmassen nicht vernachlässigt werden kann (vgl . Kap 5 .1).

Aus der Ozonphotolyse ergeben sich Verluste von Ox in der Größenordnung von 106
cm -3 s- l (Kap 5 .2), womit diese vemacbiassigbar sind. Chemische Verluste von Ozon erge-

ben sich hauptsächlich durch Ozonolyse von Alkenen . Insbesondere durch sehr schnell rea-
gierende Terpene besteht eine mögliche Senke für Ozon . Da Terpene im Rahmen der Koh-

lenwasserstoffmessungen nicht erfaßt wurden, können allerdings keine Angaben über deren

Bedeutung gemacht werden.

Insgesamt ergibt sich für die Verluste von Ox eine obere Grenze von 2,0 . 10s cm 3 s-l . Die

abgeschätzte P ror1uktionsratLU von

	

Ge von ebenfalls6¢~i~~~>>~ 7,Vn' 108 li1 -3 s- stellt dagegent dagegentLL4 A AVlS1.6riLiV11J1

	

eine untere Gren-
ze dar, weil für die Bestimmung der Peroxiradikalbildung nicht alle Kohlenwasserstoffe be-

rücksichtigt wurden. Dennoch kann die Ozonbilanz durch Betrachtung der wichtigsten

Verlustprozesse und der Verwendung eigener Meßdaten in einem behiedegendem Umfang ..

geschlossen werden.
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6o .Zusammenfassu

Im September 1992 wurde eine Meßkampagne durchgeführt mit dem Ziel, den photochemi-

schen Abbau von Kohlenwasserstoffen und anderen Spurenstoffen auf dem Transportweg

zwischen Freiburg und der TOR-Meßstation Schauinsland zu untersuchen.

Die auf dem Schauinland vom ICG-2 seit 1989 durchgeführten Langzeitmessungen hauen

gezeigt, da13 es vorwiegend im Sommer und wahrend Hochdruckwetterlagen häufig zur

Ausbildung eines nordwestlichen Hangaufwindes kommt, der mit frischen anthropogenen

Emissionen aus dem Rheintal und der Stadt Freiburg belastete Luftmassen zum Schauins-

land transportiert.

Um dieses Szenario näher zu untersuchen, wurden parallel Messungen von Kohlenwasser-

stoffen in Freiburg-Kapgel und auf der TOR Meßstation am Schauinsland durchgefülut . In
Kappol warden . C 5 - C8- und auf dem Schauinsland C2 - C8 Kohlenwasserstoffe mit einer
hohen Zeeitaufiäsung gemessen. Aus den Messungen von Kohlenwasserstoffen an zwei

Punkten entlang des Transportweges konnten die Anteile von photochemischen sowie

tansportbedingten Prozessen an den Verlusten primärer Spurengase während des Transpor-

tes quantifiziert werden.

Die Konzentrationsverhaitnisse der in Kappel gemessenen C 5 - C8 Kohlenwasserstoffe

zeigten ein näherungsweise konstantes Emissionsmuster . Vergleiche mit Emissionsmustern

anderer Ballungszentren sowie Emissionsmessungen an Kraftfahrzeugen lassen den Schluß

zu, daß der Straßenverkehr in Freiburg die dominierende Quelle für in Kappes gemessene

anthropogene Kohlenwasserstoffe darstellt.

Am 17.9.1992 wurde über einen mehrstündigen Zeitraum ein kontinuierlicher Luftmassen-

transport aus Freiburg überKappel zum Schauinsland beobachtet . Die aus Einzelmessungen

in Kappel und am Schauinsland gebildeten Konzentrationsverhältnisse wurden semilogarith-
inicrrh gegen die entsprechenden Reaktiovisbe., .+	 ~b.~v twsknnstanten der gemessenenp----
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gen wurden die mittlere Transportzeit sowie die mittleren Verd]n!?1mgsrten m ad Hydroxyl-

radikaikonzenirationen entlang des Transportweges zwischen den beiden Meßorten

bestimmt. Sowohl die Hydroxylradikallconzentration als auch die Verdünnungsraten zeigten
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über den betrachteten Zeitbereich einen Tagesgang . Von 11.00 bis 15.00 Uhr wurden OH-
Konzentrationen im Bereich von (5,5-S,5)40 6 cm bestimmt, wobei das Maximum zwi-

schen 12.00 und 13 .00 Uhr lag . Die Verdünnungsraten nahmen zwischen 11 :00 und 12:00
von 1,2 .104 r-1 auf 5,540-5 s-1 ab und blieben danach konstant, was in Übereinstimmung

mit dem Verständnis einer bis zum Mittag ansteigenden Grenzschichthöhe ist.

Eine Bilanzierung der wichtigsten Quellen und Senken für die Hydroxylradikale ergab, daß

die hier bestimmten, hohen Konzentrationen von OH in Gegenwart von 35 ppb NO,, und

130 ppbC Kohlenwasserstoffen nur zu einem geringen Teil durch die primären Quellen, die

Photolyse von Ozon und von Formaldehyd, erklärt werden können . Aus diesem Ergebnis

wurde geschlossen, daß der größte Teil der Hydroxylradikale aus dem Kohlenwasserstoff-

abbau selbst durch Radikalverstärkung gebildet werden muß . Dies ist im Einklang mit

Ergebnissen aus früheren Messungen von Asylnitraten und in-situ Messungen von Peroxi-

radikalen am Schauinsland im Rahmen von TOR.

Aus den in Kappel und am Schauinsland gemessenen Verhältnissen zwischen NO), und NOy

wurde, unter Berücksichtigung der Verluste durch Verdünnung, aus der bekannten Depo-

sitionsgeschwindigkeit für die Hauptkomponente von NON , i1N03 (vr,-=-4-5 cm 0), eine

obere Grenze der Mischungsschichthöhe von etwa 400m abgeschätzt . Unter diesen Bedin-

gungen ergibt sich damit eine obere Grenze für den LIN0 3-DepositionsfluB von 2,5 .10 12 u
2 R -1

i7 .

Über den Transportweg zwischen Kappel und Schauinsland wurde kein signifikanter

Anstieg der Konzentration von Ox beobachtet, so d Prod u ktions- und Verlustrate gleich~+ ~+

	

gleich

sein müssen. Für Ox wurde eine untere Grenze der Produktionsrate von 2,0 .10 8 crn-3 s-1
(entpricht ca . 30 ppblh) abgeschätzt, Die Verlustrate setzt sich zusammen aus den Beigen

aus Verdünnung, trockener iJepositien und der . sudung von i'03 aus dem N02 -Anteil.

Die Abschätzung der Einzelbeiträge ergab eine obere Grenze für die Verlustrate von Ox von

ebenfalls 2,0 . 108 cm-3 s -l .
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Anhang

Charakterisierung der Quelle Freiburg

Aus Tabelle 2.4 kann man entnehmen, daß der Kraftverkehr in allen Ländern der Europä-

ischen Gemeinschaft einen bedeutenden Anteil am Aufkommen anthropogener Kohlenwas-
serstoffe hat (ca . 40%). Innerhalb der Berufsverkehrzeiten werden in Städten deswegen

häufig Spitzenkonzentrationen von Kohlenwasserstoffen gemessen (Baumbach, 1993).

Aufgrund der tageszeitlichen Wechsel zwischen hohem Verkehrsaufkommen und Verkehrs-

ruhephasen schwanken entsprechend auch die Konzentrationen abgasrelevanter Kohlenwas-

serstoffe . Da sich nur die Emissionsraten nicht aber die Quelle ändert, sollten sich dabei die

relativen Konzentrationen der jeweiligen Kohlenwasserstoffe zueinander nicht ändern. Un-
abhängig von der Absolutkonzentration sollte eine gleichbleibendes Emissionsmuster

beobachtbar sein.

Dividiert man die Konzentrationen aller Kohlenwasserstoffe einer Messung durch die Kon-

zentration eines frei gewählten Kohlenwasserstoffes - z . B. Toluol - der gleichen Messung,

so eialt man dimensionslose Verhältnisse, weiche unabhängig von der Absolutkonzentra-

tion eine Aussage über die Zusammensetzung einer Luftmasse erlauben. Durch Normierung
auf einen Kohlenwasserstoff rechnen sich die tageszeitlichen Änderungen der Ernissionsraa-
ten heraus. lm Falle eines konstanten Emissionsmusters mußte sich für jeden Kohlenwas-

serstoff ein charakteristisches Verhältnis [KW;~/'I'oluol ergeben . Beschränkt man sich auf
Zeitbereiche, in denen der Meßort unter dem Einfluß von Luftmassen aus Freiburg und dem

"Zartener Becken" stand, so sollte die Bestimmung des Emissionsmusters der .. dominaten
Quelle Freiburg möglich sein. Abbildung 7 .1 und Tabelle 7 .1 sind Mittelwerte, Mediane
und Wertebereiche der einzelnen Konzentrationsverhältnisse [KW;d/[Toluol] dargestellt . Die
Betrachtung bezieht sich dabei nur auf Zeitbereiche (6 .00 bis 12.E Uhr), in denen der
Meßort Kappel untera .... a 	dem r. .as~ ..Einflußn t ., .~__`-°--belasteter - Y --Lufr`F- assen aus ~appei*

	

Freiburg stand.

Fur die >C6-Kohlenwasserstoffe ergeben sich dabei innerhalb des 50% Wertebereiches
(Kästchen) nur geringfigige Streuungen der Verhältnisse. Die resultierenden Mittelwerte
geben somit die Zusammensetzung der gemessenen Proben wieder, welche unabhängig vom
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Spurengasaufkommen gleich bleibt . Aufgrund der Quellennähe am eßort können die Mit-

telwerte gleichermassen auch als charakteristisches Emissionsmuster der lokalen Quellen

angenommen werden.

Es gab bereits verschiedene Hinweise darauf, daß Straßenverkehr die hauptsächliche welle

in Freiburg für höhere Kohlenwasserstoffe ist, weswegen auch die Normierung auf Toluol

gewählt wurde (siehe Kap 4.4) . Die Substanz stellt eine bedeutende Komponente in Auto-

mobilabgasen dar (Bailey et al.,1990) . In Städten sind hohe Aromatenkonzentrat_ionen,

außer in der Nähe von chemischen Industriebetrieben, im wesentlichen auf den Straßenver-

kehr zurückzuführen (Bruckmann ei al., 1988).
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Abb. .7 .1 : Mittelwerte (Kreise), Mediane (Dreiecke), 25/75% (Kästchen) und 5/95% (Linien)

Wertebereich der Verhältnisse einzelner Kohlenwasserstoffe zu Toluol in Kappel.

Betrachtet wurden nur Meßwerte aus Zeitbereichen des Antransportes belasteter

Luftmassen aus Freiburg (Anzahl der Messe) gen n=45) . Die eingeklammerten Ver-

bindungsnamen stehen repräsentativ fur mehrere Kohlenwasserstoffe, welche nicht
voneinander getrennt wurden (siehe Kapitel 3 .4 und 3 .6.2).

Von Kraftfahrzeugen werden Kohlenwasserstoffe sowohl mit den Verbrennungsabgasen als

auch aus den Benzintanks und Vergasern freigesetzt . Anteilmäßig werden mehr Kohlenwas-

serstoffe mit den Abgasen emittiert (Nelson et al., 1983), wobei beachtet werden muß, daß
Ren? nverdampfi no auch wIl rend der Verkehrsiihenhasen ctattfinrhet Tn Automobilabga-

sen konnten Kohlenwasserstoffe von CI-CI2 nachgewiesen werden (Nelson et al., 1983;

Gregori et al., 1989), wovon über 50 Gew.-% Altrene, Acetylen und Aromaten sind_ Im

Benzindampf sind dagegen mit über 60 . Ges .-% hauptsächlich . C4- und C5-Alkane enthalten

(Nelson et al.,1983).
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Innerhalb des betrachteten Zeitraumes (6 .00-12.00 Uhr) kann zwischen den Anteilen aus

Verdampfung und Abgas nicht unterschieden werden . Die Bedeutung beider Quellen ist al-

lerdings abhängig vom Anteil fahrender zu parkender Fahrzeuge . In Zeiten des Berufsver-

kehrs überwiegen die Abgasemissionen, wohingegen in den Verkelirssruhezeiten der Anteil

aus den Benzintanks an Bedeutung gewinnt . Nicht zu vernachlässigen ist hierbei allerdings
die Temperaturabhängigkeit der Benzinverdampfung.

Kohlenwasserstoff Mittelwert

[~]

Median

[K' ]

Schwankungsbereich

50%

[~]

Schwankungsbereich

90%

[~]
[Toluod] [Talttol] [Tolled] [Toluol]

i-Pe.nt.an. 1,11 1,05 0,91 - 1,21 0,75 - 1,70
n-Pentan 0,74 0,68 0,57 - 0,79 0,48 - 1,23

Iso .ren 0,22 0,20 0,15 - 0,244 0,10 - 0,50

(2-Methylpentan) 0,43 0,42 0,38 - 0,47 0,31 - 0,53

(3-Methyl

	

titan) 0,15 0,15 0,13 - 0,17 0,10 - 0,21

1-Hexen 0,07 0,05 0.04 - 0,08 0,03 - 0,24

n-llexaxz 0,16 0,15 0,14 - 0,18 0,12 - 0,24

2,4-Dimethylpent 0,07 0,07 0,06 - 0,08 0,05 -0,09

3-Methylhexan 0,13 0,11 0,10 - 0,13 0,09 - 0,24

	

~E
n-Heptan 0,11 0,09 0,08 - 0,11 0,07 - 0,26

Methylcyclohexan 0,04 0,04 0,03 - .0.05 0,03 - 0,06

1-Ocean 0,11 0,11 0,10 - 0,12 0,08 -0 ,13

n-Octan 0,10 0,08 0,06 - 0,09 0,05 - 0,32

(Benzol) 0,86 0,70 - 1,06 0,62 - 2,19
Ethyllenzoi 0,16 0,15 - 0,17 ` : .0,14 - 09 18

mit Xylol 0,47 0,44 - 0,49 0,36 - 0,53
o-Xylol 0,30 0,26 0,24 - 0,29 0,22

	

0,59
_00_0_ oo

(NO,]/fToluol]

	

9 .7 9,5 7,5 - 12,0 4,72 14,9

Tab. 7 . :Mittelwerte, Mediane und Wertebereiche der Konzentrationsverhältnisse zwischen

Kohlenwassersttoffen und Nn '.:nd Toluol . /Mevw,te auss Zeitbe

	

A tranr. . .7;

	

~

	

rrv+w

	

.rra.iiwi~.iiflhs°.n des 1Yili .iRE1J-

portes belasteter Luftmassen . aus. Freiburg 6.00 .12.00 . Uhr ; n=45; siehe auch Abb. 7 .15
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Nach Nelson et al. (1983) wird Toluol überwiegend über den Auspuff (10,2 Gew-% im Ab-

gas, 1 Gew-% im Benzindampf), Pentan dagegen aus den Tanks (7,8 Gew-% im Abgas,

36,1 Gew-% im Benzindampf) freigesetzt, so ergeben sich die die größeren Schwankungen

des [Pentan]/['Toluol] Verhältnisses (Abb 7 .1) aufgrund. tageszeitabhängiger Unterschiede
beim Verkehrsaufkommen. Benzol gelangt allerdings ebenso wie Toluol überwiegend über

die Abgase in die Umwelt (5,0 Gew-% im Abgas, 0,9 Gew-% im Benzindampf ; Nelson et
a1.,1983) . Die größere Varianz des Benzolverhältnisses kann somit nur auf den großen

Meßfehler für Benzol in Kappel zurückgefihrt werden (siehe Kap. 3 .6.2).

Isopren wird überwiegend aus biogenen Quellen freigesetzt, weswegen man eine größere

Streuung des Verhältnisses zum anthropogenen Toluol erwartet. Die Emissionsraten von

Isopren werden unter anderem stark beeinflußt durch Lichtintensität und Temperatur
(Guenther et al., 1991) . Wie bei Kraftfahrzeugemissionen sind die freigesetzten Mengen
demnach tagsüber größer als nachts . Insofern ist der Tagesgang der Isoprenemissionen nicht

gänzlich verschieden von dem des Toluols . Im tageszeitlichen Verlauf des

[Isopren]/[Toluol] Verhältnisses ist allerdings eine Systematik erkennbar, welche auf die

unterschiedlichen Quellen zurückzuführen ist (Abb . 7.2a). Nachts zeigt sich eine gewisse

Konstanz des Verhältnisses, da in diesem Zeitbereich sowohl Krafverkehrs- als auch
biogene Emissionen unbedeutend sind. Zwischen 6.30 und 7.30 Uhr ist dann ein kurzer
Abfall erkennbar. In diesem Zeitbereich findet der erste Anstieg anthropogener

Spurengaskonzentrationen statt (Abb . 4.35), während biogene Quellen zu diesem Zeitpunkt

offensichtlich nur wenig emittieren . Ab 12.00 Uhr, wenn das Maximum der anthro pogenen
Spurengaskonzen tionen in Kappel überschritten ist, werden die Isoprenkonzentrationen

relativ zu Toluol bedeutender, wobei abends um 18.00 Uhr ein Maximum erreicht wird.
•'egr s~~ ....~ dieser Tagesverlauf im schnellenrodet ist dieser Tagesverlauf i4YZ schnelle as.~v~.a .la 	~...u

	

Hydroxylrad kale (etwa_~opren bb9u~ aaui~.durch
,c aa~euv~~uu. .~o . ,~~. (etwa

17 mal schneller als Toluol) . fiter die Mittagszeit sind sowohl Isoprenernissionsraten als

auch die photochemische Produktion von Hydroxyh .dikalen hoch. Erst am späten

Nachmittag, bei nachlassenden OH-Konzentrationen, ist deswegen ein Anstieg der

Isoprenkonzentration relativ zu Toluol zu vermerken . Da über diesen Zeitbereich die

Konzentrationen aller anthropogenen Kohlenwasserstoffe in Kappel zurückgehen, zeigt sich

hier der Einfuß naher biogener Quellen. Im Vergleich dazu ist bei dem

Konzentrationsverhältnis des vorwiegend anthropogen emittierten n-Hexans keine

tageszeitliche Systematik, sondern nur eine uns ezifrsche Streuung erkennbar (Abb 7 .2b).
Die größeren Abweichungen in der Nacht zum 21 .9. (0.00-5.00 Uhr) sind vermutlich durch
parkende Fahrzeuge am Meßort verursacht (siehe Kap . 4.35). Im gleichen . Zeitraum sind
stark erhöhte Verhältnisse aller leichtflüchtigen Kohlenwasserstoffe festzustellen (P entane
und 2-Methylpentan), was auf Benzindämpfe zurückgeführt werden kann .
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Abb.7.2: Tagesgänge der Verhältnisse Isopren und n-Hexan zu Toluol in

Freiburg-Kapgel für exemplarisch ausgewählte Tage während der Meß-

kampagne.

Neben Kohlenwasserstoffen wird auch NOx in großen Mengen von Kraftfahrzeugen emit-

tiert . Obwohl Stickoxide dabei ausschließlich über die Abgase freigesetzt werden, zeigt sich

eine unerwartet große Varianz des .:[NO,V[Toluol] Verhältnisses (Tab. 7.1). Der Grund

hierfa ist in einem ausgeprägtem Tagesgang des Verhältnisses (Abb. 7.3a) wiederzufinden.

Die höchsten NO,, Konzentrationen relativ zu Toluol sind . dabei zeitgleich zu den Spitzen-

konzentrationen anthropogener Spurengase an den jeweiligen Tagen. Photochemischer Ab-
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bau scheidet als Ursache für den Tagesgang aus, weil NOx schneller als Toluol durch Hy-

droxylradikale abgebaut wird, wodurch sich ein inverser Tagesgang ergeben mußte . Der

Verlauf kann folglich nur auf eine tageszeitliche Änderung der NOx Emissionsraten relativ

zu Toluol zurückgeführt werden.
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Abb.7.3 : Tagesgänge der Verhältnisse NOx und i-Pentan zu Toluol in Freiburg
Kapgel fur exemplarisch ausgewählte Tage wäbrend der Meßkampagne.

In Automobilabgasen konnte Black (1988) eine Abhängigkeit des emittierten NOy. NMHC

Verhhitnisses von der Durchschnittsgeschwindigkeit feststellen. Die Messungen ergaben ei-

nen kontinuierlichen Anstieg des Verhältnisses mit der Geschwindigkeit, wobei die NOx -
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Emissionsraten nahezu konstant über dein gewählten Geschwindigkeitsbereich von 8-

88km/h (5-55 miles/h) blieben, die Kohlenwasserstoffemissionsraten dagegen kontinuierlich

abnahmen.

Eine Abhängigkeit des [NO,j/[Toluol] Verhältnisses von der Verkehrsdichte und Zusam-

rnensetzung konnte im Rahmen der Luftschadstoffuntersuchungen im Tauemtunnel beob-

achtet werden (Gregori et al., 1989) . An zwei Tagen, Freitag dem 16.9.1988 und Sonntag
dem 18.9.1988 wurden innerhalb der umfangreichen Verkelzrsemssionsmessungen auch

Stickoxide und Kohlenwasserstoffe gemessen . Dabei ergab sich am Freitag ein Verhältnis
[NOx]l[Toluol],.2B und am Sonntag mit geringerem Gesamtverkehrsaufkommen und einem

kleineren LKW-Anteil [NOJ/[Toluol] 48 . In diesem Fall lagen allerdings die NOx

Konzentrationen im Tunnel am Freitag um einen Faktor 2 höher, während die Gesamt-

NMHC-Konzentration nur 35% höher lag.

Eine Erklärung ergibt sich aus den NO K zu Toluol Errirssionsverhälinissen [lr verschiedene

Fahrzeugtypen, welche im Rahmen einer Studie der Volkswagen AG (Lies et a1.,1988) ge-

messen wurden . Die Messungen w rden an Fahrzeugen mit und ohne Katalysator und mit

Dieselmotor unter realistischen Fahrsituationen durchgeführt . in Tabelle 7.2 ist dazu eine

Übersicht der Mittelwerte des [NOK]/[Toluol] Verhältnisses für die verschiedenen Fahrzeug-
typen aufgeführt.

Bei diesen Werten ist zu beachten, daß die Stickoxidemissionsraten von Fahrzeugen ohne

Katalysator 17 n al höher als bei Katalysatorfahrzeugen und knapp 4 mal höher als bei Die-

selfahrzeugen . liegen. Bedeutend sind jedoch die relativ zu Toluol sehr hohen NO, Emissi-

onsraten der Dieselfahrzeuge, weswegen die Unterschiede zwischen Freitags und Sonntags

im Tauemtunnel durch fehlenden Schwerlastverkehr erklärt werden können. Bemerkens-

wert ist, daß der geringere Anteil Dieselfahrzeuge sich nur wenig auf die Wir]/[Toluol]
Verhältnisse auswirkt,

	

in Abbildung i .	ist•V++.al4aliiiVVuwieV in Abbildung 14 va sehenVV11V11 iVlr	-

	

'

In Bezug auf Straßenverkehrsemissionen ergeben sich beim Verhältnis Stickoxide zu Toluol

somit starke Abhängigkeiten von Verkehrsdichte, Durchschnittsgeschwindigkeit und Fahr-

zeugtyp (PKW, LKW, etc.), während die [KW;]/[Toluol] Verhältnisse relativ konstant blei-

Idiattelwert :lert [NOx]/[roluol]

flir verschiedene Modelle und

Fahrruationen

Ottomotor ohne	
yy
~~ä~ataiysator

OLiüAüotormit Katalysator

~ Dieselmotor

	 44

53

1360

Tab . 7:2: .Emissionsverh5itnisse Stickoxid°, zu. T'oluol bei verschiedenen Fahrzeugtypen (Lieset

a1 .,1958)
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ben . Insofern ist auch der in Kappel ermittelte Tagesgang des [NOJ/[Toluol] Verhältnisses

in Verbindung mit dem Verkehrsaufkommen im lokalem Umfeld des Meßortes zu sehen.

i
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Abb. 7 .4: Kohlenwasserstoff zu Toluolverhffitnisse im Tauerntunnel (Gregori et

al., 1989) bei unterschiedlichen Verkehrsbedingungen.

Im Gegensatz zu den Kohlenwasserstoffen werden Stickoxide aus anthropogenen Quellen

ausschließlich Fiber die Verbrennungsabgase emittiert . Für die Situation in Kappel können

hohe Stickoxidanteile in antransportierten Luftmassen folglich auch als Hinweis a hohes
Verkehrsaufkommen gewertet werden.

Inn Vergleich zu den Pentanen wird dieser Unterschied besonders deutlich . Im Verhältnis zu

Toluol steigen die Pentanemissionen in Zeiten ruhenden Verkehrs, während Stickoxide zu

den Hauptverkehrszeiten ansteigen. Es zeigt sich, welch bedeutenden Anteil die Benzinver-

dampfung an den Kohlenwasserstoffemissionen, insbesondere fir leichttriizchtige Konl-

ponenten hat (Nelson et al., 1983). lm Gegensatz zu den Stickoxiden werden Kohlen-

wasserstoffe (inkl. Toluol) aus dieser welle somit auch während der Verkehrsruhephasen

emittiert, was ebenfalls zum Tagesgang des [NOx]/[Toluol] Verhältnisses beiträgt.

Kraftfahrzeuge haben in allen Ballungszentren einen erheblichen Anteil an den anthropoge-

nen Schadstoffemi.ssionen (Umweltbundesamt; 1989) . In den Emissionsmustern anderer

Städte sollten sich deshalb bezüglich relevanter Abgaskomponenten wie z . B. Aromate

vergleichbare Konzentrationsverhältnisse zu Toluol wie in Freiburg ergeben . Eine Gegen-

überstellung gemessener Verhältnisse [ ;]I[Toluol]x an verschiedenen Orten (x) zu denen

in Freiburg Kappol ist in den folgenden Abb . 7.5-7.9 wiedergegeben. Die prozentuale

1,20
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Abweichung wurde dabei entsprechend (7 .1) berechnet. Sofern verfügbar, ist auch jeweils

die Anzahl der Messungen (n) am jeweiligen Ort angegeben.

mud])	 Freiburg .100%

	

(7.1)

Abb. 7.5 stellt einen Vergleich zu den Konzentrationsverhältnissen in Autoabgasen dar
(Bailey et al, 1990 ; Blake et al., 1993). Relativ zu Toluol sind in den Emissionen von Frei-
burg mehr leichtflüchtige Kohlenwasserstoffe C5-C6 zu finden. Dies ist verständlich, wenn
man bedenkt, daß in den Abgasuntersuchungen die Benzinverdampfung nicht berücksichtigt

ist . Die Verhältnisse höhersiedender Komponenten (i-Octan, Xylole), welche hauptsächlich

mit dem Abgas emittiert werden, liegen dagegen über denen von Ka.ppeL

Abb.7.5.; Prozentuale Abweichungen (7 .1) der Konzentrationsverhältnisse in Automobilab-

gasen (Blake et al ., 1993 ; n=6 und Bailey et al ., 1990; n=4) gegenüber Freiburg
Kappel . Die eingeklammerten Substanznamen stehen repräsentativ für Kohlenwas-

serstoffe welche in den eigenen Messungen nicht getxennt wurden (siele Kapitel 3 .4 .
und 3 .6 .2).

Eine bessere Ubereinstimmung ergibt sich mit den im Tauerntunnel gemessenen
{ T;l/[Toluoll Verhältnissen (Abb. 7.6; Gregori et al., 1989). Die Werte repräsentie-
ren sicherlich Pi4 en req 1i~st~c cberen Qi. ersch itt der YelJlllglh eielt1V11 sicherlich einen 1V(¢LLy{.lp\ej,1V1 VAl LdL13i .11lilLf. der

	

Fahrzeugtypen [~JJ.

St enverkehr als die Abgasuntersuchungen an E1nzeifah . e gen Aufgrund des ledig-

lich fahrenden Verkehrs im Tauerntunnel ist die Benzinverdampfung als Quelle für die

gemessenen Kohlenwasserstoffe im Vergleich zum Abgas hier von geringer Bedeutung.

([
/Toluol]~ - (X ;

Abweichung (%) =
f
[
KIT

TolmOl])
Freiburg
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Die Verhältnisse von Kohlenwasserstoffen mit vergleichsweise hohen Dampfdrücken

sind deswegen in Kappel höher. Nach Bailey et a1. (1990) verändern sich die

Konzentrationsverhältnisse der Kohlenwasserstoffe in Abgasen abhängig von der Fahr-

geschwindigkeit. Weil die Durchschnittsgeschwindigkeit im Tauerntunnel hoher ist als

im Stadtverkehr, ergibt sich damit eine zusätzliche Einschränkung für die Vergleich-

barkeit beider Emissionsmuster.
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Abb. 7 .6: Prozentuale Abweichung der Kohlenwasserstoffverhältnisse (bezogen auf
Toluol) im Tauernnnmel (Gregori et al., 1989; n=2) im Vergleich
Freiburg-Kap 1.

Abbildung 7 .7 zeigt einen Vergleich mit gemessenen Verr aältissen an verkehrsreichen Stra-

ßen innerhalb größerer Städte. Dabei handelt es sich um Jahresmittelwerte (April 1986-

April 1987) an einer stark befahrenen Straße in der Hamburger Innenstadt, welche im Laufe

des Tages gemessen wurden (Bruckanaann et al .,1988) . Ebenso wurden in London (Blake et

al., 1993) und in Wien (Okt. 1986 = Feb. 1987; Lanzerstorfer vrd Ptabaum, 1990) Mes-

sungen an S

	

n m t hohem Verkehrsaufkommen durchg ff0l

Für Kohlenwasserstoffe, welche überwiegend mit den Verbrennungsabgasen emittiert wer-

den (z. B. Cg-Arorriate; Bailey et a1., 1990) sind die Korizen -ationsve hältni.sse dabei nahe-

zu gleich mit Freiburg-Kappet . Berücksichtigt man, daß die Benzolkonzentration in Kapgel

aufgrund einer Signalüberlagerung überschätzt wird, so ist auch hier eine gute Überein-

staE€-T nung gegeben. Auch bei den flüchtigen Kol'.lenwasserstof en, abgesehen von n-Heran,

stimmen die Konzentrationen relativ zu Toluol besser mit den Meßwerten aus Freiburg

überein, als mit den Automobilabgas- (Abb 7 .5) und Tauemtunnelmessungen (Abb. 7.6).

Insgesamt ist das . Emissionsmuster in Freiburg am besten mit dem an verkehrsreichen
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innerstädtischen Straßen vergleichbar, was die Annahme des Kraftverkehrs als dominante
Quelle weiter stutzt.
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Abb. 7.7 : Vergleich der Konzentrationsverhältnisse (bezogen auf Toluol) in Frei-
burg-Kappel (n=45) mit denen an verkehrsreichen Straßen eruropäischer
Städte . Hamburg (Bruckman et al ., 1988; n=25), London (Blake et al.,
1993), Wien (Lanzerstarfer und Puxbaum,1990; n=12).

Ein Vergleich der Ergebnisse in Kappel mit denen in Vororten größerer Städte ist in Abb.

7.8 wiedergegeben. Die Messungen beziehen sich dabei auf:

die Randbezirke Kaiserebersdorf und Oberlax von Wien (Okt. 1986 - Feb. 1987;
.t+r s,tycf .J ff C I.. 1.11[4 1 ,!-L.hU6LGLYlL, 1 990)

einem Randgebiet 10 km nordöstlich von der Hamburger Innenstadt (Jahresmittelwerte

April 1986 - April 1987; Bruckmann et al., 1988)

ein Randgebiet von Köln (Jahresmitteiwerte Apr . 1981 - März 1982 TE1 S-Station
Nr. 27 der Landesanstalt firlmm icsionsschutz ; Bruckmann et al., 1983)

Auffallend ist, EI?1? hier die Kon eni ationsverhn^'Itnisse der flüchtigen Kohlenwasserstoffe

vergleichbar zu denen in Freiburg Kappel sind, wohingegen sich bei den C7 und Cs Kohlen-
wasserstoffen größere Differenzen ergeben . Zurückgeführt werden könnte dies auf eine

größere Bedeutung der Benzinverdampfung an den Gesamtemissionen im Vergleich zu

befahrenen Straßen in den Innenstädten, wo überwiegend Verbrennungsabgase freigesetzt
werden. Bei den Emissionsmustern aus den Vororten von Wien Hamburg und Kinn muß

allerdings einschränkend bemerkt werden, daß keinerlei Informationen verfügbar waren,

inwieweit der Moiaori zur Zeit der Probennahme unter dem Einfluß von Luftmassen aus der

jeweiligen Großstadt stand. Desweiteren können Emissionen nahegelegener Indus riebe
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triebe neben dem Straßenverkehr bedeutenden Einfluß ausüben, wodurch sich individuelle

Muster der Kohlenwasserstoffe am jeweiligen Meßort ergeben.
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Abb. 7 .8 : Verhältnisse in iminisionsbelasteten Randebieten europäischer Ballungs-
zentren im Vergleich zu Freiburg-Kappei. Wien (Lanzerswrfer und

Duxbau;n, 1990; n-16), Hamburg (Eru.c;aran et cd., 1988; n=25), Köln

(Brucbnann et a1.,1983 ; n=20).
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ergeben,

	

A bereits
iR .1LlE .? 1975 flä••r i~iYr5V111~i11~r

9CbiaL !d desty Katalysators

	

, welcher in den USA
eingeführt wurde. Zusätzlich hierzu wurden noch das Muster aus den Emissionsmes-

sungen von Nelson et al. (1983) in Sidney beigefügt.

In den US-Städten (Abb . 7.9b) und im. Lincoln Tunnel (Abb . 7.9a) werden relativ zur To-

luolkonzentration deutlich mehr Alkane, als in Europa geniessen. Bei den Aromaten findet

sich dagegen eine gute Ubereinstimmung . Eine mögliche Erklärung hierfiär ist, daß die ab-

gasrelevanten Aromate (also auch Toluol) durch den Katalysator insgesamt reduziert wer-

den. Entsprechend höher liegen die Anteile fliichtiger Kohlenwasserstoffe, welche zus itzl ich

auch aus den Benzintanks emittiert werden. Aufgrund einer höheren mittleren Außentempe-

ratur (z. B. Atlanta) kann die Benzinverdampfung in den USA allerdings auch einen höheren

Anteil haben. . Möglicherweise spielt auch eine andre Benzinzusammensetzung in den USA

als in Europa eine Rolle. Jedenfalls stimmen die Verhältnisse in Sidney, wo zum Zeitpunkt

der Messungen (vor 1980) kein Katalysator eingefiihrt war, besser mit denen in Europa

itberein .
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Abb. 7 .9: Vergleich der Konzentrationsverhältnisse in US-Städten und in Sidney

(Ausiralien) gegenüber denen in Freiburg-Kappet . Die KonzenEYar_ions-

angaben sta nnen von

a) Lincoln Tunnel_ Messungen (3. - 9. Sept. 1982; Lonneman et at.,

1986) und Sidney (Nelson et al., 1983).

b) Atlanta (Stadttritte 13. Juli - 3 .August ; Chameides et al., 1992), Mit-

tel aus Messungen in 39 US-Städten (Altshuller,1991)
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die

Zusammensetzung städtischer Abluftfahnen liegen zur Zeit noch zu wenig Meßdaten vor.

Sicherlich ist Automobilverkehr in den Städten eine der bedeutenderen Quellen für anthro-
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pogene Kohlenwasserstoffe. Allerdings ergeben sich hierbei, abhängig von der jeweiligen

Fahrsituation am Meßort Unterschiede im Emissionsmuster. Auch stationäre Quellen (z . B.

Industrie, Kraftwerke) in der Mähe des MeBortes üben einen individuellen Einfluß auf die

Verhältnisse primärer Spurengase in den Luftproben aus . Jedenfalls konnte kein universelles

Emissionsmuster far Kohlenwasserstoffe in den verschiedenen Ballungszentren gefunden

werden, obwohl Ähnlichkeiten unbestreitbar vorhanden sind. Wesentlich bedeutender in

diesem Sinne ist das fier ozonbildende Prozesse überaus relevante Emissionsverhältnis NO xl
IOC, über dessen tageszeitlichen Verlauf in Ballungszentren zur Zeit nur wenig bekannt

ist . Für eine detaillierte Betrachtung des Einflusses von großstädtischen Ablesen bei

ozonbildenden Prozessen in der Troposphäre sind deswegen weitere Emissionsmessungen

relevanter Spurengase erforderlich.
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