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Zusammenfassung

Die Konzentrations- und Depogtionsvertellungen von Schadstoffen beruhen auf dem komplexen
Zusammenspid verschiedener Prozesse. Dies snd anthropogene und biogene Emissionen, advektive
und turbulente Transportvorgange in der Atmosphére, die Deposition auf dem Erdboden und dem
Bewuchs sowie die chemischen Umwandlungen, denen die Stoffe unterliegen. lhre Beitrége zum
Haushdt von Schadgtoffen héngen von verschiedenen Faktoren &b, unter anderem von der
meteorologischen Situation, von der Orographie und der Landnutzung sowie von den Emissonen
sabg, die wiederum die chemischen Abléufe beeinflussen.

In der vorliegenden Arbeit wird unter Anwendung enes komplexen numerischen Simulationsmoddls,
das dle in der Atmosphére betelligten Prozesse mit hinrelchender Genauigkeit wiedergibt, die Methode
der Massenbilanzierung beschrieben und angewendet, die es erlaubt die Batrdge der einzelnen
Prozesse zu andyseren und zu quantifizieren, und dabel auch réumliche Unterschiede festzugtdlen. Die
Anwendung erfolgt fir das Gebiet von Baden-Wirttemberg und fir zwel Teilregionen innerhadb des
Gesamtgebietes.

Der Schwerpunkt liegt auf der Andyse des Ozons und seiner Vorlaufersubstanzen. Es werden die
Massenbilanzkomponenten in verschiedenen Hohenbereichen der Atmosphére berechnet und ihre
Beitrage sowohl zu den zeitabhangigen as auch zu den zaitlich integrierten Anderungen der Masse eines
Stoffes quantifiziert. Die praktische Anwendbarkeit der Massenbilanzierung wird anhand verschiedener
Emissionsminderungsszenarien demondtriert. Dabel zeigt Sich, dal3 die Ursachen fir die Auswirkungen
der Emissonsdnderung auf die mittlere Ozonvertellung in verschiedenen Regionen unterschiedlich sain
konnen,

Massenbilanzanaysen stellen somit eine Methode dar, die zum besseren Versténdnis der Haushdte von
Schadstoffen in der Atmosphére beitragt.



Mass Balances of Chemically Reactive Air Pollutants Over the State of
Baden-Wirttemberg (F.R.G)

H.-J. Panitz, K. Nester, F. Fiedler
Abstract

The concentration and deposition didtributions of air pollutants are the result of complex interactions of
different processes. These are anthropogenic and biogenic emissons, advective and turbulent
transports in the atmosphere, the deposition on the ground and on plants and the chemical reactions.
The contributions of these processes to the budgets of air pollutants depend on severd factors, i..e. the
meteorological Stuation, the orography and land-use and on the emissions, which in turn take effect on
the chemicd reactions

Using a complex numerical modd which smulates the relevant amospheric processes with sufficient
accuracy, the method of mass baances is decribed and applied. This method alows the andlyss and
the quantification of the contributions of the different mass budget components and the determination of
their spatial dependencies. It is gpplied to the whole area of the Federa State of Baden-Wirttemberg
(F.R.G.) and for subdomainsinside the larger region.

Emphasis lays on the andysis of ozone and its precursors. The mass baances are cdculated in different
layers of the troposphere. The contributions of the budget components to the time-dependet as well as
to the time-integrated changes of the mass are quantified for the different species. The practical
applicability of mass balances is demonstrated on the bags of different emission reduction scenarios. It
is shown that the reasons for the effects which emisson reduction have on the mean ozone
concentration might be different in different regions.

Mass baances are a useful tool in order to get a better understanding of the budgets of pollutantsin the
atmosphere.
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1 Einleitung

Die Ursachen und das Ausmald der Luftverschmutzung einer Region durch Schadgtoffe beruhen auf
dem komplexen Zusammengpie verschiedener Prozesse. Die Emisson sogenannter Primérgtoffe (aus
der Indudtrie, dem Verkehr und den privaten Haushdten) fuhrt in Quelindhe durch Akkumulation und
Deposition zu Umwetbe astungen. Schadstoffe, die sich in der Atmaosphére befinden, werden mit dem
Wind horizonta transportiert (Advektion). So wird ein Teil der Emissionen aus dem Quellgebiet heraus
transportiert und kann in ener weit von dem Emissonsgebiet entfernten Region zur L uftverschmutzung
beitragen. Durch chemische Resktionen werden aus den emittierten Vorlaufersubstanzen andere,
vidfach auch gesundheitsgefahrdende Sekundérstoffe gebildet. Als eine Art Leitsubstanz wird dabel
das troposphérische Ozon (O3) betrachtet, das aus Stickoxiden (NO,) und flichtigen
Kohlenwasserstoffen (VOC: Voalatile Organic Compounds) unter Einwirkung der Sonnenstrahlung
photochemisch gebildet wird. Vertikatransporte durch den Wind und kleinrdumige Turbulenz sind fir
eine vertikale Umverteilung der Schadstoffe in der Troposphére verantwortlich.  Dadurch kénnen sich
Primar- und Sekundérstoffe aus dem Bereich der Planetarischen Grenzschicht (PBL: Planetary
Boundary Layer) in hohere Schichten audbreiten, es kbnnen aber auch Substanzen, die in eine Region
hinein advehiert oder chemisch gebildet wurden, aus grof3en Hohen in die bodennahen Schichten
trangportiert werden. Turbulente Transportfllisse fUhren dazu, dal? sich Schadgase auf dem Boden, der
V egetation und Gebauden ablagern (trockene Deposition).

Diese Prozese zusammen besimmen die Konzentrationss und Depostionsverteilung von
L uftschadstoffen in einer Region. Die zeitliche Anderung der Konzentration C eines Schadsgtoffes am
Ort (X, ¥, 2) &% dch durch ene vereinfachte, nur auf die Prozesse bezogene Bilanzgleichung
beschreiben.

1C(x,y,z
%:(PADV-FPFRB +P +Pey) - (Laoy *Lors + Lo + L) )

Die lokalzeitliche Anderung der Konzentration einer Spezies (linke Saite von Gl.1) wird bestimmt durch
verschiedene Produktions- (P) und Verlustprozesse (L) in Form von horizontaer und vertikaler
Advektion (ADV), horizontaem und vertikdem turbulenten Trangport (TRB), Emisson (E), Depostion
(D) und chemischer Umwandlung (CH). Durch die Lsung von Gl.1 an jedem Punkt einer Region (und

1



Zu verchiedenen Zeten), erhdt man ene regionde Konzentrationsvertellung, die die tatsichliche
Belastung und deren zeitliche Anderung beschreiben. Diese Vertellungen lassen aber keinen
Rickschluf3 auf die Ursachen der Belastung zu.

Um festzugdlen, welchen Antel die Einzelprozesse Emission, Advektion, turbulenter Transport,
Deposition und chemische Umwandlung an der Schadstoffbelastung haben, ist es notwendig, diese
Komponenten des Schadstoffhaushdtes durch eine Massenbilanzandyse getrennt zu quantifizieren. Eine
deratige Anayse |d% sch sowohl loka as auch regiond durchfiihren. Mit lokden Massenbilanzen
kénnen nur fir einen bestimmten Ort Aussagen Uber die Beitrage der Einzelprozesse zur Gesamtbilanz
gemacht werden. Rickschliisse auf eine ganze Region sind nur bei homogenen Verhdtnissen zuldssg,
diedlerdingsin der Reditét nicht vorliegen.
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und turbulente Fli
in out

chemische chemische
Bildung Umwandlung

» Pe Lo »

advektive und
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Abbildung 1.1: Schematische Dar stellung der Massenbilanzierung

Be der regionden Andyse des Schadgtoffhaushates wird eine integrde Betrachtung vorgenommen.
Durch die Integration der Bilanzgleichung fir die Konzentration (GI.1) Gber ein Volumen, dessen Grofe
durch die horizontale Erstreckung der betrachteten Region und die Hohe des interesserenden Tells der
Troposphére gegeben igt, erhdt man sowohl die zeitliche Anderung der Masse einer Spezies im
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Volumen, ds auch die zeitlichen Variationen der Einzelprozesse, die die Anderung der Masse
bewirken. Die einzelnen Hausha tskomponenten tragen zum Tell zu einem Massenzuwachs eines Stoffes
im Volumen bel, zum Tell reduzieren Se die Mase der Substanz (Abbildung 1.1). Die Emissonen in
einer Region, die turbulenten Trangporte in das Gebiet hinein sowie der Ferntransport eines Stoffes aus
welter entfernten Regionen erhthen die Masse eines Stoffes. Reduziert wird se durch den advektiven
und turbulenten Transport aus dem Gebiet heraus sowie durch die Deposition des Stoffes im Gebiet
selbgt. Chemische Umwandlungen bewirken im dlgemeinen sowohl eine Produktion ds auch einen
Abbau einer Substanz. Der sich eingtellende Nettoeffekt bestimmt das Vorzeichen des Beltrages der
chemischen Umwandlungen an der Schadgtoffbilanz.

Bisherige Untersuchungen von Schadgtoffbilanzen befalden sch insbesondere mit der Erfassung des
grenziberschreitenden  Trangports von SO, (Schwefddioxid) zwischen der  Bundesrepublik
Deutschland und seinen Nachbarlandern (z.B. PAFFRATH et al., 1987; PAFFRATH et d., 1989,
WERHAN et d., 1991). In diesen Arbeiten wurden die Massenfllisse aus experimentellen Ergebnissen
von Hugzeugmessungen berechnet. Mode luntersuchungen zum Massenhaushdt von SO, im regionden
Bereich wurden z.B. von BAER& NESTER (1987), NESTER et d. (1986), SCHMIDT (1992) und
FELDMANN et d. (1995) durchgefiihrt. SCHWARTZ (1997) untersuchte im Rahmen des SANA-
Projektes (SANA: Wissenschaftliches Begleitprogramm zur Sanierung der Atmosphére in den neuen
Bunded&ndern) den Massenhaushdt chemisch resktiver Substanzen in der Region Hadle, Lepzig,
Bitterfeld. Dabel wurde das Konzept der Massenbilanzierung im Detail auf die komplexen chemischen
Reaktionsketten angewendet. Dadurch konnte se fur die untersuchte Periode und Region die
wichtiggen chemischen Resktionen identifizieren, die letztendlich zur Produktion von Ozon fihrten.
MEMMESHEIMER e d. (1997) berechneten die Haushdte von Ozon und sainen
Vorlaufersubstanzen fir Europa. Sowohl fir eine Sommersmogepisode, die sechs Tage andauerte, ds
auch fir enen zwemonatigen Zetraum von Juli bis August 1990 ermittdten Se die Antelle der
photochemisch produzierten Ozonmasse, die deponiert wurden bzw. durch Transportprozesse wieder
verloren gingen. JEFFRIES & TONNESEN (1994) und TONNESEN & JEFFRIES (1994)
benutzten Massenbilanzen und eine Prozessandyse der chemischen Resktionen, um unterschiedliche
Ergebnisse verschiedener Chemiemechanismen zu erklaren, die im identischen Audbreitungsmodell
unter identischen Bedingungen angewendet wurden. JANG et d. (1995a, 1995b) gingen mit Hilfe der
Methode von JEFFRIES & TONNESEN (1994) der Frage nach, wie empfindlich die Ozonchemie auf
unterschiedliche horizontae und vertikde Gitteraufl 6sung im verwendeten Moddll reegiert.

Zid der in diesem Bericht beschriebenen Arbeiten ist es, mittels der Massenbilanzandyse chemisch
3



resktiver Luftschadgtoffe die Beitrége der einzelnen Komponenten in Abhéngigkeit von der Zeit und
vom Schedgtoff fir das Gebiet von Baden-Wirttemberg zu quantifizieren und Zusammenhénge und
Wechsalwirkungen zwischen verschiedenen Substanzen zu andysieren. Dabel wird so verfahren, dal3
die zeitabhangigen Beitrége der Emission, der Advektiondfltisse, der Deposition und der chemischen
Resktionen zur Massenbilanz einer Substanz mit Hilfe des zeitlich und réumlich hoch auflésenden
Modelsystems KAMM/DRAIS berechnet werden (ADRIAN & FIEDLER, 1991; NESTER &
FIEDLER, 1992). Dieses Moddlsysem erlaubt es, die atmosphéaische Strémung sowie den
Transport, die Verdinnung, die chemische Umwandlung von atmosphérischen Luftbeimengungen und
deren Massenbilanzen zu berechnen. Bel dem zugehdrigen Chemiemodul handelt es sch um das
RADM 2-Gasphasenchemiemoded | (STOCKWELL et.a, 1990). Es werden 39 Stoffe transportiert
und 19 Subgtanzen ds schnell reagierend betrachtet (quad-stationdrer Zustand). Sie ind im einzelnenin
Tabdle 1.1 und Tabdle 1.2 aufgeligtet.

Im Moddlsysem KAMM/DRAIS werden zwar die Massenbilanzbeitrége fir dle Spezies betrachtet,
be den Untersuchungen erfolgte aber eine Konzentration auf einige typische Vertreter bestimmter
Substanzklassen. Im wesentlichen kann man zwischen drei Gruppen von Spezies unterscheiden:

1. Spezies, die emittiert und deponiert werden.
Typische Vertreter sind SO,, NO und NO,. Das SO, ig nur geringen chemischen Umwandiungen
unterworfen und kann deshab nahezu as inerter Tracer angesehen werden. Dagegen reagieren NO
und NO, chemisch stark, und sie unterscheiden sich dadurch erheblich vom SO,. Aul3erdem igt die
Depositionsgeschwindigkeit von SO, wesentlich hther as die von NO oder NO,

2. Spezies, die nicht emittiert, aber deponiert werden.
Alstypische Vertreter sollen O; und PAN untersucht werden. Ozon ist ein wichtiges Schadgas und
PAN ein typisches Oxydationsprodukt. Die Konzentrationsverteilung dieser Substanzen wird zum
einen durch den Ferntransport und zum anderen durch die Quellvertellung der Vorlaufersubstanzen
bestimmt. Mal3gebend ist aul3erdem die Reaktivitét der Vorlaufersubstanzen. Das die Produktion
der genannten Spezies von photolytischen Prozessen abhéngt, wird sch be diesen Spezies ein
wesentlich anderer Tagesgang aushilden as bei denen der ersten Gruppe.

Tabelle1.1: Listeder transportierten Spezies

Spezies chemische For mel | Kennung | tD | P/D/L | emittiert |
Anorganisch Substanzen
Schwefeldioxid 0, [ so2 [ x [ p [ x ]
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Schwefelsdure H-O4 SULF X P
Stickstoffdioxid NO, NO2 X P
Stickstoffmonoxid NO NO X L
Ozon Oz o3 X P
Salpetersiure HNO- HNO3 X P
Wasserstoffperoxid H-0, H202 X P
Ammoniak NH- NH3 P X
Dinitrogenpentoxid N-O= N205 X L
Nitrogentrioxid NO- NO3 X P
Kohlenmonoxid Cco Cco X P X
Salpetrige S&ure HNO, HONO X P
Persal peterséure HNO, HNO4 X P
Organische Substanzen
Alkane:
Athan CoHg ETH P X
C3 hisC5 Alkane CsHg - CcH1» HC3 P X
C6 bis C8 Alkane CeHia - CoHig HC5 P X
Hohere Alkane > CigHo» HC8 P X
Alkene:
Athen CHy OL2 P X
mit terminaler Doppel bindunc z.B. C:Hs OLT P X
mit interner Doppelbindung z.B. C/Hq OLl P X
| sopren CeHg 1SO P X
Aromaten:
Toluol CHaCeH= TOL X P X
Kresol HOCgH,-CH» CsL X P
Xylol (CH2)>,CsHy XYL X P X
Carbonyle:
Formaldehyd CH-0 HCHO X P X
Acetaldehyd R-CHO ALD X P X
Ketone CH=:COCHz, CH:COCoHs | KET X P X
Glyoxa (CHO), GLY X P
Methylalyoxal CH.COCHO MGLY X P
Ungeséttigte Dicarbonyle R-(CHO), DCB X P
Organische Stickoxide:
Peroxyacetylnitrat CH:COz:NO, PAN X L
Hohere PAN CHOCH=CHCO:NO, TPAN X P
andere organische Nitrate R-ONO, ONIT X P
or ganische Per oxide:
Methylhydrogenperoxid CH-:00H OP1 X P
hohere organische Peroxide R-OOH oP2 X P
Peroxyacetylsdure CH.COOOH PAA X P
Organische Sauren:
Ameisensiure HCOOH ORA1 X P
Essiasdure CH-COOH ORA2 X P X
Oraanische Zwischenpr odukte:
Acetylperoxiradikal CHa- COs | ACO3 X P

mit:

tD: trockene Deposition

P: prognostisch berechnete Spezies

L: Spezies aus einer zusammengefaliten (lumped) Gruppe




Tabelle1.2: Listeder quasi-stationéren Spezies

Spezies chemische Formel | Kennung | tD | DIC | emittiert
Anorganische Substanzen
Hydroxylradikal HO HO D
Peroxidradikal HO, HO2 D
Sauerstoffatom im Grundzustand o’p 03P D
angeregtes Sauerstoffatom o'D 01D D
Organische Zwischenprodukte
Methylperoxiradikal CH30, MO2 D
Peroxiradikal von ETH C,Hs50, ETHP D
Peroxiradikal von HC3 R-O, HC3P D
Peroxiradikal von HC8 R-02 HC8P D
Peroxiradikal von HC5 R-O, HC5P D
Peroxiradikal von OL2 HOC,H,40, OL2P D
Peroxiradikal von OLT HOC3Hg0, OLTP D
Peroxiradikal von OLI HOC,HgO, OLIP D
Peroxiradikal von TOL HOCH3C¢Hs0, TOLP D
Peroxiradikal von XYL HO(CH3),CsH40, XYLP D
Peroxiradikal von KET R-CO-R-O, KETP D
H(CO)CH=CHCO; TCO3 D

NOsz-Alkmene Gemisch OLN D
weitere organische Nitrate XNO2 D
Stoff zur Umwandlung von NO zu X02 D
NO,
Sonstige Substanzen
Kohlendioxid CO, nur Produkt
Methan CH, CH4 C
Sauerstoff 0O, 02 C
Stickstoff NP N2 C

mit:

tD: trockene Deposition

D: diagnostisch berechnete Spezies im quasi-stationdren Gleichgewicht

C: Spezies mit konstanter Konzentration

3. Spezies, die emittiert, aber nicht deponiert werden.
Typische Vertreter dieser Klasse sind die Olefine. Der Abbau dieser Kohlenwasserstoffe erfolgt



durch chemische Reaktionen mit OH (Hydroxylradika) bzw. O;. Es werden Radikale gebildet, die
mit weiteren Stoffen reagieren und zur Bildung von Substanzen der Gruppe 2 beitragen.

Be den Spezies der erden Gruppe werden die regionaen Emissonen eine dominante Rolle spielen.

Aufgrund der durch die Emissionen erhthten Konzentrationen wird auch die Depostion erhtht sain.

Bel den Spezies der zweiten Gruppe werden der Ferntransport (Advektion) und die chemischen

Umwandlungen von Wichtigkeit sein. Die Vertreter der dritten Gruppe unterliegen nach ihrer Emisson

vornehmlich chemischen Prozessen.
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Abbildung 1.2: Topographie des gesamten Untersuchungsgebietes sowie Lage der
betrachteten Teilregionen

Die Berechnungen der Massenbilanzen erfolgen sowohl fir Baden-Wirttemberg als Ganzes ds auch
fir zwe Talregionen mit unterschiedlichen Emissonsbedingungen (Abbildung 1.2), wobel die
Bilanzierungen in unterschiedlichen vertikden Schichten der Troposphae durchgefthrt wird, um
Hohenabhangigkeaten zu andyseren.



1. Die Region Stuttgart
Se ig durch ene hohe Queldichte und -gt&rke aufgrund der dichten Besedlung und
Indugtridisierung sowie des hohen Verkehrsaufkommens gekennzeichnet.

2. Die Region Freudenstadt
Diese Region, die im Westen an das Ballungsgebiet Stuttgart anschlield, kann as landlich bezeichnet
werden. Wie Abbildung 3.1, Abbildung 3.2 und Tabelle 3.1 zeigen, sind dort die anthropogen
Emissonen wesentlich geringer dsin der Region Stuttgart.

Kurzfrigige Emissonsminderungsmainahmen sehen immer wieder in der Diskusson. Durch die
Berechnung von Massenbilanzen 183 sich untersuchen, wie Reduzierungen der Emissonen die Beitrége
der Einzedkomponenten beanflussen. In verschiedenen  Szenaien werden  kurzfrisige
Emissionsbeschrankungen betrachtet und die Auswirkungen auf die Massenbilanzen in Baden-
Wirttemberg und den Regionen Stuttgart und Freudenstadt andysiert. Die Reduktionen werden zum
einen in ganz Baden-Wrttemberg, zum anderen nur im Balungsgebiet Stuttgart vorgenommen, um zu
zeigen, wie sch lokae Minderungen in einem Stadtgebiet im Vergleich zu regionden in den beiden
Tedtregionen auswirken. Im einzelnen wird die Arbeit in folgende Teilbereiche untertellt:

1. Numerische Simulation von Tagesgangen der Sirdmung, der Konzentration und der Deposition von
L uftschadstoffen fur das Gebiet Baden-Wirttemberg sowie Vergleich mit vorhandenen Messungen.
Die Untersuchungen wurden fir den 16. September 1992 durchgefiihrt. Dies ist der erste Tag der
zweiten Intensvmef3phase des TRACT-Experimentes (TRACT: TRansport of Air Pollutants over
Complex Terrain) KOSSMANN et a., 1996; ZIMMERMANN, 1995). Fir diesen Tag liegen
umfangreiche meteorol ogische Daten sowie Messungen von Schadgtoffkonzentrationen vor, die eine
Uberprifung der Simulationsergebnisse ermdglichen.

2. Ergdlung der Massenbilanzen der verschiedenen Luftschadstoffe und Analyse der Zusammenhange
zwischen den einzelnen Bilanzbeitrégen fr ganz Baden-Wirttemberg sowie fir Tellregionen.
Es werden Tagesgange dler Massenbilanzterme berechnet, ebenso die zeitintegrierten Absolut- und
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Rddtivantele der einzelnen Prozesse am Haushdt eines Schadgtoffes bzw. einer Schadstoffgruppe.
Durch den Vergleich der Ergebnisse fir ganz Baden-Wrttemberg und fir Teilregionen, werden die
réumlichen Unterschiede aufgezeigt. Das unterschiedliche Verhdten der betrachteten Substanzen
wird andysert und die typischen Unterschiede der drei Gruppen von Spezies dargestdt.

3. Einflul? von kurzfrisigen emissionsmindernden Mal3nahmen auf die Massenbilanzen
Durch einen Vergleich der Ergebnisse der Smulaionen mit und ohne Reduzierung der Emissionen,
werden die Auswirkungen untersucht, die kurzfristige Emissonsminderungsmal®nahmen auf die
Konzentrationss und Depogdtionsvertellungen und auf die Betrdge der enzenen
Massenhilanzkomponenten haben. Die Emissonsanderungen werden zum einen regiond im ganzen
Gebiet, zum anderen nur im Balungszentrum Stuttgart vorgenommen.
Fur beide Féle werden die Massenbilanzen in den Tellregionen berechnet und die Unterschiede
quantifiziert, die durch die verschiedenen réumlichen Ausdehnungen der emissonsmindernden
Mal3nahmen auftreten. Damit lassen sch folgende Fragen beantworten:
welchen Antell ha die regionde Minderungamainahme an der Massenbilanz in eéinem
Ballungsgehiet, in dem die Emissonen selbst auch reduziert werden?
wie wirkt sch die lokae Minderung in eénem Balungsgebiet im Lee aus und welchen zuséizlichen
Anteil bringt die Ausdehnung der Emissonsminderungen auf ein grof3eres Gebiet?
Insgesamt werden vier Szenarien betrachtet (Tabelle 1.3).

Tabelle 1.3: Analysierte Emissionsszenarien

Szenario 1 Szenario 2 Szenario 3 Szenario 4
Referenzfall T2000 Zero Emission Zero Emission
keine Minderungen| Minderungim ganzen im ganzen Gebiet nur Stuttgart
Gebiet

Der Referenzfal (Szenario 1) basert auf einem vom Inditut fir Energiewirtschaft und Retiondle
Energieenwendung (IER), Universtat Stuttgart erstellten Emissionskataster OBERMEIER ¢ 4d.
1995). Ausgehend von der Gesetzed age des Jahres 1990, beschreibt das Trendszenario T2000 die
zukinftige Emissonssituation im Jahr 2000 fir das Gebiet von Baden-Wirttemberg. Relativ zum
Referenzfdl fihrt es zu einer Reduzierung der NOx-Emissionen um 36%, VOC- und CO-
Emissionen liegen um 54% bzw. 62% niedriger (vgl. Tabdle 3.1). In den Szenarien 3 und 4 wird
angenommen, dal3 dle anthropogenen Emissionen im ganzen Gebiet bzw. nur im Balungszentrum
Stuttgart kurzfristig abgeschdtet werden (Zero Emission). Im Gegensatz zum redistischen Szenario
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T2000 snd dies hypothetische Annahmen, die aber die maxima mogliche Maiahme zur
Reduzierung der anthropogenen Emissionen darstdlt. Die Auswirkungen der Reduzierungen werden
untersucht far:

(1) das ganze Gebiet Baden-Wirttembergs,

(2) dielandlich gepréagte Region Freudenstad;

(3) den Bdlungsraum Stuttgart;

(4) fur eine Region im Lee, d.h. 6tlich von Stuttgart (Sehe Abbildung 1.2)

Im folgenden Kapitd 2 wird das Moddlsysem KAMM/DRAIS vorgestdlt. Daran schliefd sich im
Kepitd 3 ene Beschrebung der numerischen Smulationen an. Aullerdem werden die
Rechenergebnisse bzgl. der Stromungs-, Konzentrations- und Depositionsvertellungen diskutiert und
mit vorhandenen Mel¥daten verglichen. Kapitd 4 beinhdtet die Ergebnisse der Massenbilanzanadysen
fir das ganze Gebiet und die Telregionen Stuttgat und Freudengstadt. Die Auswirkungen der
Anderungen im Emissonskataster werden in Kapitd 5 untersucht. Kapitd 6 enthdt
Schlufemerkungen und die Zusammenfassung.
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2 DasModdlsystem KAMM/DRAIS

Das fir die durchgefihrten Smulationen verwendete Moddlsysem szt Sch zusammen aus der
dreidimensonden Veson des Atmogphaenmoddls KAMM (Karlsruhe  Atmosphérisches
Mesoskdiges Moddl) und dem Ausbratungsmodel DRAIS (Dredimensondes Regiondes
Ausbreitungs-| mmissons-Simulationsmoddl). DRAIS enthdlt as Modul den Gasphasenmechanismus
von RADM2 (Regiond Acid Depostion M oddl), um chemische Resktionen in der Atmosphére zu
bertickschtigen. AulRerdem wurde es um die Mdglichkeit der Massenbilanzierung dler im Modell
betrachteten Spezies in unterschiedlichen Teilregionen des Moddlgebiets und unterschiedlichen
Schichten der Troposphére erweitert. Der schematische Aufbau des Moddlsystems ist in Abbildung
2.1 dargestdlit.

Grol¥raumiger meteorologischer Antrieb aus Messungen oder Simulationen

Boden-V egetations Bewegungsgleichungen
Modell Energiegleichung
T KAMM
L andnutzungsdaten  Orographie
_*_ Bilanzgleichungen der
—-
Depositionsmodell reaktiven Substanzen
chemisches Modell DEAIS
RADM2 anthropogene £ icsionen  €—
P |biogene

Wind, Temperatur, Turbulenz, Strahlung
K onzentration, Deposition, Massenbilanzkomponenten

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des M odellsyssems KAMM/DRAIS

2.1 Dasmeteorologische Model KAMM

Das nicht hydrostatische Model KAMM (ADRIAN & FIEDLER, 1991) erlaubt die Berechnung von
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dreidimensonden Stromungs-, Temperatur- und Feuchtefeldern unter Einbeziehung der turbulenten
Diffusongprozesse. Das Moddl wird durch einen externen, grof¥aumigen Grundzustand angetrieben
(ADRIAN, 1987). Dieser Grundzustand ist durch den geostrophischen Wind, den Druck und die
potentielle Temperatur charakterisiert. Er kann entweder aus den Ergebnissen eines grolierskaigen
Modells oder aus meteorologischen Messungen abgel eitet werden.

Im Moddl werden die Navier-Stokeschen Bewegungsgleichungen, die Kontinuitétsgleichung, die
Wéarmegleichung und die Gleichung fur die Feuchtebilanz numerisch gedgt. Eine explizite Darstdlung
der Moddlgleichungen findet man bet ADRIAN & FIEDLER, 1991) sowie bei LENZ (1996). Fir die
Parametriserung der turbulenten Flisse wird unter dabilen und neutrden amosphérischen
Bedingungen, eine lokade Schliefdung erster Ordnung benutzt (ADRIAN & FIEDLER, 1991). Fir den
konvektiven Fdl ig in KAMM ene nicht lokde SchliefJung eingefiihrt, die die Grenzschichththe as
Skdierungddnge sowie den konvektiven vertikden Geschwindigkeitsmalistab verwendet. Einzelheiten
zu diesem Schlieungsverfahren und zur Berechnung der Diffussonskoeffizienten konnen bel
DEGRAZIA (1988) entnommen werden.

Angekoppelt an KAMM igt ein Boden-Vegetationsmodell (SCHADLER, 1989; SCHADLER, ¢ d
1990; LENZ 1996), das die unteren Randwerte fir Temperatur, Feuchte und die turbulenten Flisse
lifert. Das Bodenmoddl an dch dient zur Ermittlung der Energiee und Wasserhilanz ener
unbewachsenen Oberfléche. Durch die Hinzunahme des Vegetationsmoddlls ist es jedoch mdglich, den
Einflud des Bewuchses auf die atmosphérischen Vorgange zu efassen. Die Kopplung von
Atmosphéren- und Boden-V egetationsmodel| erfolgt Gber die Energiebilanz an der Erdoberfléche und
die Kontinuitét des Wassarflusses sowie Uber die Fisse von Impuls und Warme.

Das Moddl KAMM wurde fir wissenschaftliche Untersuchungen in orographisch gegliedertem
Gdande entwicket. Es verwendet daher fir sein Maschennetz ein nicht orthogonaes, geléndefolgendes
Koordinatensystem. Dieses X, y, h-Sysem baset in vetikder Richtung auf &guidiganten h-
Koordinaten, so dal? in einem transformierten orthogonden z-System die Schichtdicke vom Boden bis
zur Moddlobergrenze getig zunimmt. Dadurch wird eine sehr gute Auflésung in der bodennahen
Grenzschicht erreicht. Die Transformationsbeziehung fir die Vertikalkoordinate lautet:

2 hT(X’y)_ Z
a(l- h)*+b(- h) = m 2

.
mit;
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hr (X, y) Hohe der Topographie in Meter tiber Normal Null (NN)
H=const Modellobergrenze in Meter Gber NN
X, Y,z orthogona e K oordinaten eines kartesischen Systems, z=0 entspricht NN

Die Parameter aund b werden bestimmt durch

:—- =1- a=——
a D+1’ b a o+l

3)

Der Koeffizient p besimmt néherungsweise das Verhdltnis zwischen der vertikalen Auflésung an der
Modédlobergrenze (z = H, h = 0) und an der Erdoberfléche (z = hr, h = 1). Typischerweise werden
fur p Werte zwischen 10 und 20 verwendet.

2.2 DasAusbreitungsmodell DRAIS

Das Audbreitungsmoddl DRAIS (NESTER & FIEDLER, 1992) smuliert die Konzentrations- und
Depositionsverteilung aler relevanten chemischen Substanzen und berechnet auf3erdem die Beitrége der
einzelnen Terme der Bilanzgle chungen zum Haushdlt der Spezies.

Die Bilanzgleichung fr eine Speziesi lautet:

Tl = {aC)+RARAT)+R-T4Q @
mit
C.:  mittlere Konzentration der chemischen Speziesii
U: mitleresWindfdd, T = (0,w,w)
K:  Tensor der Diffusionskoeffizienten
P:  chemische Produktion der Speziesi
L.:  Abbau durch chemische Resktion
Q;:  direkte Emission der Speziesi

Die lokazeitliche Anderung der mittleren Konzentration C, der Substanz i wird aso durch advektiven

Trangport (1. Term rechte Saite), turbulente Diffusionsprozesse (2. Term rechte Seite), Produktion
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und Verlust infolge chemischer Resktionen (3. und 4. Term rechte Seite) sowie durch direkte
Emissionsquellen (anthropogene und/oder biogene, 5. Term rechte Seite) verursacht.

Da DRAIS anadlog zu KAMM das geéandefolgende h-System benutzt (Gl. 2, Gl. 3), mu3 Gl. 4 in
diesss Sydem  trandormiet  werden.  Eine  Zusammenfassung  der  bendtigten
Transformationsbeziehungen findet man z.B. bei BEHENG (1996).

‘HC AP RS N
- \/_8.”)(( @Ci)+ﬂ—y(v\/§Ci)+ﬂh(hJ§Ci)b
Eﬁ'[C qh ﬂC OU 1 'ﬂe ﬁ[C ﬂhﬂC OU
- K — I B Kyy
+\/_‘|Txe‘/_ S T ha TSy Ty ©

,.2 2 A0
+il}\ éKXX fh1C | w I IC 1€ aerxgﬂho Il +KH§T_h9 gw
Jg Tih 4 ™ fx Ty ﬂy é ixo &y zo o

+P-L +

Ol

K™, K¥Y, K# sind die Diagonaddemente des Diffusonstensors K ; nur diese werden beriicksichtigt. h

o , NP — _fh _19h fh . .
ig die Vetikageschwindigkeit im h-Sysem: h = Uﬁ+VW+WE und @ it die Jakobi-

z
Determinante der Transformation: /g = %

Der Gasphasenmechanismus von RADM2 zur Berticksichtigung der chemischen Umwand ungen wurde
von STOCKWELL et d. (1990) entwicket. Er umfald insgesamt 63 verschiedene Substanzen (sehe
Tabdle 1.1 und Tabdle 1.2) in 158 Resktionen. Die Behandlung der organischen Chemie beruht auf
einem reduzierten Mechanismus, dem Carbon-Bond-Mechanismus WHITTEN et a., 1985). Dabel
werden 27 stabile Spezies (Alkane, Alkene, Aromaten, Carbonyle, organische Peroxide, organische
Sauren, organische Nitrate) sowie 15 Radikale berticksichtigt. Es laufen 21 photolytische Reaktionen
ab, fur die Photolyseraten eforderlich snd (MADRONICH, 1987). Diese werden mit einem
elgensténdigen Strahlungsiibertragungsmodell vorab berechnet und an DRAIS'/RADM 2 Ubergeben. Die
Reektionsgeschwindigkeiten der thermischen Resktionen miissen ebenfdls bestimmt werden. Hierzu
veewende man in  DRAISRADM2 die ArrheniusBeziehnung, nach wedcher die
Geschwindigkeitskongtante k eine Funktion der Temperatur T und der Aktivierungsenergie E ist:
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k= Ae R
A ig ein substanzabhangiger Vorfaktor.

Die untere Randbedingung des Ausbreitungsmodels berlicksichtigt die trockene Depostion auf dem
Boden und auf Pflanzenoberfléchen. Fir vide gasformige Spurengase it Se die wichtigste Senke Die
trockene Depodgition ist definiert as der vertikale turbulente Flul3 einer Spezies zum Boden oder zur
Vegetation.

F=Vp, xC,, =(KRC)a,  (6)

mit:
n,: Enheatsvektor senkrecht zum Boden

Vp,i: Geschwindigkeit der trockenen Deposition der Speziesi
C .

i

mittlere Konzentration in eine Referenzhdhe h,, in der Vp ; bestimmt wird.
Die transformierte untere Randbedingung lautet dann:

ho 2ou
ELI ()

e
Vor iC., ,—Axx‘ﬂh‘ﬂC cwIhIC TG & dhe’ ,ahe" s
‘Z’PLh

XX K
Tx Tix iy Ty BT é Eqx o g'ﬂyz
Die Depostionsgeschwindigkelt Vp wird im DRAIS-Model durch ein Widersandsmodel berechnet.
Vp= —=—— (8)

Zum Transportwiderstand r, tragen Ublichewelse der aerodynamische Widerstand r, , der
Oberfléchengrenzwiderstand r, und der Vegetationswiderstand r. bel. Der aerodynamische Widerstand
durch die turbulente, bodennahe Grenzschicht ist abhéngig von meteorologischen Grofien wie der
Windgeschwindigkeit und der thermischen Schichtung. Der Oberflachengrenzwiderstand steht fur den
Widerstand zwischen der Prandtl-Schicht und den Oberflachen- und Rauhigkeitsdlementen. Er ist
abhangig von der Schubspannungsgeschwindigkeit sowie dem Verhdtnis zwischen kinematischer
Viskogta und molekularem Diffussonskoeffizienten. Der Oberflachenwiderstand beriicksichtigt die
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Beschaffenheit der Oberfléche (zB. Vegetation oder Erdboden) und die physico-chemischen
Eigenschaften des betrachteten Gases. Er beinhdtet den Stomatawiderstand des Pflanzenbewuchses,
den Blattoberflachenwidersand sowie den Bodenwiderstand. Eine detallierte Beschreibung des
Depositionsmodells geben BAER & NESTER (1992).

Uber die Randbedingungen furr die saitlichen Rander des ModelIgebietes kann die Vorbelastung der
Atmosphére aulferhdb des Smulationsgebietes und somit die Belastung von herantransportierter Luft
bertickschtigt werden. Im Zusammenhang mit der Bestimmung von Massenbilanzen hat sch die Wahl
von Neumann-Randbedingungen ds vortellhaft erwiesen. Dazu werden die advektiven Flise der
Spezies Uber die Rénder berechnet. An den Einstromréndern werden bel der Berechnung der
Schadgtofffllisse Konzentrationswerte benutzt, die aus den Ergebnissen des grofRerskaigen EURAD-
Modells abgeleltet wurden (EURAD: EUropean Acid Depostion M odel, EBEL et d. (1989); HASS
(1991)). Die Methode zur Ankoppelung der EURAD-Resultate an das regionde Moddl DRAIS wird
in Kapitel 3 kurz beschrieben. An den Ausstromrandern wird angenommen, dal? der Gradient des
Schadstoff-fluf¥es senkrecht zur Grenzfléche kongtant ist. Am Oberrand des Modellgebietes nimmt der
Gradient der Konzentration den Wert Null an.

2.3 Berechnung der Massenbilanzen

Die integrde Massenbilanzgleichung ener Spezies im h-System ergibt sich durch Integration von
Gleichung 4 Uber ein vorgegebenes Volumen, wobel der Gauld sche Satz angewendet wird:

ﬂm| ﬂ \ — A\ = Y4 N -7 7 r— re N\ —
=RV, =- GC, )of, +¢{K =K, G Jof, + ¢ P - T, )av, +0de 9)
F F v
mit:
dv, = \/g_ dxdydh Grofe eines Volumendementesim h-System

of, = (\/Edydh,\/adxdh, dxdy) représentiert Grofe und Richtung der Flachenelemente

Ny = ol , Ak , o Nabla-Operator im h-System.

Die Terme 1 und 2 auf der rechten Seite geben die Betrdge der advektiven und turbulenten Hiisse
durch die Randfléchen des Integrationsvolumens. Die Depodtion it im zweiten Term enthdten. Der
dritte Term beschreibt den Nettobeitrag der chemischen Resktionen, der vierte den Beitrag der
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Emissionen an der zeitlichen Anderung der Masse M.
Eine detalliete mathematische Beschreibung der Massenbilanzberechnung und ihre numerische
Dargdlung im Modd findet man bet SCHWARTZ (1997).
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3 Simulation der Stréomungs- und Konzentrations-
felder

Die Simulationen wurden fir den 16. September 1992 durchgefiihrt. Dies war der erste Tag der 2.
Intensvmelphase des TRACT-Experiments. Zid diesr Melkampagne war es, Transport- und
Audtauschprozesse  unter  konvektiven Bedingungen be  Schonwetterlagen zu  untersuchen
(KOSSMANN et d., 1996). Die synoptischen Bedingungen am 16. September 1992 waren durch
einen Hochdruckriicken bestimmt, der sich von Tunesien bis Groforitannien erstreckte und sich im
Lauf des Tages langsam nach Osten verlagerte (KOSSMANN et d., 1996; ZIMMERMANN, 1995;
KOSSMANN, 1998). Eine zona Uber Mitteleuropa verlaufende, nur wenig wetterwirksame Kaltfront
wanderte unter Abschwéchung siidwérts. Sie erreichte das TRACT-Gebiet am spédten Vormittag des
16.09.1992 und beanflude nur im Norden des Gebigtes in geingem Made de
Grenzschichtentwicklung. Aufgrund geringer Druckgegensiéize wehte innerhdb der Grenzschicht ein
schwacher Wind (2 m/s - 5 m/s), wahrend oberhdb der Grenzschicht 10 m/s und mehr aus
nordwestlicher Richtung erreicht wurden. Die Maximatemperaiur wurde mit 25° C im Rhenta
gemessen.

Das Smulaionsgebiet umfad im wesentlichen das Gebiet Baden-Wurttembergs sowie Tele
angrenzender Bundedander (Rheinland-Pfaz, Saarland), den 6Gstlichen Teil des Elsal3 mit den Vogesen
und Teile der Nordschweiz (Abbildung 1.2). Es hat eine horizontae Grolze von260km* 240km . In der
Vertikaen erdreckt es sch bis in ene Hohe von 8 km tber NN. Seinen unteren Rand bildet die
Erdoberfléiche. Das gesamte Gebiet i mit einem dreidimensonaen Gitter Uberzogen, dessen
horizontale Auflésung 5 km betrégt. In der vertikaen Richtung ist die Planetarische Grenzschicht, d.h.
die untersten ein bis zwel Kilometer der Atmosphére von besonderer Wichtigkeit. Hier bewirken
turbulente Fliisse den gtérksten vertikden Augtausch von Materie und Energie. Dazu gehtért auch der
zum Boden gerichtete Depostionsflul3. Daher wird das Moddlgebiet in Erdbodenndhe vertika feiner
(ca 28 m), in héheren Schichten grober (ca 450 m) aufgedst. Insgesamt wird es bis zur
Modellobergrenze in 34 Schichten (=35 h-Ebenen) unterteilt.

Waéhrend des TRACT-Experimentes wurden an verschiedenen Orten  Radiosondenaufstiege
durchgefihrt (ZIMMERMANN, 1995), die vertikae Profile der meteorologischen Grof3en
Windgeschwindigket, Windrichtung, Temperatur, Druck und Feuchte lieferten. Aus den Messungen fir
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den 16.09.1992 wurde der Grundzustand abgeleitet, der dem Moddl KAMM ds externer Antrieb
aufgepragt wird. Dieser Grundzustand gibt néherungsweise die grof3skaigen Druck-, Temperatur- und
Sromungsverhditnisse in der Troposphéare oberhdb der PBL wieder. Am Smulationstag kam die
grof¥réumige Hohenstromung vornehmlich aus westlichen bis nordwestlichen Richtungen.

3.1 Emissonen

3.1.1 Anthropogene Emissionen

Zur Moddlierung der Audbreitung von Luftschadstoffen missen neben den meteorologischen
Informationen auch Daten der Schadstoffemissionen im ganzen Moddlgebiet zur Verfligung stehen. Fir
die im Bericht beschriebenen Rechnungen wurde auf Emissonsdaten fur den 01.08.1990
zurlickgegriffen, die vom IER, Universtéa Stuttgart, berechnet und zur Verfligung gestdlt wurden
(OBERMEIER et d., 1995). Obwohl im Laufe des Vorhabens auch die Emissonsdaten fir den
16.09.1992 sdbst verfligbar waren, wurden die Daten vom August 1990 benutzt, da das
Minderungsszenario T2000 (Tabelle 1.3) auf diesen basert. Der 01.08.1990 war der gleiche
Wochentag wie de egentliche Smulationstag (16.09.1992) und auch die gro¥aumige
meteorologische Situation am 01.08.1990 war den Bedingungen am 16.09.1992 dhnlich. In Abbildung
3.1 igt beispidhaft die aus den Originddaten des IER abgdetete NO, Vertelung fir 06:00 UTC
dargestellt. Die Balungszentren sowie die Autobahnen treten dabel deutlich hervor. Sie zeigt aber auch,
dal3 die Daten des IER nicht das gesamte Modellgebiet abdecken. Aul}er den Emissionsdaten des |IER
ganden noch Daten zur Verflgung, die im Rahmen des REKLIP (REGiondes KLIma Programm,
FIEDLER, 1992) am Inditut fur Thermodynamik der Universté& Kalsuhe erstdlt wurden
(SCHNEIDER, 1995; SCHNEIDER et d., 1987). Das Gehiet, in dem REKLIP Daten vorliegen, ist in
Abbildung 3.1 durch das schwarze Rechteck gekennzeichnet. Es ist zu erkennen, dal3 die REKLIP-
Daten auch Gebiete westlich des Rheins erfassen, die im IER-Datensatz nicht bertickschtigt sind.
Ostlich des Rheins tberlappen sich beide Datensitze. In diesem Uberlappungsgebiet wurden fir jeden
Datensatz jewells raumliche, stiindlich variierende Mittelwerte fir jeden emittierten Stoff berechnet. Das
Verhdtnis der Mittelwerte ergab fur jeden Stoff einen Wichtungsfaktor, mit dem die REKLIP-Werte
an den Gitterpunkten auRerhalb des Uberlappungsgebietes multipliziert wurden. Auf diese Art und
Weise wurde ihre Emissonsmenge der der IER-Daten angepaldt und die im |ER-Datensatz fehlenden
Gebiete wedlich des Rheins aufgeflllt. Desweteren wurden Daten aus den Regionen mit
Emissongdaten in die Gebiete Ubertragen, fur die jegliche Information fehlte. Dies geschah nur fir
Féchenemissionen unter Verwendung von Daten Uber die Landnutzung, indem zwischen Stadt, Dorf,
Land und Stral3e unterschieden wurde. Abbildung 3.2 zeigt die resultierende NO, Vertellung im
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Modellgebiet um 06:00 UTC. Der Tagesgang der Uber das M odd lgebiet aufsummierten anthropogenen
Kohlenwassergtoff- und Stickoxidemissionen ist in Abbildung 3.3 dargestelt. Die Tagessummen aler
anthropogen emittierten Stoffe bzw. Stoffgruppen findet man in Tabelle 3.1.
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Abbildung 3.1:Vertellung der NO, Emissionen um 06:00 UTC, abgeleitet aus dem
Originaldatensatz des |ER fur den 01.08.1990; das Rechteck kennzeichnet das Gebiet,
fur dasREKLIP Emissionsdaten vorlagen

3.1.2 Biogene Emissionen

AulZer den anthropogenen Emissionen werden auch biogene Kohlenwasserstoffemissionen betrachtet

(PIERCE et d., 1990; VOGEL et d., 1995). Sie werden an jedem Gitterpunkt nach folgender

Gleichung bestimmt:

E =aA,E(T=30°C)F(ST)
j

E; ist dabe die Emissongrate der chemischen Substanz i, A beschreibt den prozentualen Anteil der

Substanz i an den biogenen Gesamtemissonen und den Héchenantel des Vegeaionstyp j.

E,(T =30°C) ist der jeweilige Emissionsfaktor bei 30°C und voller Eintrahlung in Abhéngigkeit
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vom Vegetationstyp j, und F(S,T) ist ein Korrekturfaktor, der von der Temperatur T und der
Eingrahlung S abhéngt. Aus Laboruntersuchungen ist bekannt, dal3 die biogenen Isoprenemissionen der
meisten Pflanzen temperatur- und lichtabhéngig snd. Daher werden die Isoprenemissonen mit dem
folgenden Korrekturfaktor (TINGEY, 1981) modifiziert:

Tenlora)
FleT)=22"

€

T igt die aktudle Temperatur, a b, ¢, d und e sind empirische Koeffizienten, die von der Strahlung
abhéngen (PIERCE et d., 1990; LAMB et d., 1993). Hingchtlich der Gbrigen Kohlenwasserstoffe, die
biogen emittiert werden, ist nur die Temperaturabhéngigkeit von Bedeutung:

F(T) = exp(r,(T- 30))
mit r, alsempirischen Faktor flr die Substanz i (LAMB et d., 1993).
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Abbildung 3.2: NOx Emissionen um 06:00 UTC im gesamten Unter suchungsgebiet sowie

L age der betrachteten Teilregionen

Tabelle 3.1: Tagessummen der anthropogenen Emissionen in Tonnen (Referenzfall) fir das
gesamte Unter suchungsgebiet und Teilregionen
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Region NOx VOC CO SO,
Moddlgebiet 1188 1159 3469 239
Freudenstadt 40 37 117 9

Stuttgart 139 187 450 22
Lee Stuttgart 72 56 170 11

Tabelle 3.2 : Tagessummen der biogenen Kohlenwasser stoffemissonen in Tonnen fur das
gesamte Unter suchungsgebiet und Teilregionen

Region | sopren Sonstige Gesamtemission
Modelgebiet 114 654 769
Freudenstadt 6 34 40
Stuttgart 4 26 30
Lee Stuttgart 5 39 34
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Abbildung 3.3: Tagesgang der im Modellgebiet aufsummierten Kohlenwasser stoff- und
Stickoxidemissionen (links: anthropogene Emissionen rechts. nur biogene
K ohlenwasser stoffemissionen)

Der rechte Teill von Abbildung 3.3 zeigt den Tagesgang der Uber das Moddlgebiet aufsummierten
biogenen Kohlenwasserstoffemissonen. In der Tagessumme machen die biogenen Emissonen etwa
66% der anthropogenen aus. Regiona ergeben sch alerdings grof3ere Unterschiede, wie sich aus
einem Vergleich der Tabdle 3.1 mit Tabdle 3.2 ergibt. Im Balungszentrum Stuttgart betragt der Antell
der biogenen Emissionen an der Gesamtkohlenwasserstoffemission (anthropogen + biogen) 14 %. In
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der Region Freudengtadt ist die Tagessumme der biogenen Emissonen sogar grof3er as die der
anthropogenen; der Antell an der Gesamtemission der VOC's betrégt 52%. Dies verdeutlicht den
landlichen Charakter der Region Freudenstadt.

3.2 Anfangs und Randbedingungen der Ausbretungssmulationen

Die Anfangsbedingungen fir eine numerische Berechnung der Konzentrationsvertellungen von
Schadgtoffen definieren die Vorbdastung der Atmosphére im Untersuchungsgebiet. Eine Méglichkeit
zur Bestimmung der Anfangsbedingungen i es, auf Hugzeugmessungen und bodennahe
Beobachtungen zurtickzugreifen, die wahrend des TRACT-Experimentes durchgefiihrt wurden. Dem
Vorteil, Messungen zu benutzen, steht der Nachtell entgegen, dal? in der Regel nur einige wenige der im
Moddl betrachteten Spezies mef¥echnisch efad werden. Fir die Anfangskonzentrationen der

Ubrigen Subgtanzen, werden dann im dlgemeinen mittlere Profile vorgegeben, die der Literatur
entnommen werden. Eine Alternative zur Besimmung der Anfangsbedingungen stdlt die Anbindung der
Modelergebnisse von groflerskaligen Modellen an das mesoskaige Moddl dar. Dazu wurden die
Resultate des EURAD-Modédlls (HASS, 1991) verwendet, die fir den 16.09.1992 vorlagen und von
der EURAD-Modédlgruppe, Universitéat Kaln, zur Verfigung gestdlt wurden. Beide Moddle benutzen
den RADM 2-Gasphasenmechanismus, so dal3 se in dieser Hingcht konsstent sind. Die Methode zur
Ankopplung der EURAD-Resultate an das regionde Moddl DRAIS wurden von NESTER ¢ 4d.,
(1995) beschricben. Sie beinhdtet im wesentlichen eine dreidimensonde Interpolation der
Simulationsergebnisse des EURAD-Modédlls auf das feinere Gitter des Modells DRAIS. Hierbel wird
sowohl den unterschiedlichen Koordinatensystemen als auch der in das EURAD-Modell eingehenden
Krimmung der Erdoberfléache Rechnung getragen. Somit erfolgt zunéchgt in jedem einzelnen vertikaen
Niveau von EURAD eine horizontde Interpolation der EURAD-Daten, die in einer Auflésung von
60km*60km vorliegen, auf das feilnmaschige DRAIS-Gitter unter Berlickschtigung der in EURAD
verwendeten Lambert-Projektion. Die auf diese Weise erhdtenen Interpolationswerte werden
anchlielend auf die KAMM-Hohenniveaus interpoliert. Fir die Interpolation wurden verschiedene
Verfahren getestet (lineare Interpolation, Lagrange-Interpolation, Spline-Interpolation). Die Resultate
zeigten, dal? das Verfahren der linearen Interpolation auf der einen Seite zwar weniger gut gegléttete
Felder ds die anderen Methoden ligfert, auf der anderen Seite jedoch infolge der geringen Anzahl an
Stitzgellen verschiedentlich auftretende Extremwerte am wenigsten unter- bzw. Uberschétzt und
aullerdem keine negativen Konzentrationen erzeugt. Deshadb wurde fir die Bestimmung der DRAIS
Anfangswerte aus dem EURAD-Reaultat die lineare Interpolation verwendet.
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Die Vorbdastung der Atmosphéare auRerhab des Smulationsgebietes und somit die Belastung der
herein trangportierten Luft, wird durch die Randwerte berticksichtigt. Diese wurden ebenfals aus den
Ergebnissen des EURAD-Moddls fir den 16.09.1992 mit Hilfe des oben beschriebenen
I nterpolationsverfahrens berechnet.

3.3 Ergebnisseder Simulation der meteor ologischen Parameter

Die Smulation der meteorologischen Parameter begann um 00:00 UTC und endete um 22:00 UTC.
Die Ergebnisse wurden im stiindlichen Abstand abgespeichert.

Abbildung 3.4 zeigt beispidhaft die fir den 16.09.1992, 09:00 UTC und 15:00 UTC berechneten
Sromungdelder. Dargestellt snd die auf 10m Uber Grund umgerechnenten Windfelder (offene
Pfeilspitzen) sowie gemessene Winde an verfligbaren Beobachtungsstationen (gefullte Spitzen).

In den Vormittagsstunden ist der fir das Rheintal typische Kandiserungseffekt zu erkennen. Allerdings
ig die Kandiserung nicht so deutlich ausgepragt wie in Smulationen, die fir andere meteorologische
Situationen durchgefihrt wurden (NESTER et d., 1995, ADRIAN & FEDLER, 1991). Die
slidwestlichen und westlichen Winde, die die Vogesen im Norden umstromen, erfahren Uber dem
Rheinta eine leichte nordliche Ablenkung und verlassen es dann wieder in Richtung Kraichgau. Am
Nordrand des Schwarzwades wird der Wind nach Siidosten in das Neckarta hinein abgelenkt; im
Raum Stuttgart 18% die Windgeschwindigkeit abrupt nach. Sowohl dieses Schwachwindgebiet ds auch
das Eingdromen in das Neckatd findet man in den Messungen wieder. Wie in den
Smulationsergebnissen sind  auch  anhand  der Messungen  Regionen  mit  geringen
Windgeschwindigkeiten im Raum Kehl bzw. Mannheim identifizierbar. Ab etwa 12:00 UTC g€t Sch
das Stromungsregime markant um. Nordlich von Karlsuhe und didlich von Kehl hat die
Stromungsrichtung im Rheintal von Sid auf Nord bis Nordost gedreht. Dies spiegeln auch die
Messungen wider. Nur in der Region zwischen Kehl und Karlsruhe sind die smulierten Winde noch
nach Norden gerichtet. In den Beobachtungen ist dort wegen der geringen Geschwindigkeiten keine
vorherrschende Richtung zu erkennen. Auffallend sind auch die Hangaufwinde auf beiden Seiten des
didlichen Rheintds, die Tell einer topographisch induzierten Zirkulation quer zum Ta snd (NESTER et
a., 1997).
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Abbildung 3.4: Gerechnetes Windfeld (offene Pfelspitzen) sowie Windmessungen
(ausgefillte Pfeilspitzen) am 16.09.1992 in 10m Uber Grund
oben: 09:00 UTC unten: 15:00 UTC
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Im Windfdd fir 15:00 UTC (Abbildung 34, unten) ist auch das Vordringen der Kdtfront mit
nordlichen bis nordostlichen Winden in Bodenndhe zu erkennen.
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Abbildung 3.5: Vertikalprofile der Windrichtung (durchgezogene Linien: Simulation;
gestrichelte Linien: Radiosondenmessungen) an der Station Stuttgart am 16.09.1992 um
08:00 UTC (links) und 14:00 UTC (rechts)
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Abbildung 3.6: Tagesgang der Windgeschwindigkeit (links) und der Windrichtung (rechts) am
16.09.1992 an der Station Karlsdorf

durchgezogene Linien: Smulation gestrichelte Linien: Messung

Die Vertikdprofile der smulierten und gemessenen Windrichtung an der Radiosondengtation Stuttgart
verdeutlichen die Windverhdtnisse innerhab und aul¥erhalb der Planetarischen Grenzschicht (Abbildung
3.5). Morgens herrschen dort in Bodenndhe sidostliche Winde vor. Diese drehen mit der Hohe in
westliche und nordwestliche Richtung. Nachmittags hat sch das bodennahe Windfeld vollig umgestelit.
Der Wind weht jetzt aus nordwestlicher bis nordlicher Richtung, wahrend in der frelen Atmosphére

26



keine grundlegenden Verdnderungen der grof¥aumigen Bedingungen aufgetreten snd. Anhand der
smulierten und beobachteten Tagesgange der Windgeschwindigkeit und der Windrichtung an der
Station Karlsdorf, etwa 20 km nordlich von Karlsruhe am 6stlichen Rand des Rheintals, werden die
tageszatlichen Verénderung des bodennahen Windfeldes ebenfalls deutlich (Abbildung 3.6). Die
Messungen zeigen, dal? der Wind von anfanglich siidwestlichen Richtungen alméhlich nach Nord dreft.
Am Nachmittag wird dann ein Nordwestwind beobachtet. Im Moddl erfolgt diese Drehung der
Windrichtung dlerdings etwas friher. Die gemessene Windgeschwindigkeit nimmit bis 09:00 UTC von
anfanglich 1.5 m/s auf etwa 4 m/s zu. Anschliel3end geht se wieder bis auf 1.5 m/s zurtick. Am friihen
Abend efolgt ene kurzzeitige Zunahme der Windgeschwindigkeit auf ca 3 m/s, gefolgt von ener
erneuten Abschwéchung bisauf 1.5 - 2 m/s. Vom Modell wird die Windgeschwindigkeit an der Station
Karlsdorf zu Beginn der Smulation zu hoch wiedergegeben. Der Riickgang der Geschwindigkeit am
péten Vormittag und friihen Nachmittag wird von Modd| insgesamt gut reproduziert. Auch die erneute
Vergdrkung am Abend und die anschlief3ende Abnahme entsprechen dem Verlauf des beobachteten
Windes.

Alsweiterer Vergleich zwischen den Simulationsergebnissen und Windmessungen sind in Abbildung 3.7
die Tagesgange der Geschwindigkeit und der Richtung des bodennahen Windes an der Station
Freiburg-Ebnet dargestellt. Die Station befindet sich im Draisamtal, einem von Nordwest nach Ogt-
Slidogt in Richtung Schwarzwad verlaufenden Satenta des Rheintas.
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Abbildung 3.7: Tagesgang der Windgeschwindigkeit (links) und der Windrichtung (rechts) am
16.09.1992 an der Station Freiburg-Ebnet dur chgezogene
Linien: Smulation gestrichelte Linien: Messung

Die Tagesgange der Modelergebnisse und der Messungen zeigen ein fir diese Station
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charakteristisches, durch die lokale Topographie geprégtes Bild (HORLACHER, 1998). Auf die Ost-
bis Sidostwinde an Morgen folgt eine Windrichtungsénderung auf Nordwest, was das Einsetzen des
Tawindes anzeigt. Gekoppet an die Drehung des Windes it eine Zunahme der Windgeschwindigkeit
von 1 m/s zu Beginn der Rechnungen auf 2.5 m/s im Model bzw. 3-4 nvs in den Messungen. Der
Tadwind hdt bis in den spdten Nachmittag bzw. bis zum frihen Abend an, dann dreht er wieder auf
Sidogt zuriick, was dem Bergwind entspricht. Die Windgeschwindigkeit nimmt sowohl in den
Simulationsergebnissen ds auch in Messungen nach erreichen der Maximawerte kontinuierlich a und
Seerrecht bei Einsetzen des Bergwindes wieder Werte um 1 m/s.

Die vertikden Profile der potentiellen Temperatur an der Radiosondengtation Stuttgart beschreiben die
thermische Schichtung der Atmosphée (Abbildung 3.8). Aus den Smulationsergebnissen it
erkennbar, dal3 an dieser Station morgens um 08:00 UTC die Labiliserung der Atmosphére begonnen
hat. Nachmittags um 14:00 UTC ig die gut durchmischte Grenzschicht vollsténdig ausgebildet. Die
Hohe ihrer Obergrenze in etwa 1200 - 1300 m tber NN und die dort herrschende Temperatur wird im
Vergleich zur Messung sehr gut smuliert. Gegen 17:00 UTC setzt vom Boden her Abkiihlung ein. Se
istim Modell etwas schwécher ausgepragt asin den Beobachtungen.
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Abbildung 3.8: Vertikalprofile der potentielen Temperatur (durchgezogene Linien:
Simulation; gestrichelte Linien: Radiosondenmessungen) an der Station Stuttgart am
16.09.1992 um 08:00 UTC (links) und 14:00 UTC (rechts)

3.4 Ergebnisseder Ausbreitungssmulation

3.41 Konzentrationen
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Die Konzentrationss und Depostionsvertellungen wurden wie die meteorologischen Parameter in
stiindlicher Abfolge berechnet, und zwar von 01:00 UTC bhis 22:00 UTC.

In Abbildung 3.9 und Abbildung 3.10 gnd bespidhat die horizontden Ozon- und
Stickoxidvertellungen (NO, = NO + NO,) um 6:00 UTC bzw. 15:00 UTC in etwa 28 Meter Hohe
Uber Grund dargestelt. In den Morgenstunden (Abbildung 3.9, oben) ist die Ozonvertellung stark
strukturiert und die Einfliisse der Orographie sowie der Stickoxidemissionen sind deutlich spirbar. Die
Vogesen, dar Schwazwad und die Schwabische Alb heben sch mit rdaiv  hohen
Ozonkonzentrationen von den tbrigen Regionen ab. Entlang den Autobahnen und insbesondere in den
Balungszentren Stuttgart, Heilbronn, Mannheim, Karlsruhe und Saarbriicken findet man die hochsten
Emissionen von NOy (Abbildung 3.2). Dort herrschen somit die hochsten NOy-Konzentrationen vor
(Abbildung 3.9, unten) wéhrend die Ozonkonzentrationen aufgrund der Titration von Q in diesen
Gebieten erwartungsgemal? sehr gering sSind. In den Nachmittagsstunden sind die NO, Konzentrationen
aufgrund vertikder Durchmischung deutlich geringer, die Hauptquellengebiete heben sich aber immer
noch hervor (Abbildung 3.10). Die Ozonkonzentrationen steigen durch chemische Bildung und vertikale
turbulente Mischungsprozesse zum Nachmittag hin an. Der Gegensatz zwischen urbanen und landlichen
Regionen it dann nicht mehr so deutlich ausgepragt (Abbildung 3.10, oben). Die hochsten Ozonwerte
liegen zwischen 50 ppb und 55 ppb und treten am Osthang der VVogesen auf.

Zum Vergleich des zatlichen Velaufs snd in Abbildung 3.11, Abbildung 3.12, Abbildung 3.13 und
Abhbildung 3.14 die beobachteten Tagesgange der Konzentrationen von Ozon und des Stickoxids an
verschiedenen Meligtdlen im Modellgebiet fir den 16.09.1992 dargestdlt. An den Stationen
Dunzweiler (Abbildung 3.14) und Lahr (Abbildung 3.13) werden die beobachteten Ozonverhdtnisse
am Tage vom Modd| zufriedengtellend beschrieben, an den Stationen Heilbronn (Abbildung 3.11) und
Rastatt (Abbildung 3.12) unterschétzt das Moddl die gemessenen Ozonwerte. Die Dargtellungen
verdeutlichen auch die Problematik des Vergleichs einer Punktmessung mit dem Ergebnis einer
Modélrechnung. Vide der Mefl3dtationen befinden sch in unmittelbarer Néhe oder zumindest im
Einflurdereich von Stickoxidemittenten (z.B. Stral3en, Wohngebiete oder Industrieanlagen). Die hohen
Emissonen an diesen Stellen werden durch die Grol2e des Moddlgitters nicht ausreichend aufgel 6st
und nur stark gemittelt beriicksichtigt, so dal3 die maximaen NO Mel3werte nicht wiedergegeben
werden konnen. Dieser Unterschied in den morgendlichen NO Konzentrationen erklért auch die
zatgleichen Diskrepanzen in der Ozonverteilung. Hohe NO Emissonen sind die Ursache dafur, dal3 an
den Stationen Lahr, Ragtatt und Heilbronn, die sch im Einflulereich von stark befahrenen Stral3en
befinden, das Ozon nahezu verschwindet, wahrend das Modell erheblich geringere NO, aber daftr
hohere O; Konzentrationen berechnet. In den Abendstunden dimmen die  Smulierten

29



Ozonkonzentrationen an diesen drei Stationen relativ gut mit den beobachteten Uberein. Sowohl in den
Modellergebnissen ds auch in den Beobachtungen snd die Wechsdwirkungen zwischen den
Stickoxiden und Ozon erkennbar. NO und O; reagieren chemisch und ihre Konzentrationen nehmen
ab. Dabei wird NO, produziert, so dal’ seine Konzentration ansteigt.
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Abbildung 3.10: Berechente Konzentrationsverteilungen am 16.09.1992

um15:00 UTC

oben: Ozon unten: N

O

Die Staion Dunzweller in der Westpfalz Abbildung 3.14) hat im Gegensatz zu den anderen drel
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Mef3gtellen einen eher [andlichen Charakter. Die htchsten Ozonkonzentrationen am Tag werden vom
Modell Uberschétzt, ein Merkmd, das auch an anderen landlichen Stationen auftritt. Im Gegensatz zu
den gté&dtisch beanfluten Mel3gtellen sind die Stickoxidemissionen aufgrund der Gitterauflosung des
Models in diesem landlichen Bereich morgens zu hoch. Daraus resultieren im Vergleich zu den
Messungen zum einen hohere NO Konzentrationen, zum anderen niedrigere Ozonwerte.
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Abbildung 3.11: Tagesgang der Ozon- und Stickoxidkonzentrationen an der Station Heilbronn
durchgezogene Linien: Simulation;  gestrichelte Linien: Messung
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Abbildung 3.12: Tagesgang der Ozon- und Stickoxidkonzentrationen an der Station Rastatt
durchgezogene Linien: Simulation;  gestrichelte Linien: Messung

Auch am Abend bewirken etwas hthere NO-Werte in der Smulation eine starkere Abnahme des
Ozons. Die dadurch verursachte Produktion von NO, kann aber den grol3en Unterschied, der abends
zwischen den gemessenen und berechneten NO,-K onzentrationen exidiert, nicht dlein erklaren. Im Fall
der Smulation liegt an der Station Dunzweiler ein trangportbedingter Angtieg vor, da se sch am
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Nachmittag und am Abend in der Abluftfahne der Stadt Saarbriicken befindet. Die Messungen zeigen
aber, dal3 dies in der Reditét nicht der Fal war. Das bedeutet, dal? die smulierte Windrichtung in
dieser Region um diese Zeit nicht mit der taiséchlich vorherrschenden Ubereingtimmt. Bel nur leicht
unterschiedlicher berechneter Windrichtung wirde sich die NO, Konzentration deutlich verringern.
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Abbildung 3.13: Tagesgang der Ozon- und Stickoxidkonzentrationen an der Station Lahr
durchgezogene Linien: Simulation;  gestrichelte Linien: Messung
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Abbildung 3.14: Tagesgang der Ozon- und Stickoxidkonzentrationen an der Station
Dunzweiler durchgezogene Linien: Simulation;  gestrichelte Linien: Messung

Abbildung 3.15 zeigt die Tagesgénge der gemessenen und berechneten Ozonkonzentrationen an
Stationen in der Region Freudenstadt und im Stadtgebiet von Stuttgart. An beiden Mel3stdllen werden
die gemessenen Werte am Tage wieder unterschétzt, insgesamt ist die Ubereingtimmung aber trotzdem
zufriedengtdlend. In Freudenstadt liegen die Anfangsbedingungen, die aus den Ergebnissen des
EURAD Moddls abgdetet wurden, auf einem zu niedrigen Niveau, in Stuttgart sind Sie dagegen etwas
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zu hoch. Hier gleichen sch aber die Moddlergebnisse sehr schnell den redlen Verhd8ltnissen an, daauch
die berechneten Stickoxidkonzentrationen die gemessenen Werte recht gut wiedergeben. An der
Station Freudenstadt Snd sie dagegen am Morgen wieder zu gering, so dal3 im Modellergebnis kein
ausgepragtes morgendliches Ozonminimum auftritt.
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Abbildung 3.15: Tagesgang der Ozonkonzentrationen an den Stationen Freudenstadt (links)
und Stuttgart-Bad Canngtatt (rechts)
durchgezogene Linien: Smulation;  gestrichelte Linien: Messung

3.4.2 Depositionsgeschwindigkeiten

Die trockene Depostion auf dem Erdboden und auf der Vegetation st fir viele Substanzen, einen
wichtigen Abbauprozefd dar, so z.B. fur Os, HNO; und SO,. Seis definiert s der Hul? einer Spezies
zum Boden oder zur Pflanzenoberflache. Die Depostionsrate  wird  durch  die
Depositionsgeschwindigkeit vp einer Substanz beschrieben (sehe Gleichung 6). Diese ist abhdngig von
verschiedenen meteorologischen  Einflul3gréRen, von den physico-chemischen Eigenschaeften des
deponierten Stoffes, vom physiologischen Stadium der Vegetation sowie von der Beschaffenheit des
Erdbodens. Je nach Oberflache ergeben sich Unterschiede im Depositionsverhalten verschiedener
Gase. Schwefddioxid (SO,) z.B. wird wegen seiner Wasserlddichkeit leichter von feuchten Boden
bzw. Oberfléchen absorbiert, Ozon dagegen deponiert leichter an trockenen Grenzfléchen. Die
Depositionggeschwindigkeit zeigt eine tageszeitenabhdngige Variabilitét, die durch den Tagesgang der
GrolEen bedingt i, die die Depositionsgeschwindigkeit beeinflussen. In Abbildung 3.16 und Abbildung
3.17 snd beispidhaft Tagesgange der Depositionsgeschwindigkeiten von O; und SO, dargestellt. Die
linken Teile der Abbildungen représentieren Gebiete im ModelIgebiet, die tUberwiegend bewaldet sind.
Die rechten Telle snd Beispide fir Uberwiegend beseddte Regionen, in denen aber auch
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landwirtschaftlich und forstwirtschaftlich genutzte Héchen vorkommen. In den Nachtstunden sind die
Depositionsgeschwindigkeiten geringer as am Tag, da in der Nacht durch die stabile Schichtung der
Atmosphére die vetikde turbulente Durchmischung herabgesetzt i und die Pflanzensomata
geschlossen Sind. Es zeigt sich auch, dal’ die Geschwindigkeiten in Uberwiegend besiedelten Aredlen
geringer sind as Uber Wad, da in bebauten Gebieten der Vegetationswiderstand ¢ (Gleichung 8)
groler ig.
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Abbildung 3.16: Tagesgang der Depositionsgeschwindigkeit von Ozon in einem Waldgebiet
(links) und in Uberwiegend bebautem Gelande (rechts)
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Abbildung 3.17: Tagesgang der Depositionsgeschwindigkeit von SO, in einem Waldgebiet
(links) und in Uberwiegend bebautem Gelande (rechts)

Die Unterschiede zwischen den Zeiten vor Tagesanbruch und am Abend erkléaren sich durch die
unterschiedlichen Stromungsverhdtnisse. Morgens sind die Windgeschwindigkeiten relativ hoch, so dal3
durch mechanisch induzierte Turbulenz der aerodynamische und der Oberfléchengrenzwiderstand (r,
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und rp, Gleichung 8) herabgesetzt werden. Dadurch sind die Depositionsgeschwindigkeiten relativ hoch.
Am Abend, mit ensatzender Stabiliserung der Atmosphére, schwécht sich der Wind deutlich ab.
Dadurch verringet dch der turbulente Transport und ds Folge daraus auch die
Depositionsgeschwindigkeit. An dem, die Waldgebiete reprasentierenden Gitterpunkt (Abbildung 3.16
und Abbildung 3.17 links) nimmt dlerdings die Windgeschwindigkeit im Laufe des Abends wieder zu,
50 dal? auch die Depositionsgeschwindigkeiten von Oz und SO, wieder angteigen.

Die réumliche Variation der Depostionsgeschwindigkeit von Ozon um 12:00 UTC ist in Abbildung 21
dargestellt. Die niedrigsten Geschwindigkeiten treten Uber dem Bodensee auf, wahrend die fir SO, hier
am hochgten sind. Im Bereich der Stédte sind ebenfdls relativ geringe Werte zu verzeichnen, dagegen
snd die htchsten Depositionsgeschwindigkeiten Uber den Waldgebieten erkennbar. Es kénnen Werte
um 1 crm/s auftreten.
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Abbildung 3.18: Verteilung der Depositionsgeschwindigkeit von Ozon am 16.09.1992 um
12:00UTC

Insgesamt 1&% sch feststellen, dal? sowohl die modellierten atmosphérischen Bedingungen as auch die
berechneten Konzentrationen die reden Verhditnisse, die am 16.09.1992 im Modell vorherrschten,
zufriedengtellend wiedergeben. Damit it eine Grundvoraussetzung erfiillt, um weltere Untersuchungen
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wie z.B. Massenbilanzanalysen Gberhaupt anstellen zu konnen.

38



4 Massenbilanzen mit Refer enzemissionen

Im folgenden werden die Ergebnisse der Massenbilanzanalysen beschrieben. Dabel werden as
I ntegrationsvolumina sowohl das gesamte Modellgebiet (in der Folge auch ds "Baden-Wirttemberg"
bzw. "ganz Baden-Wirttemberg" bezeichnet, obwohl es Uber das Gebiet von Baden-Wirttemberg
hinausgeht) as auch die Tellregionen betrachtet (Sehe Abbildung 1.2 und Abbildung 3.2). Die Andysen
beziehen sch auf das Emissonsszenaio 1 (Referenzfdl, Tabdle 1.3) ohne Minderungen der
Referenzemissionen.

Im Modell DRAIS werden die Konzentrationen nicht in der tblichen Dimension Masse pro Volumen
sondern in der Einheit ppm(v) (parts-per-million by volume) angegeben. Streng genommen sind dies die
Einhdten fir enen Molenbruch, der das Verhdtnis des Molvolumens Vs enes in der Luft
vorhandenen Substanz S zum Molvolumen Vi, der Luft in Abhangigkeit von der gerade herrschenden
Temperatur und dem gerade herrschenden Druck wiedergibt:

. . . V
"Konzentration" einer Substanz Sin ppm(v) = V—"‘S*lO6

mL

Gemdl Gleichung 9 wiirde sich daraus fir die Bilanz die unanschauliche Einheit ppm(v)* m® mit zum
Tell sehr groRen Zahlenwerten (>10') ergeben. Um zu einem anschaulicheren Mal zu gelangen,

werden dle integrden Konzentrationen und Bilanzantelle mit dem jewelligen Integrationsvolumen
normiert. Daraus resultieren volumengemittelte Konzentrationen und Bilanzantelle, die in der Regd in
ppb angegeben werden (ppb = parts-per-billion = ppnt10°, der Zusatz (v) fir "by volume' wird aus
Vereinfachungsgriinden weggel assen). Obwohl dso immer mittlere Konzentrationen gemeint sind, wird
im Nachfolgenden bei der Darstellung auch haufig von Massen bzw. Massenbilanzanteilen gesprochen.

4.1 Massenbilanzanalysen fir ganz Baden-Wirttemberg

411 Vertikale Erstreckung biszur Modellobergrenze

Zunéchgt wird das gesamte dreidimensionde Modd|gebiet ds Integrationsvolumen zur Berechnung der
Massenbilanzen dler in DRAIS prognostisch behandelten 41 Spezies betrachtet, d.h. das Volumen
ergreckt sich vertika vom Erdboden bis in 8000m Héhe Gber NN. Bel einer horizontalen Ausdehnung
des ModdIgebietesvon 260km* 240km ergibt sich eine Grofe des Volumens von etwa 5.04* 10°kn.
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4.1.1.1 Analysevon SO,
Als erses Beispid wird die Massenbilanz von SO, analysert, einem typischen Vertreter der Spezies,

die emittiert werden und die der Deposition unterliegen. Schwefeldioxid wird i.a as quas inertes Gas
angesehen, das vor dlem Trangport- und Depostionsvorgangen unterliegt. SO, Immissonen snd
aufgrund von Entschwefeungsprozessen der Emissionen in den letzten Jehren in der Bundesrepublik
deutlich riicklaufig, so da3 in den mesten Bundedandern der sogenannte ,, Wintersmog®“ durch hohe
SO, und Staubbelastungen der Vergangenheit angehdrt. Nur Gebiete in den neuen Bundedandern sind
aufgrund grenziiberschreitender Ferntransporte aus den 0stlichen Nachbarstasten zum Teil noch stérker
durch SO, beastet (DRUEKE, 1998; FELDMANN et d., 1996). Am Beispid von SO, sollen
zunéchg die verschiedenen Dargtdlungsaten der Ergebnisse der Massenbilanzrechnungen erklért
werden.
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Abbildung 4.1: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponenten
(links) und der mittleren Konzentration von SO, (rechts)

Der linke Tel von Abbildung 4.1 zeigt die zetlichen Varigtionen der Gesamtdnderung der SO--
Konzentration sowie der verschiedenen Prozesse, die zur Gesamtbilanz beitragen. Jede Kurve fr sich
gelt ene sindliche Konzentrationsanderung in Abhangigkeit von der Teageszat dar, dh. die
Zahlenwerte zur Stunde i geben den Wert der Anderung an, der sich von Stundei-1 bis Stunde i ergibt.
Zur Stunde i errechnet sich die Gesamtéanderung der Konzentration aus der Summe der Anderungen
durch Emission, chemische Umwandlungen, horizontde und vertikae advektive Fliisse sowie durch
Depodtion. Die Batrége durch die turbulenten Fliisse durch die Begrenzungsfl&chen des VVolumens snd
in Abbildung 4.1 nicht aufgefiihrt, da Se aufgrund der Randbedingungen fir die Moddlrechnung
verschwinden. Diese besagen, dal? an den seitlichen Réndern und am Oberrand des Modellgebietes die
Konzentrationsgradienten senkrecht zu den Réndern Null sind. Dadurch verschwindet in Gleichung 9
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der zweite Term auf der rechten Seite bis auf den Antell, der die Deposition enthdt. Dies ist aber nur
gultig, wenn das gesamte Moddlgebiet ds Integrationsvolumen dient, be der Behandiung von
Telvolumina liefern auch die turbulenten Hiisse Baitrége zur Massenbilanz.

In Dargtellungen wie Abbildung 4.1 sind die Anderungen durch chemische Prozesse sowie durch
advektive und turbulente Flisse jewells as Nettodnderungen zu verstehen. Diese Prozesse tragen
sowohl zur Produktion as auch zum Abbau von Masse bel (Sehe auch Abbildung 1.1). Somit bedeutet
z.B. ein postiver Wert der horizontalen Advektion zur Stunde i, dal? zwischen den Stunden i-1 und i
mehr Masse eines Stoffes Uber die satlichen FHéchen des Volumens in das Gebiet hineintrangportiert
wird as heraus. Andoge Folgerungen gelten auch fir die vertikale Advektion und die Chemie. Im Fall
von SO, bedeutet das, dal? zu jeder Stunde des Tages die Anderung der Masse durch chemische
Prozesse negdtiv id. Bel den advektiven und auch be vertikalen turbulenten Fliissen it dlerdings eine
Aufschliissdung nach den Beitragen der Hiisse Uber die enzelnen Begrenzungsfléchen maglich. Bei der
chemischen Umwandlung bleibt es dagegen bel der Nettoaussage, dal3 Mase von einer Stunde zur
anderen erzeugt bzw. abgebaut wird. Eine Detallandyse wie z.B. b SCHWARTZ (1997), die
untersucht, welche chemischen Resktionen mit welchem Anteill an der Massenproduktion bzw. am
Massenverlust einer Spezies beteiligt sind, wurde nicht durchgeftirt.

Aus Abhildung 4.1 ist zu ersehen, dal3 im ganzen Modd lgebiet die Konzentrationsinderungen von SO,
durch die Emissionen, die horizontalen advektiven Hisse, die chemische Umwandiung und durch die
Deposition gepragt sind. Bis 05:00 UTC igt die Zunahme von Masse nahezu kongtant, zwischen 05:00
UTC und 06:00 UTC vergtérkt sie sich, was im wesentlichen auf die Anderung durch die Emissionen
zurtickgeht, da die Nettozunahme durch horizontde Advektion und der Verlust durch Deposition sich
im Vergleich zur Stunde vorher nur wenig &ndern. Der negative Beitrag der Chemie zwischen 05:00
UTC und 06:00 UTC ist noch vernachl&ssigbar. In der darauffolgenden Stunde nimmt die Deposition
gark zu. Die Massendnderung ist zwar immer noch positiv, da die postiven Beitrage der Advektion
und der Emisson die Verluse mehr ds aufwiegen, aber Se it deutlich geringer ds zuvor. Die Ursache
fir den Andieg des negativen Bdtrags durch die Depostion ist ene kurzzatige Erhdhung der
Depositionsgeschwindigkeit von SO, aufgrund von Taubildung auf den Oberflachen. Feuchtigkeit
beglingtigt wegen der Wasserldichkeit von SO, dessen Ablagerung (WESELEY, 1989; ERISMAN,
1994). Diese durch Tau benetzten Fachen trocknen im Laufe des Vormittag wieder ab, so dal3 die
Depositionsgeschwindigkeit und damit der negetive Beitrag der Ablagerung von SO, wieder geringer
wird. Zwischen 09:00 UTC und 14:00 UTC wird die Gesamténderung der Masse fast ausschlieldich
durch den Nettobeitrag der horizontaen Hiisse bestimmt. Die Emissionen werden in dieser Zeit durch
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die Verluste durch Depostion und chemische Umwandliung kompengert. Zwischen 14:00 UTC und
18:00 UTC Ubernimmt die Emisson die dominierende Rolle in der SO, Bilanz. Wegen der Umgtellung
der Stromungsverhditnisse am Nachmittag des 16.09.92 gehen die positiven Massenbilanzdnderungen
durch die horizontaen Fiisse zurtick, zwischen 16:00 UTC und 18:00 UTC geht sogar Masse durch
advektive Prozesse verloren, so dal? die Zunahme der Gesamtmasse um 18:00 UTC am geringsten ist.
Am Abend efolgt zundchst wieder ein sérkerer Angtieg der SO, Konzentration aufgrund positiver
Beitrége durch Advektion. Diese werden aber zwischen 21:00 UTC und 22:00 UTC negativ, so dal3
inggesamt die SO, Konzentration am Ende des Untersuchungszeitraumes geringfligig zurtickgeht, da die
Verlugte durch Deposition und Advektion den Zuwachs durch Emisson leicht tberkompenseren. Der
Massenverlust von SO, durch chemische Resktion ist in der Mittagszeit an gtérksten. In den
Nachtsunden ist der Betrag der Chemie verschwindend gering. Der tageszeitliche Verlauf der
negativen Massendnderungen von SO, durch chemische Umwandiungen ist eng an den Tagesgang der
Konzentration des Hydroxylradikals OH gebunden, da die Abbaureaktion von SO, mit OH der einzige
chemische Prozel3 ist, dem SO, im RADM2 Gasphasenmechanismus unterliegt. Die OH Konzentration
is in der Nacht verschwindend klein. Das Maximum findet man in der Mittagszeit, da die Produktion
des OH-Radikas in der Troposphére durch die Photolyse von Ozon eingeleitet wird (WARNECK,
1975; FABIAN, 1984).
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Abbildung 4.2: Zeitintegrierte SO, Bilanz fur das gesamte Volumen tiber Baden-W irttemberg
(links) und relative Anteile der Bilanzkomponenten an der Produktion und dem Abbau von
SO, (rechts)

Bisauf die letzte Stunde des betrachteten Zeitraums erfahrt die mittlere SO, Konzentration den ganzen
Tag Uber eine Zunahme (Abbildung 4.1, rechts). Sie erhtht sich von 0.24 ppb um etwa 0.16 ppb auf
0.4 ppb (Abbildung 4.2, links). In Abbildung 4.2 sind neben der mittleren SO, Konzentration zu
Beginn des Tages (Startwert), der zeitintegrierten Gesamtanderung und der mittleren Konzentration am
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Ende des Zeitraums auch die zatintegrierten Anteile der verschiedenen Massenbilanzkomponenten an
der Gesamtanderung quantifiziert. Zahlenmddg macht die Emisson den Hauptantel an der
Konzentrationsdnderung von SO, aus, da der zatintegrierte Zuwachs durch horizontale Advektion
durch Verluste aufgrund von Deposition und chemische Umwandlung nahezu wieder ausgeglichen wird.
Uber den ganzen Tag betrachtet, ist die Deposition der dominante Prozef3, durch den SO, abgebaut
wird. Der Beitrag der Chemie ds reiner Verlustterm ist um mehr as ein Faktor 2 geringer. Schilissdlt
man die Gesamtdnderung der SO, Konzentration nach Produktion und Verlust auf @Abbildung 4.2,
rechts), dann wird deutlich, dal3 die Emisson mit ca. 53.5% die dominierende Komponente auf der
Produktionssaite ist. Die horizontale Advektion trégt mit 46.5% (=0.13ppb) bei, ihr Anteil it dso nur
um etwa 12.8% geringer as der der Emisson. Auf der Verlussate ist die Depostion mit 61.5%
dominant, wahrend der Anteil der Chemie mit ca 28.5% deutlich kleiner ist. Die restlichen 10%
vertellen sich auf die advektiven Fliisse mit einem leichten Ubergewicht der horizontalen Advektion.
Der zetintegrierte absolute Anteil der horizontalen Fliisse am Verlust betrégt 0.007 ppb ( = 7 ppt; ppt
= parts-per-trillion). Er ergibt sich aus den negativen Beitragen zur Konzentrationsdnderung am frilhen
und spéteren Abend (Abbildung 4.1).

4.1.1.2 Ozonanalyse
Ozon (O,) i ene Subgtanz, die nicht emittiert, sondern aus Primérsubstanzen gebildet wird. Diese

Primé&rgtoffe dnd hauptsachlich Stickgstoffoxide (NOy), die be der Verbrennung von fosslen
Brenngoffen entstehen, sowie die fliichtigen Kohlenwasserstoffe (VOC). Es it eine der wichtigsten
Sekundéarspezies, da es sowohl fir den Menschen ds auch fur Pflanzen in hohen Dosen (Dosis =

(fcdt ) schédigend wirkt. AulRerdem ist Ozon ein wichtiges Treibhausges. Erhdhte Konzentrationen

treten vergarkt be hoher Sonneneingtrahlung durch photochemische Bildung auf (FINLAY SON-
PITTS and PITTS, 1986). Dabel wird NO, durch das Sonnenlicht in NO und O-Atome gespalten.
Letztere reagieren rasch mit den Sauerstoffmolekilen in der Luft unter Bildung von Ozon. NO, ig
daher der Vorlaufer fur die Ozonbildung in der Troposphére. Das Stickstoffmonoxid NO kann aber
auch mit O; zu NO, und O; reagieren (Titration). SCHWARTZ (1987) hat in ihrer Detailandyse dle
Prozesse, die im RADM2 Mechaniamus zur Ozonchemie betragen, anaysert und gezeigt, da3 die
Photolyse von NO, die dominierende Quelle und die Titration die wichtigte Senke von Ozon igt.
Zusammen hilden die drei Regktionen ein photochemisches Gleichgewicht, das von der Intengtét der
Sonnendrahlung abhéngt. Dieser photodtationdre Zustand dlein kann aber die erhdhten
Ozonkonzentrationen, die in einer Photosmogsituation beobachtet werden, nicht erkléren. Hier spielt
die Oxidation der VOC ene wichtige Rolle (STAEHLIN und DOMMEN, 1994). Vereinfacht
dargestdllt entstehen dabei durch die Resktion der in die Luft emittierten VOC mit OH Peroxyradikale.
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Befinden sich auch Stickoxide in der Atmosphére tragen diese dazu bei, NO in NO, umzuwandeln, das
dann wieder Ozon bildet. Dieser Prozel3 erfolgt ohne Abbau von Ozon, so dal3 die Konzentrationen
vom photochemischen Gle chgewicht aboweichen.

Zu Beginn des 16.09.1992 betrégt die mittlere Konzentration des Ozons im gesamten Moddllgebiet
46.4 ppb (Abbildung 4.4, links). Am Ende hat se im Vergleich zum Startwert geringfligig um ca 0.3
ppb auf 46.1 ppb abgenommen. Die mittlere Konzentration zeigt einen deutlichen Tagesgang mit eénem
Minimum um 07:00 UTC und eénem Maximum um 16:00 UTC (Abbildung 4.3, rechts).
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(links) und der mittleren Konzentration von Os (r echts)
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Der Unterschied zwischen den beiden Extrema betrégt ca. 2.5 ppb. Dieser Anstieg der Konzentration
erfolgt im wesentlichen durch chemische Prozesse, die zwischen 05:00 UTC und 16:00 UTC zu einer
postiven Massendnderung des Ozons beitragen. Insgesamt wurden am 16.09.1992 im ganzen
Untersuchungsgebiet 5.2 ppb Ozon chemisch erzeugt. Das sind 69.2% der gesamten Produktion
(Abbildung 4.4, rechts). Damit spiden die chemischen Prozesse die dominierende Rolle in der
Ozonproduktion. Abgebaut werden dagegen nur 0.7 ppb (= 9% des Gesamtverlustes) und zwar nur
vor Sonnenaufgang und nach Sonnenuntergang. Die Nettozunahme der Ozonkonzentration betragt
somit 4.5 ppb (Abbildung 4.4, links). Damit sind die chemischen Umwandlungen die wichtigste Quelle
von Ozon im Moddlgebiet ds Ganzes. Die dominierende Senke des Ozons ist der nach oben
gerichtete Vertikaltransport ber die Obergrenze des Modellgebietes in 8000m Hohe tber NN. Er
macht mit ca. 4.1 ppb 52.5% des Gesamtverlustes aus und ist nur wenig kleiner ds die Nettozunahme
durch chemische Prozesse. Integriert Uber den ganzen Tag trégt die horizontale Advektion nur mit 0.8
ppb pogtiv zur Ozonbilanz bei (Abbildung 4.4, links). Die Ozonmengen, die Uber die einzelnen
Saitenflachen trangportiert werden, snd dagegen sehr hoch (Abbildung 4.5). Die Masse, die insgesamt
in das Gebiet hineintransportiert wird, entspricht einer Konzentration von 173.3 ppb. Der Transport
Uber den Westrand tragt dazu mit 105.6 ppb bei, der Uber den Nordrand mit 67.7 ppb.
Demgegeniiber steht ein Ausstromen Uber den Ostrand von 100.7 ppb und Uber den Westrand von
71.9 ppb. Der Antell der horizontalen Flisse zur Gesamtproduktion betrégt ca. 30.2% (= 2.3 ppb,
Abbildung 4.4, rechts)
Diese transportbedingte Zunahme efolgt am
3 ,,,‘»i Vormittag und  insbesondere  am  Abend
¥ %% (Abbildung 4.3). Vomehmlich in den
o - Morgenstunden wird mehr Ozon aus dem Gebiet
| | L] | f heraustransportiert ds hereinkommt. Mit 18.8%
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4.1.1.3 PAN-Analyse
PAN (Peroxyacetylnitrat) ist wie Ozon en typisches Oxidationsprodukt. Es it eines der instabilsten

und resktivaten Substanzen, die im photochemischen Smog vorkommen (FABIAN, 1984). Es gilt ds
giftig und hat Reizwirkungen auf die Augen und die Atemwege. Es entdeht durch die Reektion
zwischen NO, und einem organischen Zwischenprodukt, dem Acetylperoxiradikd ACO3 (9ehe
Tabelle 1.1). Der chemische Abbau erfolgt zum enen durch Resktion mit OH, zum anderen zerfdlt es
wieder in NO, und ACO3, wobei die Reaktionskonstante aber klein ist.
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Abbildung 4.6: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponenten
(links) und der mittleren Konzentration von PAN (rechts)
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Das Verhdten von PAN unterschiedet sch deutlich von dem des Ozons. Im Laufe des Tages steigt
seine mittlere Konzentration von 0.13 ppb um 0.23 ppb auf 0.36 ppb (Abbildung 4.6, rechts;
Abbildung 4.7, links).

Der Andtieg beginnt nach Sonnenaufgang mit der chemischen Produktion von PAN (Abbildung 4.6).
Diese hat Mittags ihr Maximum und dauert bis Sonnenuntergang an. Allerdings wird die Zunahme durch
chemische Produktion ab 14:00 UTC abgeschwécht, da das produzierte PAN durch horizontale Fliisse
aus dem Gebiet heraustransportiert wird. Ab 16:00 UTC ist dieser Verlust sogar stérker as die
zuriickgehende chemische Produktion, so dal3 die Massendnderung negativ wird und somit die
Konzentration wieder abnimmt. PAN wird nahezu zu 100% chemisch produziert (Abbildung 4.7,
rechts). Die erwahnte Verlustresktion mit OH, die nur tagsiiber ablaufen kann, spit dagegen kaum
eine Rolle. Der Abbau von Masse im Gebiet erfolgt hauptsachlich durch die horizontden Hisse, die
80.8% der Gesamtverlustes ausmachen.

4.1.1.4 Sickoxidbilanz
Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,) gehdren ebenso wie das SO, zu der Gruppe von

Spezies, die sowohl emittiert as auch deponiert werden (Sehe Kapitd 1). Sie werden héaufig as
Gruppe der Stickoxide (NO, = NO + NO,) zusammengefdd. Wie bereits bel der Ozonandyse im
Abschnitt 4.1.1.2 ewshnt, gehtren Se zu den Primadoffen, die fur die Entstehung des
photochemischen Smogs verantwortlich sind.

In Abbildung 48 dnd fir NO,, NO und NO, de Tagesgdnge der indlichen
Konzentrationsdnderungen  durch die relevanten Massenbilanzanteile sowie der  stundlichen
Gesamtanderungen der Konzentrationen dargestellt. Die Gesamtanderung der NO, Konzentration wird
hauptsichlich durch die Emissonen und chemische Prozesse bewirkt. Morgens Uberwiegt die
Massenzunahme durch die Emissionen. Zu mehr as 90% sind dies Freisetzungen von NO. Aber bereits
ab 07:00 UTC geht dieser Massenzuwachs zurtick. Das ist bedingt durch chemischen Abbau des NO,
das mit Ozon reagiert, dessen Konzentration am Vormittag ansteigt (Abbildung 4.3). Bis zur Mittagszeit
ig dieser Verlust so stark, dal3 die Gesamtmasse des Stickoxids sogar leicht zurlickgeht. Anschlief3end
nimmt se wieder zu. Um das zu vergehen, missen NO und NO, getrennt betrachtet werden
(Abbildung 4.8). Bem NO stehen den pogitiven Beitrdgen der Emissionen ausgeprégte Verluste durch
chemische Resgktionen gegeniber, die in ihrer Summe zu einer Abnahme der NO Konzentration
zwischen 09:00 UTC und 18:00 UTC fuhren. Das NO, dagegen erféhrt ab 12:00 UTC eine starke
Zunahme sainer Masse durch die Titration von Ozon, durch die NO, zurlickgebildet wird. Das
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bedeutet fir NO, dal3 sch der Massenverlust durch chemische Prozesse abschwécht und die
Emissionen wieder zu einem Angtieg der Gesamtmasse flhren. Der negative Antell der NO,-Chemie it
zwischen 17:00 UTC und 18:00 UTC am geringsten. Zu dieser Zeit kompensieren Sch die Beltrége der
chemischen Umwandlungen von NO und NO, nahezu, mit einem leichten Ubergewicht des negativen
Beitrags des NO.
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Aus den dindlichen Konzentrationsanderungen durch chemische Umwandlung lassen sch die
wesentlichen chemischen Resktionen nachvollziehen, denen die Stickoxide unterliegen (Abbildung 4.8).
In den frihen Morgenstunden wird NO durch die Reaktion mit Ozon abgebaut. Dadurch entstent NO,
und dessen Masse nimmt zu, wahrend sch die Masse des NO nur geringfligig 8ndert, da die Verluste
durch die Chemie durch die Emisson ausgeglichen werden. Um 05:00 UTC erreicht der chemisch
bedingte Abbau von NO en erses Maximum, ebenso die chemische Produktion von NO,. Zur
gleichen Zeit werden photolytische Prozesse aufgrund einsetzender Sonnengtrahlung wirksam. Die
Sonnenstrahlung spaltet das NO, Molekiil in ein Sauerstoffaiom O | das sich im dektronischen
Grundzustand befindet, und ein NO Molekil. Die Photolyse bedingt fir die Zeit nach Sonnenaufgang,
dal? NO, chemisch abgebaut wird und auch seine Konzentration zurtickgeht (Abbildung 4.9).
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Abbildung 4.10: Tagesgange der stindlichen Nettodnderungen von NO, (links) und NO
(rechts) durch horizontale Flisse Giber die seitlichen Rander des M odellgebietes

Beim NO hdten sich chemische Produktion durch die Photolyse von NO, und der chemische Abbau
durch die Reaktion mit Ozon die Waage, o dal? der Beitrag der Chemie zur Massendnderung auf Null
zuriickgeht. Um 07:00 UTC erecht der postive Anteil der NO-Emisson sain morgendliches
Maximum und der Verlust von NO durch die Regktion mit Ozon wird wieder stérker. Sofort nimmt die
NO, Masse wieder zu (Abbildung 4.9). Ab 09:00 UTC wird diese Zunahme des NO, gebremst, da
die Sonnengtrahlung mittlerweile so stark i<, dal? se durch Photolyse der Produktion entgegenwirken
kann. Um 12:00 UTC gleichen sch chemische Erzeugung und Verlust von NO, aus. Anschlief?end
Uberwiegt dann die chemische Produktion von NO, durch verstérkte Titration von Ozon. Das postive
Maximum der Konzentrationsanderung tritt zwischen 16:00 UTC und 17:00 UTC auf, wenn NO
Emission und Ozonkonzentration maxima sind. Zur gleichen Zait ist der chemische Verlust von NO am
grof¥en und die Konzentrationen sinken auf ein abendliches Minimum (Abbildung 4.9).

51



ADVEKTION VER. —0.003 NOX GESAMT

ADVEKTION HOR.

DEPOSITION

EMISSION

CHEMIE

KONZENTRATION

ANDERUNG

STARTWERT Q244

—
—2.0 —-1.5 —1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
KONZENTRATION (ppb)

ADVEKTION VER. —0.001 NO GESAMT

0.033

ADVEKTION HOR.

DEPOSITION
EMISSION V _159'? —
el w0
USRI ke § D 020 __________________________________________________________
[T e § 0 019 __________________________________________________________
STARTWERT 0001

—
—2.0 —-1.5 —1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
KONZENTRATION (ppb)

ADVEKTION VER. —0.002 NOZ GESAMT

ADVEKTION HOR. —0.001

DEPOSITION —0.113

EMISSION

CHEMIE

KONZENTRATION

ANDERUNG

STARTWERT 0244

—
—2.0 —-1.5 —1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
KONZENTRATION (ppb)
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Ab 17:00 UTC schwécht sch die Zunahme der NO, Konzentration deutlich ab. Nach 19:00 UTC
bestimmen chemische Umwandlungen und erstmals spirbar die horizontaen Hiisse die NO, Bilanz. Es
wird zwar weiterhin NO, durch Chemie erzeugt, aber zum ersten Md liegt, wenn auch nur kurz, der
Antell der Advektion Uber dem der Chemie. Das liegt daran, dal3 zu dieser Zeit Uber drel der saitlichen
Rander ein Nettoeinstromen von NO, in das Gebiet erfolgt (Abbildung 4.10). Nur am slidlichen Rand
sromt mehr Masse aus dem Gebiet heraus ds hineintrangportiert wird. Zum Ende des Zeitraumes
haben sch die Verhdltnisse umgekehrt. Nur Uber den Wedrand efolgt noch en postiver
Nettotrangport. Daraus resultiert insgesamt ein transportbedingter Massenverlust von NO,, der durch
die chemische Produktion ausgeglichen wird. Ab 18:00 UTC erfolgt auch wieder ein leichter Angtieg
der NO Konzentration. Bis 19:00 UTC geschieht das im wesentlichen durch die Emissonen. Nach
19:00 UTC kompenseren sch die Massenanderungen durch die Emisson und durch chemische
Umwandlung. Der nur sehr geringe Konzentrationsangtieg ist auch beim NO trangportbedingt, da Uber
den Nordrand NO in das Gebiet hineinkommt (Abbildung 4.10). An den Ubrigen Ra&ndern gibt eskeine
Massenanderungen durch horizontale Advektion.

Die zeitintegrierten Massenbilanzgrolen von NOy, NO und NO, snd in Abbildung 4.11 dargestdlt.
Aus ihnen wird ergchtlich, dal3 die Gruppe NO, zu Beginn und am Ende des Tages im wesentlichen nur
aus NO, besteht. Der Antell von NO am NOy betragt zum Schluf? etwa 2.1%. Die integrde Erhthung
der Konzentration des Stickoxids erfolgt hauptséchlich durch die chemische Produktion von NO..
Diese macht 79.2% oder 0.676 ppb der Gesamtproduktion von NO, aus (Abbildung 4.12). Se i
damit die dominante Qudle von Stickstoffdioxid. Auf der Verlugsaite spidt die Chemie dagegen ene
geringere Rolle. Etwa 9.6% oder 0.018 ppb des Gesamtverlustes snd chemischen Prozessen
zuzuschreiben. Der wichtigge Abbaumechanismus von NO, ig die Depostion, gefolgt vom
horizontalen Transgport. Die absoluten Anteile der advektiven Fiisse an der Produktion und am Verlust
von NO; heben sich nahezu auf. Der integrierte Nettobeitrag der Advektion an der NO, Bilanz it mit 1
ppt verschwindend gering. Die NO, Emissionen bestehen zu 93.2% aus NO (Abbildung 4.11), die mit
97.5% bzw. 92.6% den dominierenden Antell an der gesamten Produktion von NO bzw. NOy
ausmachen (Abbildung 4.12). Beém NO wird mehr Masse durch chemische Prozesse abgebaut as
durch die Emissonen erzeugt wird. Der Antel der Chemie an Massenverlus von NO betrégt
insgesamt 99.1%. Demgegeniiber Snd die Ubrigen negativen Bilanzantelle zu vernachldssgen. Dal3 die
NO Konzentration am Ende des Tages dennoch im Vergleich zum Startwert leicht angestiegen i, liegt
dlein am kleinen Beitrag der horizontden Advektion am Abend (Abbildung 4.10). In der NOy Bilanz
falt der prozentuade Antell der Chemie am Abbau von Masse wegen des hohen positiven Beitrags der
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NO, Chemie mit 84.4% geringer ausds beim NO, er ist aber immer noch der dominierende.

4.1.15 VOC-Analyse
Am Ende der Betrachtungen im ganzen Moddlgebiet steht die Andyse von Kohlenwasserstoffen

(VOC), die mit zu den Vorlaufersubstanzen des Ozons gehdren (FINLAYSON-PITTS und PITTS,
1986; SEINFELD, 1986; STAEHLIN und DOMMEN, 1994).

Tabelle4.1: Listeder zur Gruppe der emittierten VOC gehorenden
K ohlenwasser stoffe

Spezies Kennung P/L
Alkane:
Athan ETH L
Propan HC3 L
héhere Alkane HCS8 L
Alkene:
Athen oL2 L
mit terminaler Doppel bindung OLT L
mit interner Doppel bindung OLlI L
| sopren SO L
Aromaten:
Toludl TOL L
Xylol XYL L
Carbonyle:
Formaldehyd HCHO PIL
Acetaldehyd ALD PIL
Ketone KET PIL
Organische Sauren:
Essgsaure ORA2 PIL

mit:

P: Spezieswird chemisch produziert L: Spezies wird chemisch abgebaut

In der anschliel?end durchgefiihrten Analyse werden nur die Kohlenwasserstoffe berticksichtigt, die
sowohl anthropogen ds auch biogen emittiert werden. Dartiber hinaus werden se zur Gruppe der
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»emittierten VOC* zusammengefad. Die Beschrankung auf diese Stoffe wurde vorgenommen, well
ene Detallandyse von SCHWARTZ (1997) gezeigt hat, dald digenigen Kohlenwasserstoffe, die
wesentlich zur Ozonbildung beitragen, zu der Gruppe dieser gehdren. Zusammengefald wurden Alkane,
Alkene, Carbonyle, Aromaten und eine organische Séure (Tabelle 4.1)

Die Gesamtmasse der Gruppe der emittierten VOC verdoppelt sich im Laufe des Tages (Abbildung
4.13, Abbildung 4.14). Dies kommt durch die postiven Beitrage der Emisson und der horizontaen
Flisse, die zusammen 84.2% der Gesamtproduktion ausmachen (Abbildung 4.14, rechts).
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Abbildung 4.13: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponenten
(links) und der mittleren Konzentration der Gruppe der emittierten VOC (rechts)
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Abbildung 4.14: Zeitintegrierte Bilanz fur die Gruppe der emittierten VOC im gesamten
Volumen Uber Baden-Wrttemberg (links) und reative Anteile der Bilanzkomponenten an
der Produktion und dem Abbau der VOC (rechts)

Der Einfluld der chemischen Umwandlungen i, netto betrachtet, negativ (Abbildung 4.14 links). Thr
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Antell am Gesamtverlust betragt 55.1% oder etwa 0.46 ppb. Demgegeniber steht eine chemische
Produktion von insgesamt 0.34 ppb, das sind 15.8% der totalen VOC-Produktion. Die chemischen
Umwandiungen unterliegen ener grof3en Abhangigkeit von der Tageszait @Abbildung 4.13). Fir die
positiven Baltrége der Chemie am Morgen und am Abend sind vornehmlich Konzentrationsdnderungen
des Formadehyds und des Acetaldehyds verantwortlich. Die maximalen Anderungen finden zwischen
07:00 UTC und 08:00 UTC statt und betragen fir HCHO etwa 0.11 ppb und fir ALD 0.08 ppb,
zusammen aso 0.19 ppb. Ebenso wie das Formadehyd weisen die Ketone und die Essigsdure den
ganzen Tag Uber jewells eine Nettoproduktion durch chemische Prozesse auf, die aber deutlich geringer
ig dsdie von HCHO und somit nur wenig zur Bilanz der VOC-Gruppe beitragt. Die Produktion dieser
drei Substanzen ist das Ergebnis einer Reihe von Reaktionen zwischen nicht-emittierten VOC und OH
sowie zwischen verschiedenen Peroxyradikden. Sie Uberwiegt den chemischen Abbau durch Photolyse
und Resktionen mit OH. Als einzige Substanz der Carbonylgruppe erfahrt das Acetddehyd in der
Mittagszeit einen Nettoverlust seiner Masse, hervorgerufen durch photolytische Prozesse und
Reektionen mit OH.

Fur dle anderen Stoffe der Gruppe ,,emittierte VOC®, d.h. fur dle Alkane, Alkene und auch fir die
Aromaten gibt es im RADM2 Gasphasenmechanismus keine chemischen Produktionsresktionen, se
werden aso chemisch nur abgebaut. Bel den Alkanen und Aromaten geschient dies nur wahrend der
hellen Tageszeit durch Resktionen mit OH. Der chemische Massenverlust der Alkene beruht nach
Sonnenaufgang auf der Reektion der Stoffe mit OH. Reaktionen mit Ozon kénnen aufgrund der kleinen
Reaktionskonstanten vernachl&ssigt werden. In der Nacht fihrt die Reaktion mit NOs; zum Abbau der
Alkene. Inshesondere das Isopren weist nach Sonnenaufgang eine starke negative Massendnderung
durch die Resktion mit OH auf. Die grofte Anderung tritt zwischen 07:00 UTC und 08:00 UTC auf
und betrégt -0.1 ppb/h. Dies wirkt der schon erwédhnten Zunahme der VOC-Masse durch HCHO und
ALD entgegen, so dal3 der Massenzuwachs in der Summe

HCHO+ALD+ISO = 0.11 ppb/h + 0.08 ppb/h - 0.1 ppb/h = 0.09 ppb/h
betrégt.

Die geringeren chemischen Verluse der Ubrigen Alkene, Alkane und Aromaten reduzieren dann
zusétzlich die maximae chemische Produktion in der Gesamtgruppe auf ca. 0.05 ppb/h @Abbildung
4.13). Zwischen 09:00 UTC und 16:00 UTC Uberwiegt der chemische Abbau der Alkane, Alkene und
Aromaten die chemische Nettoproduktion der Carbonyle. Daraus resultiert in der Summe en
Massenverlust der Gruppe der emittierten VOC (Abbildung 4.13), der so grol i, dal3 er im
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Zeitintegra Uber den Tag den negativen Antell der Chemie an der VOC-Bilanz bedingt (Abbildung
4.14). Fir den positiven Beitrag der horizontalen Fllisse in der Bilanz der VOC (Abbildung 4.13) ig im
wesentlichen ein pogtiver Nettoflul? von Isopren in das Gebiet hinein verantwortlich. Nur zwischen
16:00 UTC und 19:00 UTC (wenn man von den ersen Stunden der Simulation abseht, die ds
Anpassungsphase interpretiert werden miissen) geht Masse Uiber die Rander verloren. Zu dieser Zeit
Uberwiegen die Beitrage der Nettofllisse von HCHO und ALD, die den ganzen Tag Uber negativ sind.
Die enzigen Subgtanzen, die einen wesentlichen Antell an der Depostion der VOC haben, sand
Formadehyd und Acetaldehyd. Thre Ablagerung macht die 31.5% aus, mit denen die Deposition zum
Gesamtverlust an der Masse der VOC baitrégt (Abbildung 4.14).

4.1.2 Vertikale Abhangigkeit der Massenbilanzen in ganz Baden-Wirttemberg

Be den bisherigen Massenbilanzandysen konnten keine Aussagen Uber die vertikae Abhangigkelt der
einzenen Bilanzantelle gemacht werden, da das ganze Moddlgebiet ds Integrationsvolumen diente.
Daher wurde der gesamte Hohenbereich

Tabelle4.2: Vertikale Einteilung und Groi3e der bis m Gber NN in vier Schichten

I ntegrationsvolumina

untertellt, so dad vier Integraions

GrolRRe der Schichtobergrenze _ o )
, 3 . volumina  unterschiedlicher Grole
Volumina (nr) (m Gber NN) _

- 7 entdanden (Tabdle 4.2). Die unterste
Schicht 4 1.00* 10 2000 , , ,

: Schicht (Schicht 4) schliefd néherungs-
Schicht 3 1.06* 10 3700 _ _ _
o 989" 107 2300 weise den Bereich der Planetarischen

IC .89~ . . .

- Grenzschicht (PBL) en. Die Grundfléche
Schicnt1 |~ 1.98710 8000 jedes Volumens ist wie bisher identisch

mit der horizontalen Fldche des Moddlgebietes. Auch in der nachfolgenden Ergebnisdarstellung sind
die Massenbilanzanteile wieder auf die Grof3e des jewelligen Integrationsvolumens normiert, so dald se
ds Mittelwerte interpretiert werden miissen.

4.1.2.1 Ozon
In Abbildung 4.15 snd die Uber den ganzen Tag integrierten Massenbilanzanteile der Ozonbilanz fur die

vier Schichten quantifiziert. Die chemischen Prozesse dominieren in der untersten Schicht. Mit 19.2 ppb
liefern Se den einzigen positiven Nettobeitrag zum Ozonhaushdt in der Grenzschicht. Insgesamt wird in
der PBL Ozon in einer Menge von 26.9 ppb produziert (Abbildung 4.16). Davon entfalen 83.6% auf
die chemischen Prozesse. Nur 3.3 ppb, das sind 13% des Gesamtverlustes von 25.3 ppb, werden in
der Grenzschicht titriert. Jewells etwa 1/3 des Verlustes sind der Deposition und den horizontalen
Flissen zuzuschreiben, 26.2% dem Vertikatransport. Die Deposition ist der dominante Einzeleffekt,
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der Ozon wieder aus der Grenzschicht entfernt (Abbildung 4.15). Werden aber die Anteile der
horizontalen und vertikalen Fliisse gemeinsam betrachtet, dann machen se mehr as die Hafte des
Abbaus von Ozon in der PBL aus. Demgegentiber stehen zwar auch kleinere Beitrége zur Produktion
(Abbildung 4.16), aber netto betrachtet geht mehr Masse von Ozon durch advektive Flisse verloren
as durch Depogtion.

Mit zunehmender Hohe gehen die Produktions- und Verlustraten von Ozon gegeniiber denen in der
Grenzschicht deutlich zurlick (Abbildung 4.16). Das gilt auch fur die Wichtigkeit der chemischen
Umwandlungen, deren prozentude Beitrage zum Auf- und Abbau von Ozon mit zunehmender Hohe
abnehmen. Dagegen gewinnen die advektiven Hiisse immer mehr an Bedeutung (Sehe auch Abbildung
4.17). Auch aus der Nettobetrachtung (Abbildung 4.15) ist erschtlich, dal3 die Flisse den
Ozonhaushat oberhalb der Grenzschicht bestimmen. In den beiden mittleren Schichten wirken se der
Nettozunahme durch die Chemie entgegen und flhren zu einer Abnahme der Ozonkonzentration. In der
obergten Schicht 1 sind die Nettobeitrége der horizontalen und vertikalen Fliisse gegenlaufig (Abbildung
4.15, Abbildung 4.17). Der Antell der horizontalen Advektion ist aber so grof3, dal3 die der Summe der
Fliisse pogtiv bleibt und grof¥er ist as die Nettoanderung durch die Chemie. Die zeitlich und Uber das
gesamte Modd|gebiet integrierte Ozonbilanz weist einen positiven Beitrag durch die Hiisse Uber die
satlichen Rénder auf (Abbildung 4.4). Es zeigt sich nun, dal? dafir im wesentlichen die Fiisse in der
obersten Schicht verantwortlich sind.
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Abbildung 4.15: Zeitintegrierte O, Bilanz in vier Schichten (siehe Tabelle 4.2) fir das

Gebiet von Baden-Wirttemberg
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Abbildung 4.16. Relative Anteile der O, Maséenbilanzkomponenten an Produktion und
Abbau in vier Schichten (seheTabelle 4.2) Gber dem Gebiet von Baden-Wirttemberg
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Abbildung 4.17: Tagesgang der stiindlichen Anderﬁngen der O3z Massenbilanzkomponenten
in vier Schichten (sehe Tabelle 4.2) Uber dem Gebiet von Baden-Wrttemberg
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Abbildung 4.18: Tagesgange der mittleren Ozonkonzentration in der Grenzschicht (links) und
oberhalb von ca. 5300m (rechts) Uber dem Gebiet von Baden-W(rttemberg
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Die Ozonkonzentration hat nur in der Grenzschicht einen ausgeprégten Tagesgang (Abbildung 4.18),
der sch quditativ auch im Tagesgang der Uber das ganze Modd|gebiet gemittelten Ozonkonzentration
wiederfindet (Abbildung 4.3). Allerdings i die Amplitude zwischen Minimum am Morgen und
Maximum am Nachmittag in der PBL grof3er. In den Schichten oberhdb der Grenzschicht ist das
zaitliche Verhdten der Ozonkonzentration vornehmlich von den advektiven Hiissen abhéngig. In der
obersten Schicht 1 z.B. (Abbildung 4.18) weist se bis 13:00 UTC nur eine geringe Variation auf, da
die Nettodnderungen der Konzentration, die im wesentlichen durch die Fisse hervorgerufen werden,
klein snd. Erst a 13:00 UTC dominiert der Beitrag der horizontalen Advektion und fiihrt zu einem
Angtieg der Konzentration von etwa 3 ppb.

4.1.2.2 Stickoxide
Die Prozesse, die die Haushdte der Stickoxide (NOy) beeinflussen, finden in der Hauptsache in der

Grenzschicht tait, wie ein Vergleich der zeitlichen Anderungen der NO, Massenbilanzkomponenten
und des Tagesganges der NOx Konzentration (Abbildung 4.19) mit den entsprechenden auf das
Gesamtvolumen bezogenen Grof¥en (Abbildung 4.8, Abbildung 4.10) verdeutlicht Beziglich der
Rdativanteile der einzelnen Massenbilanzkomponenten an den Produktions- und Verlustvorgangen
ergeben sch in den hoheren Schichten im Vergleich zur Grenzschicht erhebliche Unterschiede
(Abbildung 4.20).
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Abbildung 4.19: Tagesginge der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponenten
(links) und der mittleren Konzentration von NO; (rechts) in der Grenzschicht Uber dem
Gebiet von Baden-Wirttemberg

Die Gewichte verschieben dch in Richtung der Flisse und der Chemie. Im Atmosphérenbereich

oberhab von 3700m (Schichten 1 und 2) ist die Chemie der absolut dominierende Produktionsterm
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von NOy. Demgegeniber stehen Verluste, die zu mehr ds 90% durch die horizontdlen Fise
hervorgerufen werden. Es ist dabel aber zu beachten, dal3 diese Vorgange auf einem sehr geringen
Konzentrationsniveau dattfinden, d.h., die absoluten Beitrdge der einzelnen Bilanzkomponenten zur
NOy Bilanz bezogen auf des Gesamtvolumen sind sehr klein.
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Abbildung 4.20: Relative Anteile der NOy M.awbilanzkomponenten an Produktion und
Abbau in vier Schichten (seheTabelle 4.2) tiber dem Gebiet von Baden-W(rttemberg

4.1.2.3 VOC, PAN und SO,
Fur die Gruppe der emittierten VOC gilt &hnliches wie fur NO,. Die Massenbilanzen in der

Grenzschicht sind ein Abbild der Prozesse im gesamten Mode lgebiet. Mit der Hohe ergeben sich zwar
wieder Verschiebungen beziiglich der Dominanz einzelner Komponenten, aber der Gesamthaushdt der
VOC wird in der Grenzschicht bestimmt. Auch fir die im vorherigen Abschnitt diskutierten Substanzen
PAN und SO, gilt, dal3 die Prozesse in der untersten Schicht die Bilanz des jewelligen Stoffes im
Gesamtvolumen prégen. Daher wird hier auf eine erneute Darstellung und Diskussion verzichtet.
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4.2 Massenbilanzanalysen fur das Ballungszentrum Stuttgart und die
Region Freudenstadt

In den nachfolgenden Untersuchungen fir die Telregionen Freudendadt und Stuttgart wird das
Augenmerk auf der unteren Schicht der Atmosphére liegen. Der Bereich dartber wird nur noch ds
Ganzes betrachtet und nicht mehr unterteilt. Die Prozesse, die dort wichtig snd und die zu
Vednderungen der Schadgtoffkonzentrationen fihren, spiden im Zusammenhang mit den hier
gemachten Analysen, von denen ein Schwerpunkt auf kurzfrisigen Anderungen im Emissionskataster
liegt, keine Rolle. Se sind aber von Interesse und Relevanz bel episodenhaften Betrachtungen Uber
langere Zaitréume, die aul¥erdem in einer grol¥eren réumlichen Skada datfinden. Dann machen sich z.B.
Verdnderungen in der synoptischen Situation derart bemerkbar, dal3 vertikde Transporte von
Schadgtoffen aus ener Hohenschicht die Bilanz in @ner anderen maligeblich  beanflussen
(MEMMESHEIMER et d., 1997).

Die beiden benachbarten Gebiete, der Grof¥aum Stuttgart und die Region Freudenstadt, unterscheiden
sch sowohl in ihrer orogrgphischen Struktur ds auch in den Emissonsbedingungen. Das
Bdlungszentrum Stuttgart ist aufgrund der dichten Bebauung und Indudtriealiserung sowie des hohen
Verkehrsaufkommens durch hohe Qudldichten und -stérken gekennzeichnet. Die Region Freudenstadit
kann dagegen ds landlich bezeichnet werden. Dort sind die anthropogenen Emissonen wesentlich
geringer, wogegen mehr Kohlenwasserstoffe biogen emittiert werden (Tabelle 3.1, Tabelle 3.2).

421 Ozon

Die zatlichen Vaiationen der Gesamtdnderung der Ozonkonzentrationen sowie verschiedener
Prozesse, die zur Gesamthilanz in der Planetarischen Grenzschicht beitragen, sind fur Freudengtadt in
Abbildung 4.21 und fir Suttgat in Abbildung 4.23 dagestdlt. Berlckschtigt snd die
Haushdtskomponenten Deposition, Chemie sowie die horizontden und vertikden Hisse Da die
turbulenten Transportflisse nur eine untergeordnete Rolle spiden, werden se aus Grinden der
Ubersichtlichkeit in den Abbildungen nicht gezeigt. Wie bereits fiir die Untersuchungen in ganz Baden-
Wirttemberg festgestdlt, tragen in beiden Regionen die chemischen Umwandlungen nur in der
Grenzschicht wesentlich zur Massenbilanz des Ozons bel (Abbildung 4.22, Abbildung 4.24).

Die Tagesgange der Konzentrationsinderungen durch die chemischen Prozesse zeigen die typischen
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Verlaufe. Die Ozonproduktion beginnt morgens nach Sonnenaufgang. Sie erecht in den
Mittagsstunden ein Maximum, das im Raum Stuttgart (Abbildung 4.23) ca. 0.3 ppb/h kleiner it dsin
der Region Freudenstadt (Abbildung 4.21). Nachmittags schwécht sich die chemische Ozonproduktion
ab. Ab 17:00 Uhr beobachtet man einen negativen Beitrag der Chemie an der Ozonbilanz, well diese
Substanz durch Resktion mit NO, das zu diesem Zatpunkt eéin Emissonsmaximum aufwels, titriert
wird. Diesr Massenverlugt ist im Balungszentrum Stuttgart stérker, da hier die NO-Emission deutlich
hoher ist ds im Raum Freudengtadt. Uber den ganzen Tag gesehen sind die Stickoxidemissionen im
Stuttgarter Gebiet mehr s dreima so hoch wie in Freudenstadt und Umgebung.
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Abbildung 4.21: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponenten
(links) und der mittleren Konzentration von O; (rechts) in der Grenzschicht Uber der Region
Freudenstadt

Das erklart zum einen die grofleren Amplituden der Tagesgange sowohl der Konzentrationsanderungen
durch chemische Prozesse (Abbildung 4.21, linksim Vergleich zu Abbildung 4.23, links) ds auch der
O; Konzentration salbst (Abbildung 4.21, rechts und Abbildung 4.23, rechts), zum anderen auch die
geringere Nettoozonproduktion durch chemische Prozesse, die im Grol¥aum Stuttgart nur 2.6 ppb, in
der Region Freudenstadt 10.9 ppb betragt (Abbildung 4.22, Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.22: Relative Antelle der G Maésawbilanzkomponmtm an Produktion und
Abbau in vier Schichten (seheTabelle 4.2) Gber der Region Freudenstadt
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Abbildung 4.23: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponenten
(links) und der mittleren Konzentration von O; (rechts) in der Grenzschicht Uber der Region
Stuttgart
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Abbildung 4.24: Relative Anteile der G Maésenbilanzkomponenten an Produktion und
Abbau in vier Schichten (seheTabelle 4.2) Gber der Region Stuttgart

Durch Depogtion von Ozon nimmt in der Region Freudengtadt die Konzentration im Laufe des Tages
um 8.7 ppb ab (Abbildung 4.22). Der Beitrag liegt damit nahe dem , Landesmitte von 7.7 ppb
(Abbildung 4.15). Der prozentude Antell an Verlugt snkt dlerdings im Vergleich zu ganz Baden-
Wirttemberg um 10% auf 20.6 %. Im urbanen Zentrum Stuttgart ist der Beitrag der Deposition um 3.3
ppb geringer (Abbildung 4.24). Das sind nur 10.6% des totalen Ozonabbaus in der Grenzschicht Uber
der Region Stuttgart. Die Ursache fir den geringeren absoluten Beitrag der Deposition ist, dal die
Depositionsgeschwindigkeit von Ozon in dem |&ndlichen Gebiet, das durch landwirtschaftliche Nutzung
und durch einen hohen Waldanteil geprégt ist, grof3er it alsim stédtischen (BAER & NESTER, 1991).
Die Unterschiede bei den Relaivantealen, insbesondere im Vergleich mit dem Gesamtgebiet haben ihre
Ursache darin, dal3 advektive Transporte an Bedeutung gewinnen (Abbildung 4.22, Abbildung 4.24).
In der Grenzschicht Uber belden Regionen Ubetreffen die Betrége der Transportprozesse
betragsmaldg sowohl den Anteil der chemischen Prozesse ds auch den der Deposition. Allerdings sind
vertikae und horizontale Advektion im algemeinen negativ miteinander korrdiert. Bedingt durch die
Tdlage der Stadt Stuttgart herrscht im Mittel ein nach unten gerichteter Vertikatransport vor. Daher
erhdht sich die Konzentration von Ozon in der PBL durch vertikales Einstrémen von oben um ca 189
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ppb. Demgegentiber steht ein Nettoverlust durch horizontales Ausstromen von 18.3 ppb, so dal? der
Nettobeitrag der Flisse zur Ozonbildung kleiner ist as der der chemischen Prozesse. In der Region
Freudengadt snd die Verhditnisse anders. Durch die Hohenlage im Schwarzwad liegen im Mittel
Aufwértshewegungen vor und es strémt Uber den Tag gesehen Masse aus der Grenzschicht in die
dartiberliegenden Atmosphérenschichten. In der Grenzschicht selbst it der Beitrag durch die
horizontale Advektion postiv. Der Nettoeffekt der Fisse ist hier im Gegensaiz zum Grol¥raum
Stuttgart negativ. Wie Uber dem Gesamtgebiet dominieren auch oberhab der Grenzschicht die Flisse
die Ozonbilanz. Aber im Gegensatz zur grof3eren Skala, Snd die Nettobeitrége der horizontden und
vetikaen Advektion gegenlaufig. Trotzdem snd Se fir die resultierenden Nettoanderungen der
Ozonkonzentrationen oberhab der PBL verantwortlich. Eine Ausnahme bildet die oberste Schicht 1
Uber dem Gebiet Stuttgart. Dort heben sSch die belden advektiven Antelle nahezu auf, so dal3 der kleine
positive Nettobeitrag der chemischen Prozesse zu ener geringen Erhohung der Ozonkonzentration
fUhrt.

422 Stickoxide

Fir die Sticksoffoxide snd die Verhdtnisse beziiglich der Hohenabhédngigkeit quditativ dhnlich wie
Uber dem ganzen Gebiet Baden-Wrttembergs (Abschnitt 4.1.2). Einzelne Unterschiede, dieesin den
Bereichen oberhdb der Grenzschicht gibt, werden nicht weiter andysert, da ale Prozesse auf einem
sehr geringen Konzentrationsniveau dattfinden und somit keinen nennenswerten Beitrag zur NOy
Bilanz, bezogen auf die gesamte vertikale Sdule Uber ener Region, liefern. Die Prozesse, die die
Massenbilanzen dominieren, finden fiir beide Regionen in der Grenzschicht stait. Uber den ganzen Tag
integriert, snd die Emissonen sowohl in Stuttgart ds auch in Freudengtadt die einzig nennenswerten
Qudlen (Abbildung 4.25, Abbildung 4.26). Durch Transporte, insbesondere durch horizontale FHiisse,
wird Stickoxid aus beiden Regionen wieder entfernt. Fir den Raum Freudenstadt ist der
transportbedingte Verlust aber deutlich geringer ds fur das Gebiet Stuttgart. In der Stadtregion ist er
sogar groler as der Abbau durch chemische Umwandiungen und Deposition zusammen. Der
prozentuale Antell der Chemie am Gesamtverlust des Stickoxids betrégt 39.8% (Abbildung 4.26,
rechts), der der Deposition nur 5.7%, wahrend die horizontale Advektion 53% ausmacht. In der
Region Freudenstadt dagegen sind die chemischen Umwandlungen die dominanten Abbaumechanismen
(Abbildung 4.25, rechts). Sie tragen mit nahezu 58% zum Massenverlust bel. Absolut betrachtet ist die
Depogtion der zwetwichtiggte Prozel3 fur den Abbau von NOy in der Region um Freudengtadt.
Prozentual sind dies aber nur 8.2% (Abbildung 4.25). Auf der Verludsate der Bilanz tragt die
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horizontale Advektion mit 32.2% deutlich mehr bei, demgegeniiber stehen aber 19.6% an der
Gesamtproduktion (in Stuttgart sind es nur 0.2% oder 0.05 ppb), so dal? der resultierende negetive

Nettobeitrag der Flisse kleiner ist ds der der Deposition.
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Abbildung 4.25: Zeitintegrierte NOy Bilanz in der Grenzschicht Gber Freudenstadt (links) und
relative Anteile der Bilanzkomponenten an Produktion und Verlugt (rechts)

69



WOX  SCHICHT 4

VERLUST: —17373 (PEB) PRUDUKTION: 23528 {PEB)

DIFFUSION WR" "_0_0? .tl)_nu . RN ——
DIFFUSION H{)R“ "—0.27 a.ou ____________
ADVEETION VI:H__“ "—1..1.3 .1.125 ____________
ADVEETION HOR| " E:a-lﬁ ____________
LEFOSTTION| " ;ﬁ.frzl: El.nu ____________
m:ssmnn "—u.og ) P
camam" @054 E —_———_—
—IOOIIII_;I,U""U""5|0---.1W

FRELATIVER ANTEIL (%)

Beglon Stuttgart
DIFFUSION VER, —0.012 NOX  SCHICHT 4

DIFFUSION HOR. —0.048

ADVEKTION VER,
ADVERTION HOR, "
DEFPGSITION| ’
. [
cEEMIE e
HKONZENTEATION n
ANDERUNG]

10 0 e 20 Ele
EONZENTRATION {ppb}

Abbildung 4.26: Zeitintegrierte NO, Bilanz in der Grenzschicht Uber Stuttgart (links) und
relative Antelle der Bilanzkomponenten an Produktion und Verlust (rechts)

Die Tagesgange der stiindlichen Anderungen der Massenbilanzkomponente Chemie zeigen fur beide
Regionen quditativ den gleichen Verlauf wie er bereits in Abschnitt 4.1 fir Baden-Wrttemberg s
Ganzes diskutiert wurde (Abbildung 4.27, Abbildung 4.28). Die negativen Konzentrationsdnderungen
durch chemische Umwandlungen sind im Gebiet Stuttgart Abbildung 4.28) aufgrund des insgesamt
hohen Konzentrationsniveaus intensver as in Freudenstadt und Umgebung (Abbildung 4.27). Am
auffallendsten sind die Unterschiede beziiglich der horizontalen Advektion. Im Bereich Freudenstedt
sind am Morgen bis etwa 10:00 UTC die Nettoanderungen durch die Fliisse negativ. Uber den ganzen
Tag betrachtet, haben sie einen etwas grolReren Anteil ds die positiven Anderungen Uber die Mittagszeit
und am Abend. Das Ausstrémen Uber den Ostrand des Gebietes Freudenstadt liefert am Morgen einen
groleren Beitrag a's das Einstromen Uber den Westrand (Abbildung 4.27, rechts).
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Abbildung 4.27: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der M assenbilanzkomponenten von
NOx (links) in der Grenzschicht tber Freudenstadt und Aufschliissslung des Nettoanteils der
horizontalen Advektion in die Fllsse Uber die seitlichen Rander des Gebietes (rechts)

Das Maximum des Ausstromens tritt um 09:00 UTC auf, bedingt durch den nun erfolgenden
Abtransport eines Teils des emittierten NO. In der Zet vorher besteht das transportierte NOy
hauptséchlich aus NO,. Dieses transportbedingte negetive ,Maximum® fuhrt kurzfrisig zu einer
Abnahme der Stickoxidkonzentration (Abbildung 4.27, links). In der Zeit zwischen 10:00 UTC und
14:00 UTC erhoht sich der Antell des NO, Ferntransports Uber den Westrand. Dieser trégt wesentlich
zu den positiven Anderungen der NO, Konzentration bei. Auch am Abend wird die Massenanderung
von NOy durch die Trangporte mitbestimmt. Allerdings haben sch die Stréomungsverhdtnisse
mittlerwelle umgestelt und es erfolgt hauptséchlich en Eingtrémen von NO, aus dem Ogten und en
Abtransport nach Westen, wobei der FIul3 in das Gebiet hinein dominiert. Es wird aber auch NO aus
den 6stlichen Nachbargebieten heran transportiert, so dal3 es, wie auch fir ganz Baden-Wrttemberg
beobachtet, an Abend zu einem Angtieg der NO Konzentration in der Region Freudenstadt kommt.

In der Region Stuttgart sind die K onzentrationsanderungen von NOy durch die horizontalen Fiisse den
ganzen Tag Uber negativ (Abbildung 4.28, links). Die sehr kleinen Batrége zu Beginn und am Ende des
Tages fdlen nicht ins Gewicht. Auffalend ist das ausgeprégte Maximum des Massenverlustes am
Mittag, das auch durch die Emissonen nicht ausgeglichen wird, so dal3 in der Region Stuttgart die NOy
Konzentration transportbedingt kurzfristig abnimmt. Dieser Abtrangport erfolgt Uber den Ostrand
(Abbildung 4.28, rechts) und besteht etwa zu gleichen Teilen aus NO und NO..
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Abbildung 4.28: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der M assenbilanzkomponenten von
NOy (links) in der Grenzschicht Uber Stuttgart und Aufschlisselung des Nettoantells der
horizontalen Advektion in die Fllsse Uber die seitlichen Rander des Gebietes (rechts)

423 VOC

Fur die Stoffgruppe der emittierten Kohlenwasserstoffe bilden die Emissonen den dominierenden
Antell an der Massenbilanz. Im Raum Stuttgart stehen ihnen geringere  Nettoverluste durch chemische
Prozesse, Advektion und Deposition gegeniiber, so dal3 die Anfangskonzentration von 7.1 ppb um
76% auf 12.5 ppb erhéht wird (Abbildung 4.29, rechts). Wie bei den Stickoxiden trégt der horizontale
Abtrangport am meisten zum Abbau der VOC bel.

In der Region Freudenstadtt falt der Anstieg der VOC dagegen deutlich geringer aus (Abbildung 4.29,
links). Mit 2.4 ppb betrégt er nur etwa 40% des Startwertes von 6.0 ppb. Auffalend ist, dal3 der
absolute Beitrag der Depostion zur Massenbilanz in beiden Regionen etwa gleich ig. Da die
Konzentration im Raum Stuttgart hoher i, bedeutet das, dal3 die Depositionsgeschwindigkeiten fr die
VOC dnlich wie bem O; in ener landlichen Region hther sein missen. Aus der Gruppe der
emittierten VOC werden vor dlem die Stoffe Formaldehyd (HCHO), Acetadehyd (ALD) und die
Essgsiure (ORA2) deponiert, wobe die Depositionsgeschwindigkeit fir ORA2 wahrend des Tages
durchaus Werte bis etwa 2.5 crm/s annehmen kann. Im réumlichen und zeitlichen Mittel ergeben sich fir
diese drei Stoffe Werte, die der Tabelle 4.3 entnommen werden kénnen, wobel zum Vergleich auch die
entsprechenden Mittelwerte flr das gesamte Modd lgebiet mit aufgefthrt sind.
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Abbildung 4.29: Zeitintegrierte VOC Bilanz in der Grenzschicht Uber Freudenstadt (links) und

Stuttgart (rechts)

Tabelle 4.3: Raumlich und zeitlich gemittelte Depostionsgeschwindigkeiten fir drel
ver schiedene K ohlenwasser stoffe aus der Gruppe der emittierten VOC
Substanz Mittler e Depositionsgeschwindigkeit (cm/s)
Freudenstadt Stuttgart Gesamtgebiet
HCHO 0.65 0.51 0.56
ALD 0.18 0.09 0.13
ORA2 1.67 1.50 1.58

Ein weiterer Unterschied in der VOC-Bilanz der beiden Regionen i, dal3 der Nettobetrag der
chemischen Umwandlungen fir das Gebiet Freudengtadt postiv, fir Stuttgart negetiv ist (Abbildung
4.29, Abbildung 4.30). Eine Auswertung der Beitrége der chemischen Prozesse fir die Einzel spezies
aus der Gesamtgruppe zeigte, dal3 in beiden Regionen die negativen Beitrage durch den Abbau der
Alkane, Alkene und Aromaten nicht sgnifikant verschieden sind. Der grofdte Unterschied ergab sich fir
die chemische Nettoproduktion des Formadehyds, die im Raum Freudenstadt tagsiiber zwischen
09:00 UTC und 18:00 UTC auf einem hoheren Niveau liegt as im Stuttgarter Gebiet (Abbildung 50,
rechts) und damit zu einem insggesamt positiven zetintegrierten Beitrag der chemischen Umwandiungen
flhrt.
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Abbildung 4.30: Tagesgdnge der stiindlichen Konzentrationsanderungen durch chemische
Prozessefir die Gruppe der emittierten VOC (links) und Formaldehyd (rechts)

4.3 Detailuntersuchung der Prozessein der Grenzschicht tber
Freudenstadt und Stuttgart

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels, in dem die beschriebenen Ergebnisse der Massenbilanzrechnungen
auf den Referenzemissonen baseren, werden die Massenhaushdte von O; und der Stickoxide in der

Tabelle 4.4: Vertikale Einteilung Grenzschicht Uber den Regionen Freudenstadt und Stuttgart

der | ntegr ationsvolumina néher untersucht. Dazu wird der Hohenbereich bis 2000m
Schicht Uber NN in zwe Schichten unterteilt (Tabelle 4.4). Die

(m Gber Grund) unterste reicht bis ewa 60m Uber Grund. Dies ist die

Schicht 3 0-60 Schicht, in der die Emissonen daitfinden. Der Rest der
Schicht 2 60 - 1600 Grenzschicht wird ds eine Schicht zusammengefald, ebenso
Schicht 1 1600-7600 der Bereich der freien Troposphére oberhalb davon. Auf

diesen Bereich wird aber nicht weter eingegangen. Dies
geschient auch im Hinblick auf die Untersuchungen der Effekte kurzfristiger Emissonsanderungen
(Kapitel 5). Diese machen sch vornehmlich in der Grenzschicht und nicht noch dartiber bemerkbar.

431 Ozon

In Abbildung 4.31 und Abhildung 4.32 sind die Tagesgange der stiindlichen Konzentrationsanderungen
der O; Massenbilanzkomponenten fir die Regionen Freudenstadt und Stuttgart dargestelt, in
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Abbildung 4.33 die zugehdrigen zetintegrierten Beitrége. Es zeigt sch, dal3 die bisherigen mittleren
Betrachtungen nicht fir die ganze Grenzschicht représentativ snd. Abhéngig davon, wo man in der
Grenzschicht die  Massenbilanzuntersuchungen  durchfiihrt, ergeben sch Unterschiede in den
Bilanzbeitrégen. In der bodennahen Schicht wird Ozon nicht mehr chemisch produziert sondern
abgebaut (Abbildung 4.31, Abbildung 4.32, links). Es Uberwiegt die Titration von Ozon, da in der
Néhe des Bodens der Hauptteil der NO, Emissonen dattfindet. In der Region Freudenstadt
(Abbildung 4.31), die quditativ die Verhdtnisse in Bodenndhe fir Baden-Wrttemberg as Ganzes
wiedergibt, Snd die Emissionen niedriger, so dal3 es vormittags zu einer geringen Nettoproduktion von
O; durch chemische Umwandlungen kommt.

0 UE‘ EGIIH(H{T I|:|3 4 CIEI ECIIII(:HT IﬂE
20 3 3 }5“5
. =l -“i& = 3 (‘F_E :'EJE ]
Z g = 1/
L |
g | g 4 A
By ;__g" ! E all 3
L 5 a
o £—3 M o ‘;’\( 1]
z o] ! 53 Eﬁ ﬁ Eém 0 o M_ = F-= 3 -
= : rd e T V*ﬁ = -
= g e Pl
= 10 m S
= = P
Z _mn E =
IRES TR Sl e T
—zod & ADYEETICON VIR, R F = ADVERTION VIR
= e gl 4]
PP i B SN KNS ESNRS K8 SN S ES AN P i N SIS S S S ESES S KNS S
2 4 B =] 10 12 14 18 18 2 BE 2 4 B =] 10 12 14 18 18 20 2E
ZEIT {UTCH TEIT {UTC

Abbildung 4.31: Tagesgéange der stiindlichen Anderungen der O; M assenbilanz-komponenten
Uber Freudengtadt in der bodennahen Schicht (links) und der héheren Grenzschicht (rechts)
(siehe Tabelle 4.4)
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Abbildung 4.32: Tagesgange der stiindlichen Anderungen der O; M assenbilanz-komponenten
Uber Stuttgart in der bodennahen Schicht (links) und der hoheren Grenzschicht (rechts) (sehe

Tabelle 4.4)
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Uber den ganzen Tage gesehen wird aber in beiden Regionen bodennah Ozon durch chemische
Prozesse abgebaut (Abbildung 4.33, oben), im urbanen Zentrum Stuttgart mit 191 ppb deutlich mehr
asin dem landlichen Gebiet Freudenstadt (48 ppb). Innerhab der Grenzschicht spielen die vertikaen
turbulenten Prozesse ene entscheidende Rolle. Aus Abbildung 4.31 und Abbildung 4.32 ig zu
erkennen, dal3 der turbulente Transport aus der htheren Grenzschicht die dominante Quelle ist, die die
Konzentration des bodennahen Ozons am Vormittag ansteigen |44 (Abbildung 4.34).
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Abbildung 4.33: Zeitintegrierte O Bilanz in der bodennahen Schicht (oben) und der hoheren
Grenzschicht (unten) (seheTabelle 4.4) fur Freudenstadt (links) und Stuttgart (rechts)

Das wird durch die relativen Anteile an der Gesamtproduktion von O; bestétigt (Abbildung 4.35). Die
turbulenten Transgporte Uber der Staditregion liefern einen grolieren Beitrag ds die Uber Freudenstadt.
Die Ursache dafir sind unterschiedliche vertikae Konzentrationsgradienten von ;. Diese sind Uber
dem Badlungsgebiet grof%er, da die Konzentrationen in Bodenndhe geringer snd as im Bereich
Freudengtadt. In der landlichen Region um Freudenstadt ist die Depostion der dominierende
Abbauprozel3 des bodennahen Ozons (Abbildung 4.33, links oben). Die Ablagerung ist so stark, dal3
de die pogtiven Konzentrationsanderungen durch turbulente Transporte bis auf 28.6 ppb wieder
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ausgleicht. Dieser positive Restbeitrag wird betragsmé3ig nahezu durch die vertikaen advektiven Fiisse
ausgeglichen. Das gilt auch fur die Nettobeitrége der horizontalen Advektion und der chemischen
Umwandiungen. Die jewells kleinen aber postiven Restbatrége lassen die Ozonkonzentration in der
bodennahen Schicht des Gebietes Freudenstadt leicht ansteigen. Im stadtischen Grofyaum Stuttgart ist
der Beitrag der Deposition um etwa 37.7% geringer asin Freudenstadt (Abbildung 4.33, rechts oben).
Se gleicht den Massengewinn durch turbulente Trangporte nicht aus. Der intensive chemische Abbau
von Ozon, der betragsmddg und relaiv dem Verlugt durch Depostion gleichzusetzen i, [&% in der
Region Stuttgart die Ozonkonzentration in den untersten 60m zuriickgehen (Abbildung 4.33 und
Abbildung 4.35, rechts oben).

Bedingt durch die orographischen Gegebenhelten steht im Gebiet Freudenstadt einem postiven Beitrag
der horizontaen Advektion ein Verlugt durch vertikales Ausstromen gegeniiber, im Raum Stuttgart ist
es umgekehrt (Abbildung 4.33). Dies it in qualitativer Uberéingtimmung mit den jeweiligen tber die
ganze Grenzschicht gemittelten regionden HulRanteilen (Abbildung 4.22, Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.34: Tagesgange der O; Konzentrationen in Freudenstadt und Stuttgart
links: bodennahe Schicht rechts. obere Grenzschicht (sieheTabelle 4.4)

In der Schicht 2 oberhab von 60m wird in beiden Regionen Ozon chemisch produziert Abbildung
4.31, rechts; Abbildung 4.32, rechts). Eine weitere, noch feinere Unterteilung der Grenzschicht, hat
gezeigt, dald mit dem 60m-Niveau in etwa die Grenze zwischen chemischem Abbau in Bodennéhe und
chemischer Produktion dartiber gefunden wurde. In der Region Stuttgart werden in der oberen PBL
etwa 13 ppb Ozon chemisch erzeugt, das entspricht 25% der Gesamtozonproduktion (Abbildung 4.35,
rechts unten). In Freudengtadt it der Betrag mit 14 ppb nur geringfiigig héher (Abbildung 4.35, links
unten). In Stuttgart werden aber insgesamt wieder 4.8 ppb abgebaut, Uber der Region Freudenstadt
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dagegen nur 1.5 ppb. Daraus resultiert fir Freudenstadt ein groferer positiver Nettobeitrag der Chemie
zur Ozonbilanz ds fir den Raum Stuttgart (Abbildung 4.33). In beiden Regionen kompenseren sich die
Beitrage der horizontaden und vertikden Advektion nahezu (Abbildung 4.33, unten). Daher gdlt die
vetikae turbulente Diffuson netto betrachtet in der hoheren Grenzschicht den dominanten
Verlustprozef? von Os dar. Uber Stuttgart tberwiegt er den Nettogewinn durch chemische Prozesse, so
dal? die Ozonkonzentration auch in der oberen Grenzschicht zuriickgeht, in Freudenstadt nimmt se
dagegen leicht zu.
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Abbildung 4.35. Relative Anteile der O3 Ma§er1bilanzkomponmten an Produktion und
Verlug in der bodennahen Schicht (oben) und der hoheren Grenzschicht (unten) (sehe
Tabelle 4.4) fur Freudenstadt (links) und Stuttgart (rechts)

Wie beraits festgeste It wurde, haben die horizontaen und vertikalen FHiisse inshesondere in der Schicht
2 die Tendenz zur gegensdtigen Kompensation, so dald se summarisch in der zatintegrierten
Nettobilanz Summe keine grof¥e Rolle spiden. Se haben aber enen Einflul auf die zatlich
differenzierten Konzentrationsnderungen (sehe Abbildung 4.31, Abbildung 4.32). In der Region
Freudenstadt ist der Ferntransport Uber West- und Ostrand (Abbildung 4.36) zu Beginn des Tages
verantwortlich fir einen geringen Andtieg der Konzentration in der Schicht 2 (Abbildung 4.34).
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Abbildung 4.36: Tagesgange der stundlichen Net.toénderungm von O; durch advektive
Prozessein der oberen Grenzschicht Uber Freudenstadt (links) und Stuttgart (rechts)
oben: horizontale Advektion unten: vertikale Advektion

Am Morgen stromt kurzfristig mehr Masse aus der Schicht heraus as hereinkommt (Abbildung 4.31,
rechts). Daraus resultiert ein Riickgang der Konzentration auf ein Minimum (Abbildung 4.34). Tagsiiber
snd die Beitrége der horizontalen und der vertikalen Advektion gegenlaufig. Das Einstromen Uber den
Nordrand und insbesondere der Trangport Uber den westlichen Rand fihrt zu insgesamt positiven
Massendnderungen, die vormittags sogar grolder snd ds die durch chemische Umwandlungen
(Abbildung 4.31, Abbildung 4.36). Die Konzentrationsinderungen durch Ausstromen am Oberrand
der Schicht sind deutlich stérker as die Anderungen durch Eingromen am unteren Rand (Abbildung
4.36, unten), so dald Uber der Region Freudenstadt ein Nettoausstromen von Ozon in die freie
Troposphére erfolgt. Auch fur die Region Stuttgart gilt, dal3 horizontale und vertikae Advektion negativ
korreliert snd (Abbildung 4.32, rechts). Das morgendliche Konzentrationsminimum in der Schicht 2
Uber Stuttgart (Abbildung 4.34, rechts) ist wie in Freudenstadt transportbedingt. Es geht Masse durch
horizontae Trangporte Uber den ostlichen und den sidlichen Rand verloren (Abbildung 4.36, rechts).
Im Gegensaiz zum Gebiet Freudenstadt bewirkt die horizontade Advektion, mit Ausnahme der
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Mittagszeit, bis zum Abend einen Verlust an Masse. Dieser wird durch vertikales Einstrémen aus der
freien Troposphére nahezu ausgeglichen (Abbildung 4.36, rechts unten, Abbildung 4.33). Auffdlend ist
die Umgdlung der Stromungsverhdtnisse am Abend, die sch vor dlem im Raum Stuttgart bemerkbar
machen, da die Betrége der advektiven Prozesse das Vorzeichen wechseln (Abbildung 4.32). Es
efolgt nun en horizontader Transport Uber den Sidrand, wédhrend aus dem Nordrand ein
Ausstromrand wird. Die gleichen modifizierten Bedingungen sind auch im Bereich Freudengtadt zu
beobachten (Abbildung 4.36, links), ohne dald3 sich aber etwas am podtiven Betrag des
Ferntransportes andert. Uber Stuttgart kehrt sich auch die Richtung des Vertikaltransportes um. Es
wird nun Masse in die freie Troposphére transportiert.

432 Stickoxide

Die Massenbilanzen der Stickoxide NO und NO, werden am Beispid des Stadtgebietes Stuttgart
andysert, da se sch fur die Region Freudenstadt zumindest beztiglich der chemischen Prozesse und
des turbulenten Transportes quditativ nicht signifikant unterscheiden.

Der NO Haushdt wird in der bodennahen Schicht durch die Emission, die chemischen Umwandlungen
und die turbulenten Trangporte bestimmt (Abbildung 4.37). Den grofiden Antell am Abbau von NO hat
die turbulente Diffuson. Daim Gegensatz zu O, die Konzentration des NO vertikal abnimmt, ist der
turbulente Transport nach oben gerichtet. Die vertikden Konzentrationsgradienten sind wéhrend der
Zeiten der hochsten Emissionen am grofden. Das gilt besonders fur den Morgen, wenn in Bodennéghe
die Emissonen einsatzen und dort zu einem rapiden Anstieg der NO Konzentration fihren, wéhrend in
der oberen Schicht die Konzentrationen noch sehr gering sind. Aus diessm Grund snd die
Konzentrationsdnderungen durch turbulente Diffuson morgens am effektivsten. NO, wird nahe dem
Erdboden durch chemische Reaktionen gebildet und es gelangt ebenfalls durch turbulente Transporte in
die hohere Grenzschicht (Abbildung 4.38, links oben). Advektive Prozesse und die Deposition fiihren
im Vergleich zu den anderen Prozessen netto betrachtet nicht zu nennenswerten Anderungen.
Untersucht man aber den Einflul? der advektiven Hisse zetlich differenziert, so lassen sich durchaus
relevante Beitrége zu den Konzentrationsdnderungen feststellen. In Abbildung 4.39 sind die sttiindlichen
Nettokonzentrationsdnderungen von NO und NO, durch die advektiven Flisse dargestdlt. Dabe
bezeichnet ,NET ADVEK TOP" das vertikae Ausstromen durch die Obergrenze der unteren Schicht
in 60m Hohe, ,NET AVEK BOT* das Einstromen durch diese Grenze in die obere Grenzschicht.
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Abbildung 4.37. Tagesgange der stUndIichen. Anderungen der NO Massenbilanz-
komponenten (links) und der NO Konzentration (rechts) fir Stuttgart
oben: bodennahe Schicht unten: héhere Grenzschicht (seheTabelle 4.4)

Aufgrund der Normierung auf das jewellige Integrationsvolumen unterscheiden sich in den beiden
Schichten die Beitrége der vertikden Advektion betragsmddg. Es ist zu erkennen, dald auch durch
vertikale advektive Fliisse en intensver Austausch von Masse dettfindet, der sich bel den Stickoxiden
auf die Grenzschicht beschrankt, da die NO, Konzentrationen an der Grenze zur freilen Atmosphére
bereits so klein sind, dal3 dort quas kein Vertikatrangport mehr auftritt. Beim NO sind die Effekte
morgens am deutlichsten. Im hier betrachten Fal wird NO nach oben transportiert (Abbildung 4.39,
links oben). Dies scheint im Widerspruch zu den Ergebnissen fir O; in der Region Stuttgart zu stehen
(Abbildung 4.32. Abbildung 4.35), wo podtive Nettoanderungen der Ozonkonzentration in der
bodennahen Schicht durch vertikdes Einstromen auch am Morgen beobachtet wurden. Die
Vertikatransporte von NO, dnd dlerdings ein mehr lokaes Phénomen. Die Vertellung der NO
Konzentrationen it heterogen, wahrend die von Ozon homogener ist. Lokale Aufwértsbewegungen,
die zufdlig in eénem Gebiet mit hohen NO, Konzentrationen auftreten, werden sich dann im Transport
bemerkbar machen, auch wenn im Mittel Uber das ganze Gebiet nach unten gerichtete Vertikdwinde
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vorherrschen. Bel der homogeneren Ozonvertellung wird der mittlere Wind die Richtung des Uber eine
Flache gemittelten Transports bestimmen. Beilm NO, efolgt am frihen Abend ein ausgeprégter
abwartsgerichteter Transport in die Bodenschicht (Abbildung 4.39, rechts). Zu dieser Zeit ist die NO,
Konzentration in der oberen Schicht am grdfden (Abbildung 4.38). Fir beide Stickoxidsubstanzen
erkennt man am Abend einen vertikalen Transport aus der unteren Schicht nach oben. Beim NO fuihrt
dies zu einem leichten Angtieg der Konzentrationen (Abbildung 4.37, unten rechts), beim NO, wird die
positive Anderung durch stirkere chemische Verluste tiberkompensiert.
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Abbildung 4.38: Tagesgange der stndlichen .Anderungen der NO, Massenbilanz-
komponenten (links) und der NO, Konzentration (rechts) fur Stuttgart
oben: bodennahe Schicht unten: hohere Grenzschicht (sehe Tabele 4.4)

In der Schicht 2 ist der turbulente Transport der dominierende Prozel3, der die NO Konzentration
andeigen [d3. (Abbildung 4.37, links unten). Die Abbaumechanismen sind die chemischen Prozesse
und der horizontde Transport. Die NO Konzentration erreicht gegen 10:00 UTC ihr Maximum
(Abbildung 4.37, rechts unten). Zu diesem Zeitpunkt verstérkt sch der Verlust durch Trangporte in die
Odtlich liegenden Gebiete (Abbildung 4.39, links unten). Die maximaen trangportbedingten negativen
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Anderungen der NO Masse treten zwischen 11:00 UTC und 12:00 UTC auf (Abbildung 4.37,
Abbildung 4.39). Mit abnehmendem Einflu? der Advektion wird die Chemie immer mehr zum
dominierenden Verlustproze3, der den positiven Anderungen durch turbulente Diffusion entgegenwirkt
und die Konzentration salbst wieder snken 18%. Am Abend gelangt eine kleine Menge von NO durch
Aufwértssiromungen aus der bodennahen Schicht in die obere PBL und flihrt zu dem bereits erwahnten
geringen Angtieg der NO Konzentration.
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Abbildung 4.39: Tagesgange der stundlichen Netioénderungen durch advektive Prozesse
links: NO rechts:. NO,
oben: bodennahe Schicht unten: héhere Grenzschicht (SeheTabelle 4.4)

NO, gdangt vor dlem durch turbulente Transporte in den oberen Tell der Grenzschicht, aber
dominierend be der NO,-Bildung snd die chemischen Umwandlungen (Abbildung 4.38). Die
Produktion von NO, wird nur zum Tell durch horizontale Trangporte wieder ausgeglichen, so dal3 die
Konzentration dieser Substanz insgesamt zunimmt. Sie erreicht ihr Maximum am spéten Nachmittag.
Anschlielend sinkt se wieder etwas ab. Dieser Rickgang der NO, Mase ig chemisch bedingt
(Abbildung 4.38, links unten) und zwar durch Resktionen zwischen NO, und NOs. NO; id en
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typisches Produkt der Nachtchemie, dessen Konzentrationen abends ansteigen, tagsiiber aber aufgrund
photolytischer Prozesse sehr klein sind.



5 Massenbilanzanalysen mit kurzfristiger Anderungen
Im Emissionskataster

Im folgenden werden die Wirkungen verschiedener kurzfristiger Anderungen im Emissionskataster fiir
Baden-Wirttemberg auf die Ozonkonzentration analysiert. Die Massenbilanzen dienen dabel zur
Erklarung, warum die Wirkungen so ausfalen wie sie ausfalen. Die Anderungen der Emissionen
betreffen nur die anthropogenen Emissionen. Es handdt sich jeweills um Emissionsminderungen. Die
betrachteten Emissionsszenarien sind in Tabelle 1.3 zusammengefald, ihr Reduktionspotentid relativ zum
Referenzfal wurde ebenfalsin der Einleitung beschrieben.

Die Auswirkungen der Reduzierung der anthropogenen Emissionen wurden fir verschiedene Gebiete
untersucht:

(1) das ganze Gebiet Baden-Wirttembergs,

(2) dielandlich geprégte Region Freudenstadit;

(3) den Bdlungsraum Stuttgart;

(4) fir eine Region im Lee, d.h. 6stlich von Stuttgart (Sehe Abbildung 3.2), die im folgenden auch as
Ostregion oder Ostgebiet bezeichnet wird.

Die Massenbilanzrechnungen wurden wieder in den drel, in Kapite 4 definierten unterschiedlichen
Hohenschichten durchgefiihrt (siehe Tabelle 4.4).

In Abbildung 5.1 sind die Tagesgange der jeweils mittleren Konzentrationen in den drel Schichten Uber
ganz Baden-Wirttemberg dargestellt. Sie zeigen bereits die Auswirkungen der Emissionsminderungen auf
die mittlere Ozonkonzentration, die qualitativ auch in den drel zusétzlich untersuchten Gebieten innerhalb
von Baden-Wrttemberg auftreten.

Das einzige Emissionsminderungsszenario, das kurzfristig gesehen zu einem Rickgang der maximaen
Ozonkonzentration fuhrt, ist die Annahme, dal3 alle Emissionen in ganz Baden-Wrttemberg abgeschaltet
werden. Aus den anderen Szenarien resultiert fir das mittlere Ozonmaximum in der Grenzschicht Uber
ganz Baden-Wirttemberg ene vernachl ssigbare Erhdhung,
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Abbildung 5.1: Tagesgange der O3-Konzentration in drei Schichten Uber ganz
Baden-Wirttemberg flr ver schiedene Emissionsszenarien



die in den einzelnen Teilgebieten alerdings deutlicher ausfélt. Die Ergebnisse der Massenbilanzanalysen,
die die Ursache fir diese Effekte der Emissionsanderungen erkl&ren, werden im Nachfolgenden nur fir
die drei Subregionen diskutiert, da sie auch auf das Gebiet Baden-Wirttembergs als Ganzes Ubertragen
werden konnen. Abbildung 5.1 183 auch erkennen, dal? sich die Minderungen der Emissionen nur in der
Grenzschicht auswirken. In der freien Troposphére oberhalb der PBL sind quas keine Effekte mehr zu
erkennen. Daher wird diese Schicht im weiteren nicht mehr betrachtet.

Da das hypothetische Szenario 3 (Tabelle 1.3) das einzige ist, das unter dem Gesichtspunkt der
kurzfristigen Emissionsminderungen zu einer Reduzierung der Ozonmaxima fuhrt, wird es bel der Analyse
der Massenbilanzen zuerst betrachtet.

5.1 Vergleich der Massenbilanzen des Referenzfalls mit Szenario 3

5.1.1 Massenbilanzen in der bodennahen Schicht

Die Auswirkungen des kurzfristigen Abschaltens aler anthropogenen Emissionen (Szenario 3) werden in
Abbildung 5.2 fur die Regionen Freudenstadt (Abbildung 5.2, oben), Stuttgart (Abbildung 5.2, Mitte) sowie
fur die Region im Lee von Stuttgart (Abbildung 5.2, unten) aufgezeigt. Fur die bodennahe Schicht sind die
Uber den ganzen Tag integrierten Nettobeitrége der einzelnen Prozesse zur Ozonbilanz dargestellt. Im
Vergleich mit dem Referenzfal (Abbildung 5.2, links) bewirkt das Abschaten der Emissionen in den drel
Regionen am Ende des Tages eine Erhdhung der mittleren Ozonkonzentration um 11 ppb bis 12 ppb, dain
den Abend- und Nachtstunden weniger Ozon titriert wird. Der Unterschied zwischen dem Wert zu
Beginn des Tages und dem am Ende ist in einem Stadtgebiet wie Stuttgart am grofden. Hinsichtlich des
Beitrages der chemischen Umwandlungen ergibt sich in Bodenndhe eine Nettoproduktion von Ozon
(Abbildung 5.2, rechts). Im Referenzfal dagegen ist ein Nettoverlust aufgrund chemischer Reaktionen zu
beobachten (Abbildung 5.2, links). Die Abbildung 5.3 und die Abbildung 5.4 zeigen fir die Ostregion und
das Ballungszentrum Stuttgart unter anderem auch die Tagesvariationen der stiindlichen Anderungen der
Ozonkonzentration durch chemische Prozesse. Sie verdeutlichen, daf die chemische Produktion von Ozon
bel abgeschalteten Emissionen im wesentlichen in den Vormittagsstunden stattfindet. Diese Produktion
setzt aufgrund noch vorhandener Vorléufersubstanzen gleich nach Sonnenaufgang ein und fihrt zu einem
Angtieg der Ozonkonzentration (Abbildung 5.3, Abbildung 5.4 ). Sie verringert sich aber bereits ab 08:00
UTC zunehmend, da keine Vorlaufersubstanzen mehr durch Emissionen nachgeliefert werden.
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Abbildung 5.3: Tagesgang der bodennahen O3-K onzentration sowie der stiindlichen Anderung
der Beitrage der Massenbilanzkomponenten vertikale Diffusion, Chemie und Deposition im
Leevon Stuttgart in Abhangigkeit vom Emissionsszenario
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Abbildung 5.4: Tagesgang der O3-Konzentration (links) und der stiindlichen Anderung des
Beitrages der chemischen Umwandlung (rechts) an der Os-Bilanz in der bodennahen Schicht 3

Uber dem Ballungsgebiet Stuttgart

Im Referenzfal wird in beiden Regionen den ganzen Tag Uber Ozon aufgrund chemischer Vorgange
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abgebaut, mit betragsmaigen Maxima am Morgen und am frihen Abend, wenn die NOx - Emissionen
ein Maximum aufweisen. Gleichzeitig mit der Verringerung der chemischen Produktion ab 08:00 UTC
verlangsamt sich im Szenario 3 der Angtieg der Ozonkonzentration, so dal3 ihr Maximalwert am
Nachmittag unter dem des Referenzfalls liegt (Abbildung 5.3, Abbildung 5.4). Die Differenz zwischen den
hochsten Tageswerten der Ozonkonzentration betrégt im Ballungszentrum Stuttgart und in der Ostregion
etwa 2 ppb, in der Region Freudenstadt sinkt das Ozonmaximum um 5 ppb. Das entspricht auch ungefahr
der Reduktion in ganz Baden-W rttemberg (Abbildung 5.1). Die Ursache fir den verlangsamten Anstieg
der Ozonkonzentration und die geringeren Maxima liegt in der im Verglech zum Referenzfal
unterschiedlichen Entwicklung in der oberen Grenzschicht und in Bodennghe. Dies verdeutlichen die
Gegeniberstellung der Tagesgéange der stiindlichen Anderungen aller an der Ozonbilanz in der Region
Stuttgart beteiligten Prozesse in Abbildung 5.5, und die Abbildung 5.6, die fir das Ballungsgebiet Stuttgart
den Tagesgang der O;-Konzentration und die stiindlichen Anderungen des Beitrages der Chemie zur
Ozonbilanz in der Schicht 2 zeigt
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Abbildung 5.5: Tagesgange der stindlichen Ander'ungen der O; Massenbilanzkomponenten
Uber Stuttgart
links: Referenzfall rechts: Emissionsszenario 3

Die Gesamtanderung der Ozonkonzentration wird im Fall der abgeschalteten Emissionen eindeutig durch
die chemischen Prozesse bestimmt (Abbildung 5.5, rechts oben). In der Nacht wird das bodennahe Ozon
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durch den Mangel an NO nicht oder nur wenig abgebaut, so dald die Ozonkonzentration bereits bei
Sonnenaufgang hoher ist alsim Referenzfall (Abbildung 5.3, Abbildung 5.4). Die dann sofort einsetzende
chemische Produktion &% se in Bodenndhe noch weiter ansteigen. In der Schicht 2 fihrt die
abgeschwéchte chemische Produktion tber dem Boden zu einem deutlich verringerten Anstieg der
Ozonkonzentration. Beim Minderungsszenario gleichen  sich  daher schon  vormittags  die
Konzentrationsverhdtnisse in der unteren und oberen Grenzschicht an, es findet ein im Vergleich zum
Referenzfal geringerer turbulenter Austausch statt, und die Konzentrationen in Bodenndhe bleiben im
wesentlichen auf dem niedrigen Niveau, das durch die Werte in der htheren Schicht vorgegeben ist. Im
Referenzfall ist die Ozonbildung im oberen Bereich stérker und die Konzentration damit héher (Abbildung
5.6). In Bodenndhe wird Ozon titriert (Abbildung 5.4). Der daraus resultierende vertikae
Konzentrationsgegensatz wird durch starke turbulente Umverteilung ausgeglichen und es kommt zu einem
Angtieg der bodennahen Konzentration auf Werte, die Uber denen des Szenario 3 liegen.

Im Referenzfdl sind die vertikden Gegensdtze zwischen der Bodenschicht und der dartberliegenden
Mischungsschicht fir den Ballungsraum Stuttgart und die Ostregion stérker ausgeprégt as im landlichen
Gebiet um Freudenstadt. Daher fdlt fur das Szenario 3 in den zuerst genannten Regionen die
Verringerung des postiven Beitrags der vertikalen Diffusion deutlicher aus (Stuttgart 40%, Leeregion
24%, Freudenstadt 16%, Abbildung 5.2). Im Referenzfall ist in den nicht-stadtischen Gebieten die
Deposition der herausragende Verlustprozess (Abbildung 5.2, links). Im Ballungsgebiet Stuttgart tragen
chemische Umwandlungen und die Depostion zu gleichen Teilen zum Verlug von Ozon be. Im Fall
abgeschalteter Emissonen dominiet adlerdings auch in diessr Region die Depodtion as
Verlustmechanismus. Es fédlt auf, da3 im Raum Stuttgart und im Lee der Stadt beim Szenario 3 die
zeitintegrierte Deposition grolRer ist as im Referenzfall. Die Ursache dafir ist die deutlich erhdhte
Konzentration in den Nacht- und Morgenstunden (Abbildung 5.3, Abbildung 5.4). Am Tage ist die
Konzentration geringer as im Referenzfall und es ergibt sich auch eine geringere Deposition. Aber im
Zeitintegral bleibt eine Verstdrkung des Ozonverlustes durch Deposition. In der Region Freudenstadt
dagegen wird im Szenario 3 geringfligig weniger deponiert als im Szenario 1 (Abbildung 5.2, oben). Der
Grund igt, dal in dieser Region die Zunahme der Deposition in der Nacht weniger stark ist ds in den
beiden anderen Regionen und die geringere Deposition am Tage die Zunahme in der Nacht wieder
ausgleicht. Im Referenzfal ergibt die Summe aus turbulentem Vertikatransport und Deposition einen
Nettozuwachs von Ozon in der bodennahen Schicht (Abbildung 5.2, links), der im Raum Stuttgart am
stérksten ist (163 ppb). Im Fal abgeschateter Emissionen wird dagegen in dlen drei Regionen die
bodennahe Produktion von Ozon aufgrund des turbulenten Vertikaltransport aus der hoheren Schicht
durch trockene Deposition Uberkompensiert. Dadurch ergibt sich im Gegensatz zum Referenzfal en
Nettoverlust durch diese beiden Prozesse von 19 ppb bis 22 ppb (Abbildung 5.2, rechts).

5.1.2 Massenbilanzen in der Schicht 2 (60m bis 1600m Uber Grund)

In Abschnitt 4.2 wurde gezeigt, dal3 die chemische Produktion von Ozon vornehmlich in der Grenzschicht
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oberhalb der Bodenschicht stattfindet. Dies ist auch aus Abbildung 5.6 zu ersehen, die fur die Region
Stuttgart neben dem Tagesgang der Konzentration (Abbildung 5.6, links) auch den tageszeitlichen Verlauf
der stindlichen Konzentrationsanderung von Ozon durch chemische Prozesse zeigt (Abbildung 5.6,
rechts) zeigt.
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Abbildung 5.6: Tagesgang der O3-Konzentration (links) und der stiindlichen Anderung des
Beitrages der chemischen Umwandlung (rechts) an der Os-Bilanz in Schicht 2 lUber dem
Ballungsgebiet Stuttgart

Die Zunahme der Masse wird durch chemische Umwandlung von Ozonvorldufern (NOyx und VOC)
verursacht, die in der bodennahen Schicht emittiert und anschlie?end vornehmlich durch turbulente
Diffusion nach oben transportiert werden. Im Fall ohne anthropogene Emissionen werden alerdings nur
noch sehr geringe Mengen der Vorlaufersubstanzen aus dem unteren Niveau in die héhere Schicht
trangportiert, so dal3 die chemische Produktion in der Schicht 2 zurtickgeht. Der Vergleich in Abbildung
5.5 verdeutlicht, dai3 die stiindlichen Anderungen der Gesamtmasse im Fall von Szenario 3 nur aufgrund
der geringeren chemischen Produktion kleiner sind ads im Referenzfal, da sich die Beitrdge der
advektiven Fusse in der Schicht 2 quas nicht @ndern. Am Abend liegt die Ozonkonzentration im
Referenzfall geringfligig unter der des Minderungsszenarios (Abbildung 5.6, links). Ab 17:00 UTC
Uberwiegt die Titration, so da3 die hohere Ozonkonzentration des Tages abnimmt. Im Fal der
abgeschateten Emissionen ist der chemische Abbau dagegen nur sehr gering und die Ozonkonzentration
bleibt im wesentlichen auf dem niedrigen Niveau des Tages.

Uber der Region Freudenstadt nimmt die Konzentration von Q; im Fal von Szenario 3 sogar wieder
etwas zu (Abbildung 5.7, links), obwohl auch hier am Abend, wenn auch nur in geringem Mal3e, Ozon
chemisch abgebaut wird. Die Hauptursache ist eine Nettozunahme des positiven Beitrags der horizontalen
Advektion (Abbildung 5.7, rechts), die wiederum dadurch bedingt ist, dal3 im Fall von Szenario 3 wegen
des niedrigeren Ozonniveaus weniger Masse horizontal aus dem Gebiet heraustransportiert wird as im
Referenzfall.
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Abbildung 5.7: Tagesgang der O3-Konzentration (links) und der stiindlichen Anderung des
Beitrages der horizontalen Advektion (rechts) an der Os-Bilanz in der Schicht 2 Uber dem
Gebiet Freudenstadt

5.2 Vergleich der Massenbilanzen des Referenzfalls mit Szenario 4

Das lokale Abschaten der anthropogenen Emissionen im Grofdraum Stuttgart fuhrt in der Region Stuttgart
zu einer Erhdhung der maximalen Ozonwerte von etwa 7 ppb, in der Ostregion von 4 ppb (Abbildung 5.3,
Abbildung 5.4). Am Abend betrégt die Differenz zwischen dem Szenario 4 und dem Referenzfal in
Stuttgart sogar 18 ppb. Werden im Balungszentrum lokal die Emissionen abgeschdtet, dann wechsdlt in
diesem Gebiet im Vergleich zum Referenzfal der Beitrag der Chemie das Vorzeichen und es wird von
Sonnenaufgang bis Sonnenuntergang Ozon chemisch produziert (Abbildung 5.4, rechts). Der Grund dafUr
ist, da3 Ozonvorldufer in gleicher Menge wie im Referenzfal horizonta in den Raum Stuttgart
transportiert werden und dort zur Ozonproduktion beitragen. Dies wird in  Abbildung 5.8 beispidhaft
belegt. Sie zeigt fur ale Szenarien die Tagesgange der stiindlichen Nettobeitrage zur Anderung der NOy
Konzentration durch advektive Flisse. Es wird deutlich, dal3 insgesamt mehr Stickoxide von aul3en in das
Gebiet Stuttgart hinein- als heraustransportiert werden (Abbildung 5.8, links), da sich der Nettotransport
an den Einstromréndern nicht andert (Abbildung 5.8, rechts), wéahrend wegen der abgeschalteten
Emissionen weniger Masse wieder Uber die Ausstromrander abfliefdt. Das gilt fir beide Schichten
innerhalb der Grenzschicht. Der Nachschub von Vorlaufersubstanzen hélt den ganzen Tag Uber an. Der
chemischen Produktion wirkt nur eine schwache Titration von Ozon entgegen, die im Referenzfall wegen
der hohen NO-Emissionen im Stadtgebiet sehr viel stérker ist, so dal3 netto kein Ozon durch chemische
Prozesse produziert wird. Das ist auch der Grund warum am Abend die Ozonkonzentration im
Referenzfal stérker abnimmt as im Fall der lokal und auch landesweit abgeschalteten Emissionen
(Abbildung 5.4, rechts).
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Abbildung 5.8: Tagesgange der stiindlichen Ande;ung der Nettobeitrége der horizontalen
Advektion (links) und des Nettotransports nur Uber den Westrand der Region Stuttgart (links)
zur NOy Konzentration in der Grenzschicht Uber der Region Stuttgart

Fur den Angtieg der mittleren bodennahen Ozonkonzentration in der Leeregion von Stuttgart (Abbildung
5.3) sind andere Prozesse verantwortlich. In dieser Region sind die lokalen Emissionen identisch mit dem
Referenzfdl. Ein erheblicher Tell der Stickoxide in der Ostregion slammt alerdings aus der Region
Stuttgart, die wahrend des Tages mit der Weststromung (Abbildung 3.4) herantransportiert werden. Im
Fal des Abschatens der Emissionen in Stuttgart gehen die positiven Beitrége des Transports Uber den
Ostrand der Leeregion auf nahe Null zurlick, und das hat einen erheblichen Einflul? auf die Ozonchemie
im Lee der Stadt. Im Referenzfall sind die stiindlichen Anderungen der Ozonkonzentration durch
chemische Umwandlungen den ganzen Tag Uber negativ, im Fall des Szenarios 4 erkennt man wéahrend
des Tages geringe positive Beitrage @Abbildung 5.3). Diese positiven Anderungen der Konzentration
durch chemische Umwandlungen beginnen zu dem Zeitpunkt, zu dem im Referenzfal in der Luvregion die
Emissionen einsetzen. Sie kdnnen aber den Angtieg der Ozonkonzentration nicht bewirken, insbesondere
erkldren se nicht, warum das Maximum im Vergleich adler Szenarien das grofde ist. Der Grund liegt in
einem verstarkten turbulenten Transport von Ozon aus der oberen Grenzschicht in die bodennahe Schicht
(Abbildung 5.3). Das setzt einen im Vergleich zu den anderen Félen groferen vertikalen Gradienten der
Ozonkonzentration voraus, der sich aufgrund unterschiedlicher Entwicklungen der O; Konzentration im
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oberen Tell der Grenzschicht eingtellt. In der htheren Schicht steigt die Ozonkonzentration fir den Fall
der loka in Stuttgart abgeschateten Emissonen am stéarksten an, da die postiven Betrége der

chemischen Umwandlungen an der Anderung der Ozonkonzentration am groRten sind (Abbildung 5.9).

&n
=

e
=}

I T T T T N T A 'Y
] KONZENTRATION 03

| I TS N TN TN I N T N N .
SCHICHT #

e
T

2
T

i

ECNZENTRATION (PFE)

- —#— Falerensml
-3~ 1 Imlsslonsn Hodelgab.

= nl

—&— {1 Eminclon=n IRIRT
Taon

AR
#

\ I
B
N

-3
o

2

TT [T T T [ TT T [TTT
+ L] B 1

L B
qa 12

T T T
14 15 1B

ZEIT (UTE)

20

o

ENDERUNG ({PPB/H)

a0

I B T B T 1 1 1
1 CHEMIE

[ |
04

I NI N T N T T T T T N [ Y
SCHICHT 2

2.6

Vs

.0

1.5

RN
L]

Tho 'k
"5\%

—#— Falarenciall

-3~ 1 Imiswdonen Modnllgab.

Tacoo

4 —-&— { Iminslonen STGRT
1=

+ a

L L L
B 14 12

L B e
14 15

ZEIP (U

Abbildung 5.9: Tagesgang der O3-Konzentration (links) und der stiindlichen Anderung des
Beitrages der chemischen Umwandlung (rechts) an der Os-Bilanz in der Schicht 2 Uber der

Region im Lee von Stuttgart (Ostregion)

Die Ursache dafUr liefert wieder der Transport der Stickoxide. Abbildung 5.10 1813 erkennen, dal3 auch in
der oberen Grenzschicht Uber der Ostregion ein erheblicher Anteil des NO aus der Region Stuttgart
stammt. Werden dort ale anthropogenen Emissionen abgeschaltet, dann wird weniger NO horizontal in
die Leeregion transportiert (Abbildung 5.10, rechts) und die NO-Konzentration nimmt ab (Abbildung 5.10,
links). Als Folge daraus wird weniger Ozon abgebaut as im Referenzfal und auch im Fall T2000. Beim
Szenario 3 der landesweit abgeschalteten Emissionen sind die Beitrdge der Advektion und auch die NO
Konzentration noch niedriger, aber es fehlt auch das NO,, so dal3 die Produktion von Ozon und somit die
O3 Konzentration geringer ist.
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Abbildung 5.10: Tagesgang der NO-Konzentration (links) und der stiindlichen Anderung des
Nettobeitrages der horizontalen NO-Advektion (rechts) am westlichen Rand der Schicht 2
Uber der Region im Lee von Stutgart
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5.3 Vergleich der Massenbilanzen des Refer enzfalls mit Szenario T2000

Als letzte Anderung des Emissionskatasters im Sinne einer kurzfristigen Emissionsminderung wurde das
readlistischere Trendszenario T2000 Stuttgart benutzt. Auch dieses fihrte sowohl in Stuttgart (Abbildung
5.4) as auch im Lee der Stadt (Abbildung 5.3) im Vergleich zum Referenzfal zu einer Erhéhung der
maximalen Ozonwerte. Die Ursache dafir ist im wesentlichen die Abschwéachung der Titration von
Ozon. In der Stadtregion wird zwar auch im Fall T2000 den ganzen Tag Uber in der bodennahen Schicht
Ozon chemisch abgebaut, aber nicht in dem Ausmal3 wie im Referenzfall (Abbildung 5.4). Im Lee der
Stadt sind die Emission im Fal T2000 im Vergleich mit dem Referenzfall und dem Szenario 4 nattirlich
auch reduziert. Das hat zur Folge, dald morgens die Titration von Ozon geringer ist as in den beiden
anderen Fallen (Abbildung 5.3) und das ab 07:00 UTC bis etwa 12:00 UTC die chemische Produktion von
Ozon stérker ist as der Abbau. Diese positiven Beitrége der chemischen Umwandlungen zur Anderung
der Ozonkonzentration in der Ostregion sind grofer als die Beitrége beim Szenario 4, dain diesem Fall die
lokalen Emissionen im Ostgebiet den htheren des Referenzfalls entsprechen und die dadurch bedingte
Titration die positiven Anderungen gering halten. Dal’ die Ozonkonzentration fir den Fall des lokalen
Abschdtens aller anthropogenen Emissionen im Raum Stuttgart (Szenario 4) trotzdem stérker ansteigt
und auch einen htheren Maximawert erreicht as im Fal T2000, liegt an der unterschiedlichen
Entwicklung in der oberen Grenzschicht (Abbildung 5.9, Abbildung 5.10), verbunden mit einem geringeren
turbulenten Vertikaltransport beim Szenario T2000 (Abbildung 5.3).
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In der bodennahen Schicht der Region Freudenstadt, in der die Emissionen des Referenzfalls schon sehr
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Abbildung 5.11: Tagesgang der O3-
Konzentration in der Schicht 3 Gber der Region
Freudenstadt in Abhangigkeit vom
Emissionsszeanrio

hoher ist as zu Beginn (Abbildung 5.11).

gering sind (Tabelle 3.1), machen sich tagsiiber die
Minderungsmalinahmen des Szenarios T2000 und
das lokale Abschdten der anthropogenen
Emissonen (Szenario 4) im Raum Stuttgart nur
unwesentlich bemerkbar. Wahrend des Tages
befindet sich Freudenstadt im Luv der Stadt
Stuttgart, da der bodennahe Wind aus West bis
Nordwest weht. Erst am Nachmittag, nachdem
der Wind auf ¢stliche bis siidostliche Richtungen
gedrent hat, kommt Freudenstadt transportbedingt
unter den Einflul der Emissonen der Stadt
Stuttgart. Da diese sowohl im Fall T2000 as auch
bel Szenario 4 reduziert sind, falt die Titration von
Ozon am Abend schwacher aus as im
Referenzfall, so dal3 die Ozonkonzentration am
Ende des Tages auch in der Region Freudenstadt
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6 Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

Zid der Untersuchungen des Projektes war es, mittels der Massenbilanzanalyse chemisch reaktiver
Luftschadstoffe die Beitrége der einzelnen Massenbilanzkomponenten in Abhangigkeit von der Zeit und
vom Luftschadstoff fir das Gesamtgebiet und Tellregionen Baden-Wirttembergs zu quantifizieren und
Zusammenhdnge und Wechsawirkungen zwischen verschiedenen Substanzen zu anadysieren. Die
Untersuchungen wurden fur einen Tag durchgefiihrt. Dies war der 16. September 1992, der erste Tag
der 2. Intensivmel3phase des TRACT-Experimentes. Fur diesen Tag wurden die zeitabhangigen Beitrége
der Emission, der Advektionsfliisse, der Deposition und der chemischen Reaktionen zur Massenbilanz
einer Substanz mit Hilfe des zeitlich und réumlich hoch auflésenden Modellsystems KAMM/DRAIS
berechnet. Dieses Modellsystem erlaubt es, die atmosphérische Strdmung sowie den Transport, die
Verdinnung, die chemische Umwandlung von atmosphérischen Luftbeimengungen und deren
Massenbilanzen zu berechnen. Das Simulationsgebiet umfaldte im wesentlichen das Gebiet Baden-
Wirttembergs sowie Telle angrenzender Bundedander (Rheinland-Pfalz, Saarland), den Gstlichen Teil des
Elsal3 mit den Vogesen und Teile der Nordschweiz. Es hat eine horizontale Grofe von260km™* 240km .
In der Vertikalen erstreckt es sich bis in eine Hohe von 8 km tber NN. Seinen unteren Rand bildet die
Erdoberfléche. Bel dem im Modellsysstem KAMM/DRAIS implementierten Chemiemodul handelt es sich
um das RADM2-Gasphasenchemiemodell, in dem insgesamt 63 verschiedene Spezies berticksichtigt
werden. Die Massenbilanzen wurden fir 58 dieser Stoffe berechnet, die fUnf weiteren (Methan,
Kohlendioxid, O, und N;) werden im RADM?2 as konstant angesehen. Bel der durchgefthrten
Massenbilanzierung handelt es sich um ein integrale Betrachtung, bei der man durch Integration tber ein
Volumen, dessen Grof3e durch die horizontale und vertikale Erstreckung eines Gebietes gegeben i,
sowohl die zeitliche Anderung der Masse einer Spezies als auch die zetlichen Variationen der
Einzelprozesse erhdlt, die die Massendnderung bewirken.

Die Anadysen konzentrierten sich auf die Stoffe bzw. Stoffgruppen, die im Zusammenhang mit der
Photochemie des Ozons eine Rolle spielen. Dies sind das Ozon selbgt, die Stickoxide NO und NO, sowie
die flichtigen Kohlenwasserstoffe (VOC). Bei den VOC wurden nur die Spezies berlicksichtigt, die
entweder anthropogen oder biogen emittiert werden. Sie wurden in der Stoffgruppe der emittierten VOC
zusammengefalit.

Schwefeldioxid (SO,) wurde nur bel der integraen Analyse fir das Modellgebiet als Ganzes betrachtet.
Es diente im wesentlichen der Demondtration der Methodik der Massenbilanzanalyse. Als quas inertes
Gas werden die Anderungen seiner Masse im Laufe eines Tages hauptsichlich durch die Emission, die
advektiven Transportprozesse und die Deposition hervorgerufen. Der zeitintegrierte Beitrag der Chemie
zum Abbau von SO, it um mehr ds ein Faktor zwei kleiner ads der der Depostion. Turbulente
Transportprozesse spielten bel der Integration Uber das ganze Modellgebiet keine Rolle.
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Eine weitere Spezies, die nur bel der Betrachtung des Modellgebietes as Ganzes beriicksichtigt wurde,
war PAN. Sie ist wie Ozon ein typisches Oxidationsprodukt, das sich aber deutlich anders verhdlt as
Ozon. Die Anderungen der Konzentrationen von PAN werden vornehmlich durch chemische Bildung und
den Verlust durch horizontalen Transport bestimmt. Der Transport wird aber erst wichtig, nachdem PAN
durch chemische Reaktionen erzeugt wurde. Beim Ozon tragen die advektiven Prozesse wahrend des
ganzen Tages zur Anderung seiner Masse bei.

Bei der zaitintegrierten Ozonbilanz fur ganz Baden-Wurttemberg sind die chemischen Umwandlungen die
dominierenden Prozesse, die fir die Ozonbildung verantwortlich sind, der vertikale Transport Uber den
Oberrand des Gebietes in 8000m Hohe ist malgebend fur den Abbau. Der Beitrag der advektiven Flisse
ist trotz des starken Ferntransports Uber die westlichen und nordlichen Rander gegentiber den anderen
Faktoren am kleinsten, da nur geringfligig weniger tber den Ost-und Sidrand hinaustransportiert wird.
Bel der zeitlich differenzierten Betrachtung zeigt sich aber, dal3 die advektiven Transporte durchaus
wichtige Bestandteile des Ozonhaushaltes sind, die die Anderung der Gesamtmasse und somit den
Tagesgang der Ozonkonzentration mit beeinflussen. Uber die Dauer des gewahlten Tages gesehen
andert sich im betrachteten VVolumen Uber Baden-Wirttemberg die Masse des Ozons kaum, da sich die
Massenbilanzbeitrége infolge von chemischen Prozessen, advektiven Fissen und der Depostion
weitgehend kompensieren.

Der Massenhaushalt der Vorléufersubstanz NOk wird von den NO Emissionen und den chemischen
Reaktionen von NO und NO, dominiert. Der chemische Abbau von NO ist Uber den ganzen Tag gesehen
groRRer als der Massenzuwachs durch die Emission. Er sorgt dafir, daid die starke Zunahme der NO
Konzentration durch die morgendlichen Emissionen almahlich wieder auf sehr kleine Werte zurtickgeht.
Chemische Prozesse bestimmen den Haushat von NO, und die Nettoproduktion durch die Chemie ist
dafur verantwortlich, dal3 die NO,, und damit auch die NOy Konzentration, Uber den ganzen Tag gesehen
zunimmt. Zu Beginn und am Ende des untersuchten Tages besteht die Gruppe der Stickoxide zu mehr als
90% aus Stickstoffdioxid.

Die Gruppe der VOC umfald eine Reithe von Kohlenwasserstoffen, die sowohl anthropogen als auch
biogen emittiert werden. Ihre Konzentration verdoppelt sich im Laufe des Tages aufgrund der Emissionen
und durch postive Beitrage der advektiven Flisse. Chemische Prozesse, die im Zeitintegral einen
kleineren negativen Beitrag liefern, unterliegen einer starken tageszeitenabhéangigen Variabilitét. Diese
Variation beruht auf dem unterschiedlichen chemischen Verhalten der in der Gruppe zusammengefaldten
K ohlenwasserstoffe.

Die Untertellung des Modelgebietes in unterschiedliche vertikale Teillvolumina, namlich in drei Gebiete
oberhalb der Grenzschicht, und in eines, das die Grenzschicht umfaldt, zeigt eine Hohenabhangigkeit der
Massenbilanzbeitrége der untersuchten Spezies auf. Die auf das Gesamtvolumen bezogene Bilanz der

99



diskutierten Substanzen sind in der Hauptsache durch die Vorgange in der Grenzschicht, d.h. in den
untersten 1000 - 1500m Uber Grund gepragt. Dabel kommt den chemischen Resktionen eine wesentliche
Rolle zu, die innerhab der PBL durch die Emissionen beainflul® werden. Bem Ozon nimmt der Einflufd
der Chemie mit zunehmender Hohe ab. In den Schichten Uber der Grenzschicht ist das zeitliche Verhaten
der Ozonkonzentration vornehmlich von den advektiven Fiissen abhéngig. Bel den Stickoxiden und der
Stoffgruppe der emittierten VOC sind die chemischen Reaktionen und die Emissionen in der Grenzschicht
die dominierenden Prozesse, die sowohl die zeitlich differenzierten ads auch die zeitintegrierten
Anderungen der jeweiligen Haushalte beeinflussen. Die Gewichte der Relativanteile an der Produktion
und dem Verlust dieser Stoffe verschieben sich mit zunehmender Hohe in Richtung der Flisse und der
Chemie. Im oberen Atmosphérenbereich ist die Chemie z.B. der absolut dominierende Produktionsterm
von NOy. Demgegeniber stehen Verluste, die zu mehr as 90% durch die horizontalen Flisse
hervorgerufen werden. Es ist dabel aber zu beachten, dald diese Vorgange auf einem sehr geringen
Konzentrationsniveau sattfinden, d.h., die absoluten Beitrége der einzelnen Bilanzkomponenten zur NOy
Bilanz bezogen auf des Gesamtvolumen sind sehr klein.

Um aul3er der hohenabhéngigen Variabilitdt der Massenbilanzen auch deren horizontal rdumliche
Abhéangigkeit zu untersuchen, wurden die Analysen in den Subregionen Freudenstadt und Stuttgart
durchgefiihrt. Die beiden benachbarten Gebiete, der Grofraum Stuttgart und die Region Freudenstadt,
unterscheiden sich sowohl in ihrer orographischen Struktur als auch in den Emissionsbedingungen. Das
Ballungszentrum Stuttgart ist aufgrund der dichten Bebauung und Industriedisierung sowie des hohen
Verkehrsaufkommens durch hohe Quelldichten und -stérken gekennzeichnet. Die Region Freudenstadt
kann dagegen ds landlich bezeichnet werden. Dort sind die anthropogenen Emissionen wesentlich
geringer, wogegen mehr Kohlenwasserstoffe biogen emittiert werden. Es zeigte sich, dal3 sich die
Massenbilanzen eines Stoffes in unterschiedlichen Gebieten anders darstellen konnen. Dies hangt
wesentlich von den orographischen Gegebenheiten, von der Landnutzung und von den
Emissionsbedingungen ab. Die Orographie z.B. ist durch ihren Einflud auf das vertikde Stromungsfeld
dafur verantwortlich, ob bei Stoffen, die auch in grof3eren Hohen noch nennenswerte Konzentrationen
aufweisen (z.B. Ozon) ein vertikales Einstromen oder ein Ausstromen Uber einem Gebiet vorherrscht.
Die Depostion von Stoffen wird durch die Landnutzung geprégt, wie am Beispie von Ozon und den
emittierten VOC gezeigt wurde. Die Emissionen haben einerseits einen groflen Einflu auf die
chemischen Umwandlungen, andererseits bestimmen sie, ob aus einem Gebiet mehr Masse des
emittierten Stoffes heraustransportiert wird als herein kommt. Ein Vergleich mit den Ergebnissen fir das
vertika  unterteilte Gesamtgebiet Baden-Wirttembergs verdeutlicht, dal3 die Beitrage der
Bilanzkomponenten zum Gesamthaushalt einer Substanz auch von der r&umlichen Skala abhéngen. Bel
der Ozonbilanz z.B. trugen die advektiven Flisse mit Ausnahme des obersten Teils der Modellatmosphére
im Integral Uber den Tag nur zum Massenverlust bei. In der kleineren Skala einer Region ist en
Massenzuwachs durch horizontale Advektion fast immer mit einer Abnahme durch vertikales Ausstromen
verbunden und umgekehrt.
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In den beiden Teilregionen wurden die Massenhaushalte von O; und der Stickoxide in der Grenzschicht
ndher untersucht. Dazu wurde der Hohenbereich bis 2000m Uber NN in zwel Schichten unterteilt. Die
unterste reichte bis etwa 60m Uber Grund. Dies ist der Bereich, in dem die Emissionen stattfinden. Der
Rest der Grenzschicht wurde zu einer Schicht zusammengefaldt. Bei dieser Anayse traten die vertikalen
turbulenten Transporte zum ersten Ma als wichtige Haushatskomponente in Erscheinung. Es zeigte sich,
dal} Schadstoffe, die in Bodenndhe emittiert werden und dadurch einen negativen vertikalen
Konzentrationsgradienten aufweisen, durch turbulente Transporte schnell und effektiv in hohere Schichten
der Grenzschicht gelangen. Bel den Stickoxiden und auch bel den Kohlenwasserstoffen (auf letztere
wurde nicht néher eingegangen, da die Anayse keine weitergehenden Erkenntnisse erbrachte) hat das
zur Folge, dal? sie s Vorlaufersubstanzen oberhalb des bodennahen Bereichs zur chemischen Produktion
von Ozon und somit zum Angieg der Ozonkonzentration beitragen. Dieses Ozon wird dann durch
turbulente Diffusion nach unten transportiert, so dal3 die Konzentration auch in Bodenndhe ansteigt.
Chemische Prozesse filhren hier zu einer Uberwiegenden Titration des Ozons. Nur in Gebieten mit
geringeren Mengen an NO Emissionen kann es auch tagsiiber zu einer betragsmaldig kleinen Nettobildung
von O; durch chemische Prozesse kommen. Die Summe der Beitrége von horizontaler und vertikaler
Advektion zur Konzentrationsdnderung eines Schadstoffes ergibt aufgrund verschiedener Vorzeichen in
der zeitlich integrierten Nettobetrachtung héufig einen Wert, der im Vergleich mit den Beitragen anderer
Prozesse relativ klein ausfdlt. Zetlich differenziert kdnnen sie aber mit entscheidenden Einfluld auf die
Konzentration eines Stoffes haben. Von Bedeutung ist dabel nicht nur der Horizontatransport durch
Advektion, sondern auch der advektive Vertikatransport sowohl innerhalb der Grenzschicht as auch
zwischen Grenzschicht und freler Troposphére. Letzteres alerdings nur, wenn die Konzentration der
Spezies, wie z.B. beim Ozon, nach oben nicht deutlich abnimmt. Bel Stoffen, die emittiert werden, ist die
Richtung des Trangports und damit das Vorzeichen der resultierenden Konzentrationsanderung von den
lokalen Strukturen, d.h. von der Lage der Emittenten und den Vertikalbewegungen durch kleinrdumige
Einfllisse abhédngig.

Als ein Beispid fir die konkrete Anwendung und den Nutzen der Massenbilanzrechnungen wurden die
Auswirkungen von unterschiedlichen Emissionsminderungsmal3nahmen, fir die eine Dauer von einem
Tag angenommen wurde, auf die Ozonkonzentrationen in der landlichen Region Freudenstadt, im
Balungszentrum Stuttgart und in einer Region im Lee von Stuttgart untersucht. VVon alen betrachteten
Féllen fuhrte nur die hypothetische Annahme, dal3 ale anthropogenen Emissionen auf der regionalen
Skala des gesamten Modelgebietes vollsténdig abgeschaltet werden zu eine Reduzierung der
Ozonmaxima, die im Mittel Uber ganz Baden-Wrttemberg etwa 5 ppb betrug. Fir die Verringerung der
Maximawerte sind die im Vergleich zum Referenzfall unterschiedlichen Entwicklungen im oberen Teil
der Grenzschicht und in Bodenndhe verantwortlich. Die chemische Bildung von Ozon ist in der oberen
Grenzschicht deutlich geringer as im Referenzfall des nicht geénderten Emissionskatasters. Damit sind
auch die Konzentrationen niedriger. In Bodennahe flihrt das Abschalten der Emissionen dagegen zu einer
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chemischen Produktion und zu einem Konzentrationsniveau, das morgens zunéchst Uber dem des
Referenzfalls liegt. Beim Minderungsszenario gleichen sich daher schon  vormittags  die
Konzentrationsverhdltnisse in der unteren und oberen Grenzschicht an, es findet ein im Vergleich zum
Referenzfall geringerer turbulenter Austausch gtatt, und die Konzentrationen in Bodenndhe bleiben im
wesentlichen auf dem niedrigen Niveau, das durch die Werte in der héheren Schicht vorgegeben ist.

Als drastische lokale Maldnahme wurde noch das Abschaten aler anthropogenen Emissionen im
Balungsgebiet Stuttgart unterstellt. Erwartungsgemald fihrte dies zu einem Anstieg der Ozonwerte im
Stadtgebiet selbst, da von auf3en weiterhin Ozonvorl dufersubstanzen heran transportiert wurden, die Ozon
photochemisch bildeten. Dieser Produktion wirkte aber nur noch eine sehr geringe Titration wegen des
lokal fehlenden NO entgegen. Aber auch im Lee der Stadt lag das Konzentrationsniveau von Ozon Uber
dem des Referenzfalles. Fur diesen Anstieg waren alerdings andere Vorgange verantwortlich als in der
Stadtregion. In der oberen Grenzschicht der Leeregion reduzierte sich der Transport der Stickoxide aus
der Luvregion, so dal3 aufgrund geringerer Titration in dieser Schicht die Ozonkonzentration im Vergleich
zum Referenzfal zunahm. Dadurch bildete sich zwischen der bodennahen Schicht und der oberen
Grenzschicht ein stérkerer vertikaler Konzentrationsgradient des Ozons aus. Infolgedessen nahm der
turbulente Vertikaltransport aus der htheren Region zum Boden zu und die Ozonkonzentration stieg dort
an.

Eine realistischere Mal3nahme (T2000), bei der Reduzierungen der NOx-Emissionen von 36%, der VOC-
und CO-Emissionen von 54% bzw. 62% im ganzen Modellgebiet unterstellt wurden, fihrte ebenfalls zu
einem Anstieg der Maximawerte der mittleren bodennahen Ozonkonzentrationen, die im Ballungszentrum
Stuttgart und im Lee der Stadt etwa 4 ppb betrug. Fur diese Zunahme war im Vergleich mit dem
Referenzfal vornehmlich nur die aufgrund des geringeren NO Niveaus verringerte Titration des Ozons
verantwortlich.

Bezogen auf die herrschende meteorologische Situation und die vorgegebenen Bedingungen haben die
Untersuchungen gezeigt, dal3 lokale und regionade Emissionsminderungen, die nur kurzfristig ergriffen
werden, nicht dazu geeignet sind, das am Simulationstag vorherrschende Ozonniveau weiter zu
reduzieren. Sie bewirken genau das Gegentell; die Maximawerte der Ozonkonzentrationen steigen an.
Erst wenn die Emissionen weiter drastisch reduziert werden, ist mit einer Minderung der Masse der
Sekundérstoffe zu rechnen. Es muld aber betont werden, dald diese Folgerung nicht von algemeiner
Gultigkeit ist. Unter Verwendung des Trendszenarios T2000 und einer welterfihrenden Mal3nahme
M2000 errechnen OBERMEIER et d. (1995) im Lee von Emissionsgebieten am Nachmittag einen
Riickgang der Ozonkonzentrationen von bis zu 12 ppb. Allerdings wurden diese Untersuchungen. fur
einen typischen Photosmogtag im Sommer mit beobachteten Ozonwerten oberhalb von 90 ppb und mit
Temperaturen von (ber 30° C sowie unter anderen Strémungsbedingungen durchgefiihrt. Der 16.
September 1992, der Tag fur den die Massenbilanzrechnungen durchgefiihrt wurden, war dagegen kein

102



Tag mit Photosmog. Die Maximaltemperaturen lagen bel 25° C und es wurden Ozonkonzentrationen
gemessen, die nur an wenigen Stationen 70 ppb Uberschritten. Daher sind die Ergebnisse von
OBERMEIER et d. (1995) mit denen der hier beschriebenen Massenbilanzanalyse nicht direkt
vergleichbar. Aus den unterschiedlichen Ergebnissen der Arbeiten wird aber die Komplexitdt des
Problems einer Ozonreduzierung durch Emissionsminderungen ersichtlich.

Mit der Methode der Massenbilanzanalyse, die im Modellsystem optiona angewendet werden kann, steht
ein Werkzeug zur Verfligung, mit dem das Verhaten von Schadstoffen in einer Region beschrieben
werden kann und das die Anadyse dieses Verhdtens ermdglicht. Die Detailanadyse der chemischen
Prozesse, die von SCHWARTZ (1997) theoretisch erarbeitet und praktisch auf das Gebiet der Neuen
Bunded énder angewendet wurde, ist derzeit noch nicht as Option im Modellsystem vorhanden, da sie die
Rechenzeit um ein Vidfaches erhohen wirde. Aber auch ohne diese Detailanalyse ist es bereits moglich,
durch die Methode der Massenbilanzen zeitliche und auch integrale Anderungen des Haushaltes eines
Schadstoffes in einer Region zu untersuchen und zu erkldren. Die Frage, welchen Antell bei einer
vorliegenden meteorologischen Situation der Ferntransport am Massenzuwachs einer Spezies in einem
Gebiet haben kann, kann nur durch eine Massenbilanzrechnung beantwortet werden. Dabei kann auch
bestimmt werden, Uber welche Flachen in welchem Hohenbereich der Zustrom von Masse stattfindet.
Advektive Vertikatransporte spielen in der Bilanz eines Stoffes ebenfalls eine wichtige Rolle.
Massenbilanzen gestatten es zu untersuchen, ob die vertikale Advektion tiber einem Gebiet ein z.B. durch
die Orographie bedingtes Phdnomen ist, oder ob die groRskalige synoptische Situation den
Vertikaltransport bestimmt.

Die Anwendung der Massenbilanzmethode auf die Anderungen im Emissionskataster, hat gezeigt, dal3 sie
die Moglichkeit bietet, die Effizienz von Emissonsminderungsstrategien zu quantifizieren. Sie geht dabei
Uber die bisher mogliche Aussagen, die Konzentration eines Stoffes ist im Fall einer Emissionsminderung
niedriger oder hoher, hinaus. Sie zeigt die Wege auf, die zu dieser Aussage fuhren.
Massenbilanzrechnungen erweisen sich auch bel der Vorbereitung und Auswertung von
Feldexperimenten als hilfreich. Durch Vorausrechnungen kénnen zeitliche Mef3fenster festgelegt werden,
in denen die Bedingungen fur das Experiment am gingtigsten sind, es kénnen Empfehlungen fir eine
Erweiterung des Mef3programms gegeben werden, die dazu beitragen, das vorgegeben Ziel ener
Melfkampagne zu erreichen, und es kénnen die Anteile der experimentell nicht erfaldten Beitrége (z.B.
Deposition und Chemie) abgeschétzt werden.

Allgemein kann festgestellt werden, dal3 mit der Massenbilanzanadyse eine Methode besteht, die zum
besseren Verstdndnis der Haushalte von Schadstoffen in der Atmosphére beitragt.
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