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"
Establishing quantitative relationships between emissions

and air quality is perhaps the most fundamental

(and frustrating) problem facing air pollution science\

(California Air Resources Board, 1981).



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Charakterisierung der Oxi-

dantienbildung weiterentwickelt und �uberpr�uft. Bisher konnte die NOx{ bzw. VOC{

Sensitivit�at der Ozonkonzentration in einem bestimmten Gebiet nur mittels numeri-

scher Simulationen ermittelt werden. Ein Konzept, die Gebiete auch durch Messungen

zu separieren, fehlte. Als Ausweg aus dieser Situation kann die sogenannte Indikatorme-

thode dienen. Als Indikatoren dienen Konzentrationen oder Konzentrationsverh�altnisse

von Substanzen, die stellvertretend f�ur die wichtigsten Spezies und Reaktionspfade der

troposph�arischen Photochemie bei der Oxidantienbildung stehen. Mit der Anwendung

der Indikatormethode auf Me�daten kann die Aussage getro�en werden, ob es zur Ver-

minderung der Ozonkonzentration e�ektiver ist, die NOx{ oder die VOC{Emissionen

zu reduzieren. Dazu ist die Festlegung von �Ubergangswerten notwendig, die die beiden

Regime voneinander abgrenzen. Die Konstanz der �Ubergangswerte ist eine notwen-

dige Voraussetzung f�ur die Anwendung der Indikatormethode auf Me�daten. Um die

Abh�angigkeiten der �Ubergangswerte von den Umgebungs{ und Emissionsbedingungen

zu bestimmen, werden Chemie{Boxmodellstudien und dreidimensionale Simulationen

mit dem numerischen Modell KAMM/DRAIS durchgef�uhrt und die Ergebnisse wei-

terer Simulationen analysiert. Die �Ubergangswerte der Indikatoren H2O2/HNO3 und

Peroxide/HNO3 weisen dabei die geringsten Sensitivit�aten auf. Im weiteren wird un-

tersucht, wie gut mit der Indikatormethode die r�aumliche Verteilung der Regime be-

stimmt werden kann. Das Ergebnis der daf�ur entwickelten quantitativen Methode ist

eine relative Tre�erquote. Keiner der Indikatoren hat einen vollkommen konstanten

�Ubergangswert. Es werden daher zus�atzlich die Tre�erquoten bestimmt, die sich bei

der Verwendung der ermittelten maximalen und minimalen �Ubergangswerte ergeben.

Nur die Indikatoren H2O2/HNO3 und Peroxide/HNO3 weisen so hohe Tre�erquo-

ten auf, da� die Anwendung dieser Indikatoren mit den �Ubergangswerten 0,2 bzw.

0,3 auf Me�daten empfohlen werden kann. Abschlie�end wird eine qualitative Analyse

des Einusses der meteorologischen Bedingungen und der Emissionen auf die r�aumliche

Verteilung der Regime durchgef�uhrt. Als entscheidende Einu�gr�o�en stellen sich dabei

die H�ohe der konvektiven Grenzschicht, die Komplexit�at der Str�omung und die Lage

der Hauptquellgebiete zur mittleren Str�omung heraus. Weitere Ergebnisse sind, da�

sich die VOC{sensitiven Gebiete haupts�achlich stromab von den Hauptquellgebieten

be�nden und da� die maximalen Ozonkonzentrationen in VOC{sensitiven Gebieten zu

�nden sind.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Die Menschen in den Ballungszentren der Erde sind in den letzten Jahrzehnten zu-

nehmend sensibler f�ur Umweltprobleme geworden. Besonders die durch den Eintrag

von Schadsto�en in die Atmosph�are entstandene Gef�ahrdung der Umwelt wird zu-

nehmend von der breiten �O�entlichkeit wahrgenommen. So standen vor 20 Jahren

der
"
Winter{Smog\ und stehen heute die Begri�e

"
Treibhause�ekt\,

"
Ozonloch\ und

"
Sommersmog\ mit im Zentrum der �o�entlichen Umweltdiskussion.

In dieser Arbeit steht die Problematik des Sommersmogs im Vordergrund. Als Som-

mersmog bezeichnet man Episoden mit hohen Konzentrationen von Photooxidantien in

den unteren Luftschichten der Atmosph�are, der planetarischen Grenzschicht. Der Be-

gri�
"
Smog\ ist aus den englischen W�ortern

"
Smoke\ und

"
Fog\ zusammengesetzt und

bezog sich urspr�unglich auf den Wintersmog, der sich durch hohe Konzentrationen von

Partikeln und Schwefeldioxid bei winterlichen Inversionswetterlagen auszeichnet. Als

Photooxidantien bezeichnet man die Substanzen Ozon, gasf�ormige Salpeters�aure, Was-

sersto�peroxid, Peroxiacetylnitrat und Aldehyde, die bei h�oheren Lufttemperaturen

und intensiver solarer Einstrahlung �uber photochemische Reaktionen aus Stickoxiden

und gasf�ormigen organischen Verbindungen gebildet werden. Ausl�oser der chemischen

Reaktionen ist die elektromagnetische Strahlung der Sonne und hier besonders der

ultraviolette Anteil der Strahlung. Die Leitsubstanz des Sommersmogs ist das Ozon.

Diese stark oxidativ wirkende Substanz, die aus drei Sauersto�atomen besteht, erreicht

von allen Photooxidantien in der unteren Troposph�are die h�ochste Konzentration.

Das Auftreten von Sommersmog wurde in den 1940er Jahren im Gro�raum von

Los Angeles daran bemerkt, da� verschiedene Panzenarten Sch�adigungen aufwiesen

(Finlayson{Pitts und Pitts, 1986). Wenig sp�ater konnte Haagen{Smit (1952) zeigen,

da� die Panzen die gleichen Arten von Sch�adigungen entwickeln, wenn sie einem Gas-

gemisch aus Ole�nen und Sticksto�dioxid bei der Bestrahlung mit Sonnenlicht ausge-

setzt werden. Er entdeckte auf diese Art und Weise, da� Ozon photochemisch gebildet

wird und es zum gr�o�ten Teil f�ur die Sch�adigungen der Panzen verantwortlich ist.

Heute ist bekannt, da� neben den direkten, vom Ozon ausgel�osten Sch�adigungen beson-

ders die Schw�achung der Panzen aufgrund des Kontakts mit Ozon deren Anf�alligkeiten

gegen�uber Krankheiten und Sch�adlingen erh�oht und so einen betr�achtlichen volkswirt-

schaftlichen Schaden hervorruft (L�utz, 1996). Nicht nur die Vegetation, auch Menschen

und Tiere reagieren sensibel auf erh�ohte Konzentrationen von Photooxidantien. Bei La-

boruntersuchungen hat man Einschr�ankungen der Lungenfunktion bei leicht erh�ohten
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Ozonkonzentrationen und gleichzeitiger k�orperlicher Belastung festgestellt (Magnussen

und J�orres, 1996; Dierkesmann und Sandermann, 2000). Hohe Konzentrationen von

Ozon treten bei Sommersmogepisoden in Verbindung mit erh�ohten Lufttemperaturen

und erh�ohten Konzentrationen anderer Substanzen auf. Aus diesem Grund konnte bis-

her der alleinige Einu� von Ozon auf das k�orperliche Wohlbe�nden bei realistischen

Bedingungen nicht bestimmt werden. Es ist bekannt, da� die Beeintr�achtigungen des

einzelnen Menschen von der Expositionsdauer, der k�orperlichen Aktivit�at und den in-

dividuellen Emp�ndlichkeiten abh�angt (Kappus, 1995).

Damit sich eine Episode mit regional erh�ohten Konzentrationen von Photooxidantien

ausbildet, m�ussen die Vorl�aufersubstanzen Stickoxide und gasf�ormige organische Ver-

bindungen in ausreichender Menge zur Verf�ugung stehen und die geeigneten meteo-

rologischen Bedingungen herrschen. In Mitteleuropa tritt Sommersmog normalerweise

bei austauscharmen Hochdruckwetterlagen mit niedrigen Windgeschwindigkeiten, ho-

hen Lufttemperaturen (30 oC und mehr) und ungest�orter solarer Einstrahlung auf

(Fiedler, 1998). Hohe Lufttemperaturen bewirken zum einen die Intensivierung der

biogenen Emissionen und beeinussen zum anderen die chemischen Umwandlungen,

da die meisten GeschwindigkeitskoeÆzienten der relevanten chemischen Reaktionen

temperaturabh�angig sind. Die Sonnenstrahlung ist als Ausl�oser der photochemischen

Umwandlungen wichtig, da die �uber Photolysereaktionen gebildeten Radikale in den

zur Bildung der Photooxidantien f�uhrenden Reaktionsketten notwendig sind. Nachts

wird Ozon durch chemische Reaktionen mit Stickoxiden und Alkenen abgebaut und an

der Ober�ache des Bodens und der Vegetation deponiert.

Weltweit �ndet man ausgepr�agte Sommersmogepisoden in Regionen, die dicht besie-

delt und hoch industrialisiert sind, beispielsweise in Mitteleuropa, der Ostk�uste der

USA und im Gro�raum von Los Angeles. Die h�ochsten Ozonkonzentrationen werden

zur Zeit in den Gegenden um Mexiko City, Los Angeles, Athen und Mailand gemessen

(Sillman, 1995a). In den USA und in Mitteleuropa haben sich die Ozonkonzentrationen

von 1950 bis 1980 um 10 bis 30 % erh�oht, w�ahrend die Vorl�aufersubstanzen um einen

Faktor von zwei bis drei zugenommen haben (Logan, 1985).

F�ur die photochemische Bildung von Ozon in der Troposph�are ist eine minimale Men-

ge an Sticksto�monoxid erforderlich. Wenn das Volumenmischungsverh�altnis von Stick-

sto�monoxid unter einem Grenzwert von wenigen ppt liegt, wird Ozon abgebaut (Crut-

zen, 1988). In der Troposph�are der Nordhemisph�are liegen die Konzentrationen von

Sticksto�monoxid zum gr�o�ten Teil �uber diesem Grenzwert (Emmons et al., 1997).

Zus�atzlich m�ussen Substanzen vorhanden sein, bei deren photochemischem Abbau
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Peroxyradikale entstehen. Diese Substanzen sind gasf�ormige organische Verbindungen

und Kohlenmonoxid.

Die f�ur die photochemische Bildung von Ozon notwendigen Stickoxide, organischen Ver-

bindungen und Kohlenmonoxid werden aus anthropogenen und biogenen Quellen in die

Atmosph�are eingebracht. So wird Sticksto�monoxid von Bakterien im Boden gebildet

und in die Atmosph�are ausgegast (Ludwig et al., 2000). Diese eigentlich biogenen Emis-

sionen k�onnen durch anthropogene Ein�usse, beispielsweise Sticksto�d�ungung, modi�-

ziert werden. Die biogenen Kohlenwassersto�e werden von Panzen, besonders B�aum-

en, emittiert. Nadelb�aume emittieren in erster Linie Monoterpene und Laubb�aume

Isopren. Die Quellst�arken sind von der Panzenart und den photosynthetischen Pro-

zessen in der Panze abh�angig. Diese werden besonders stark von der Temperatur und

der solaren Einstrahlung beeinu�t (Simpson et al., 1999; Guenther et al., 2000). Die

anthropogen emittierten Vorl�aufersto�e der Photooxidantien entstehen zum gr�o�ten

Teil bei der Verbrennung fossiler Brennsto�e. Die wichtigsten Quellen sind der Ver-

kehr, Kraftwerke, die Industrie und der Hausbrand (Obermeier et al., 1995).

Der Mensch hat seit Beginn der Industrialisierung die anthropogenen und bioge-

nen Emissionen beeinu�t. Die anthropogenen Emissionen wurden dabei in den so-

genannten Industriel�andern bis etwa 1970 erh�oht. Seit diesem Zeitpunkt gehen die

Quellst�arken einiger Substanzen wegen des Einsatzes von Entschwefelungsanlagen, der

Entstickung von Kraftwerksabgasen und des Einbaus von Katalysatoren in Fahrzeugen

zur�uck, andere nehmen dagegen weiter zu. Die biogenen Emissionen wurden teilwei-

se durch die verst�arkte Sticksto�d�ungung und den Anbau bestimmter Nutzpanzen

erh�oht, zum anderen wegen der Versiegelung ehemals nat�urlicher Fl�achen verringert.

Seit ungef�ahr 30 Jahren gibt es besonders in Kalifornien verst�arkte Anstrengungen, die

Konzentrationen der Photooxidantien zu reduzieren und somit die Anzahl der Som-

mersmogepisoden zu verringern. Mit dem �achendeckenden Einsatz von Katalysatoren

in Personenkraftwagen (Pkw) und strengeren Abgasvorschriften f�ur Kraftwerke und

die Industrie konnte dort die Belastung der Umwelt durch Photooxidantien gesenkt

werden (Lin et al., 2001). In Europa gibt es seit ungef�ahr 20 Jahren �ahnliche Ans�atze,

wobei besonders in S�ud{ und Osteuropa erst sehr wenige davon umgesetzt wurden.

Von den Methoden, die f�ur die Verringerung der Emissionen der Vorl�aufersubstan-

zen angewendet und diskutiert werden, sind der Einsatz von Dreiwegekatalysatoren in

Pkw, ein Tempolimit f�ur Kraftfahrzeuge, Fahrverbote f�ur besonders stark emittierende

Fahrzeuge, Anreize zur Verwendung �o�entlicher Verkehrsmittel, Gasr�uckf�uhranlagen

an Tankstellen und der ver�anderte Einsatz von L�osemitteln zu nennen (Obermeier et



4 1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

al., 1995; Motz et al., 1996). In den kommenden Jahren sind im Verkehrssektor weitere

Minderungen der Emissionen, beispielsweise durch den Einsatz neuartiger Katalysato-

ren f�ur Dieselfahrzeuge (Buchholz, 2000) oder die Entfernung der Aromaten aus dem

Benzin, zu erwarten.

Seitdem das Ph�anomen Sommersmog erkannt und die wichtigsten chemischen und me-

teorologischen Ursachen bekannt sind, besteht die Frage, welche der prim�ar emittierten

Vorl�aufersubstanzen der Photooxidantien reduziert werden m�ussen, um die Konzentra-

tion der Oxidantien besonders e�ektiv zu verringern (U.S. EPA, 1977). Zur Vereinfa-

chung werden die Vorl�aufersubstanzen in die zwei Gruppen Stickoxide und gasf�ormige

organische Verbindungen eingeteilt. Ein weiterer Grund f�ur diese Aufteilung besteht

darin, da� die photochemische Bildung der Oxidantien zwei Regimen zugeordnet wer-

den kann (Seinfeld, 1989). Im ersten Regime wird die Oxidantienbildung haupts�achlich

von der Verf�ugbarkeit von Stickoxiden, im zweiten von der Verf�ugbarkeit von organi-

schen Verbindungen kontrolliert.

Bisher wurde fast ausschlie�lich unter Verwendung numerischer Modelle der Frage

nachgegangen, ob die Reduktion der Emissionen der organischen Verbindungen oder

der Stickoxide e�ektiver die Oxidantienkonzentration vermindert. Dazu geh�oren Box-

modellstudien mit dem EKMA{Ansatz (Empirical Kinetic Modeling Approach) der

Amerikanischen Umweltschutzbeh�orde (Dodge, 1977) und Studien mit dreidimensio-

nalen Eulerschen Modellen (z.B. Milford et al., 1989; Obermeier et al., 1995). Von

Milford et al. (1994) und Sillman (1995b) wird eine Methode vorgeschlagen, mit der

die Frage unter Verwendung von Me�daten beantwortet werden soll. Diese im weiteren

als Indikatormethode bezeichnete Vorgehensweise verlangt die Messung der Konzen-

trationen verschiedener Substanzen an dem Ort, an dem auch die Konzentrationen der

Oxidantien gemessen werden. Die aus den Konzentrationen dieser Substanzen gebil-

deten Indikatorwerte geben an, ob eine gro�r�aumige Reduktion der Emissionen der

organischen Verbindungen oder der Stickoxide e�ektiver die Konzentration der Oxi-

dantien vermindert.

Die Verwendung der Indikatoren stellt bislang die einzige M�oglichkeit dar, die Zuord-

nung der chemischen Bedingungen an einem Ort zu einem der beiden Regime aus-

schlie�lich anhand von Me�daten vorzunehmen. Alle anderen vorgeschlagenen Metho-

den ben�otigen die Ergebnisse numerischer Simulationen. Es gibt jedoch keine exakten

numerischen Modelle. Diese unvollst�andigen Modelle sind zus�atzlich auf Emissions-

daten angewiesen, die eine gro�e Unsicherheit aufweisen. Es ist daher zur Bestimmung

der photochemischen Regime eine Methode vorzuziehen, die nur auf Me�daten beruht.
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Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Weiterentwicklung und �Uberpr�ufung der Indikator-

methode. Die Zielsetzung soll im weiteren detailliert aufgef�uhrt werden.

In dieser Arbeit werden einige in der Literatur angegebene Aufteilungen der photo-

chemischen Regime angef�uhrt und f�ur die wichtigsten eindeutige De�nitionen erstellt.

Anschlie�end wird die Indikatormethode im einzelnen hergeleitet und beschrieben. Die

Vor{ und Nachteile der Methode werden herausgearbeitet und bewertet. Bei Sillman

et al. (1998) werden viele Indikatoren vorgeschlagen, die teilweise sehr �ahnlich sind. Es

werden f�unf Indikatoren ausgew�ahlt, deren Besonderheiten beschrieben und die Aus-

wahl begr�undet.

Die Weiterentwicklung und �Uberpr�ufung der Indikatormethode ist nur mit den Ergeb-

nissen numerischer Simulationen m�oglich. Bei Modellsimulationen k�onnen einzelne Ein-

u�gr�o�en variiert werden, ohne andere Modelleinstellungen zu ver�andern. So k�onnen

beispielsweise bei identischen meteorologischen Bedingungen die Emissionen einzelner

Substanzen reduziert werden. In der realen Atmosph�are sind Experimente dieser Art

nicht m�oglich.

Die Beschreibung der Vorbereitung, Durchf�uhrung und Auswertung verschiedener Si-

mulationen soll die Methodik erl�autern, mit der die Indikatormethode �uberpr�uft wird.

Verwendet wird dabei das Gasphasenchemiemodell des
"
Regional Acid Deposition Mo-

del 2\ (RADM2, Stockwell et al., 1990). Mit diesem Boxmodell werden nur die Ein-

�usse chemischer Umwandlungen ber�ucksichtigt. Die dreidimensionalen Simulationen

werden mit dem
"
Karlsruher Atmosph�arischen Mesoskaligen Modell\ (KAMM, Adri-

an und Fiedler, 1991) f�ur die Beschreibung der meteorologischen Bedingungen und

dem
"
Dreidimensionalen Regionalen Ausbreitungs Immissions Simulations Modell\

(DRAIS, Vogel et al., 1995; Nester, 1995) f�ur die Berechnung des Transports reak-

tiver Luftbeimengungen durchgef�uhrt. Mit dem nichthydrostatischen Modellsystem

KAMM/DRAIS k�onnen Vorg�ange beschrieben werden, die man der Mesoskala  zu-

ordnet.

KAMM/DRAIS wird im Rahmen dieser Arbeit auf das Gebiet von Berlin{Brandenburg

angewendet, um die Bedingungen von zwei verschiedenen Feldme�kampagnen zu simu-

lieren. Die Kampagne
"
Flugzeugmessungen von Ozon im Raum Berlin\ (FluMOB,

Stark und Lutz, 1995) fand im Juli 1994 und die deutlich umfangreichere Kampagne

"
Berliner Ozon Experiment\ (BERLIOZ, Becker et al., 2000) im Juli 1998 statt. Es

werden jeweils die Bedingungen eines Intensivme�tags modelliert. F�ur beide Simulati-

onsstudien, insbesondere jedoch f�ur BERLIOZ, werden Me�daten f�ur die Initialisierung

und die Evaluierung der Simulationen aufbereitet.
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Neben den f�ur diese Arbeit durchgef�uhrten Simulationen werden die Ergebnisse weite-

rer verf�ugbarer Modellstudien ausgewertet. Die eine Simulation ist bei Pregger et al.

(1999) und Vogel et al. (2000) beschrieben. Simuliert wurden die Bedingungen eines

Sommertags f�ur das Gebiet von Baden{W�urttemberg. Das Gebiet um Mailand mit

dem n�ordlichen Teil der Po{Ebene und die Bedingungen eines Intensivme�tags der

PiPaPO{Kampagne (Pianura Padana Produzione di Ozono, Neftel et al., 2000) liegen

der zweiten zus�atzlich ausgewerteten Simulation zugrunde (Vogel et al., 2000).

Um die Indikatormethode auf Me�daten anwenden zu k�onnen, m�ussen sogenannte

�Ubergangswerte der Indikatoren bekannt sein. Wenn der Wert eines Indikators dem

�Ubergangswert entspricht, gehen die photochemischen Bedingungen vom einen in das

andere Regime �uber. Anhand der Ergebnisse von Boxmodellsimulationen sollen ver-

schiedene Methoden vorgestellt werden, mit denen �Ubergangswerte bestimmt werden

k�onnen. Da die Ergebnisse von vollst�andigen dreidimensionalen Simulationen aufgrund

der r�aumlichen und zeitlichen Variation meteorologischer und chemischer Bedingungen

eine gewisse Streuung aufweisen, m�ussen hier andere oder modi�zierte Methoden ver-

wendet werden. Diese im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten Methoden werden

vorgestellt.

Ein Ziel bei der �Uberpr�ufung der Indikatormethode ist die Erarbeitung der Sensiti-

vit�aten der �Ubergangswerte einzelner Indikatoren von verschiedenen Einu�gr�o�en. Es

ist wichtig zu wissen, ob der �Ubergangswert eines Indikators deutliche Abh�angigkei-

ten von den Umgebungs{ und Emissionsbedingungen aufweist oder in erster N�aherung

konstant ist. Wenn bestimmte Sensitivit�aten vorhanden sind, beispielsweise variiert

der �Ubergangswert mit der Temperatur, ist die Anwendbarkeit auf Me�daten einge-

schr�ankt. In dieser Arbeit werden die Sensitivit�aten bestimmt und gezeigt, welche In-

dikatoren nahezu universelle �Ubergangswerte haben.

Die Kenntnis �uber die Sensitivit�aten der �Ubergangswerte alleine reicht nicht aus, um

einen Indikator zur Separation der Regime auf Me�daten anzuwenden. Vor dieser An-

wendung mu� gezeigt werden, da� mit dem Indikator die Regime korrekt getrennt wer-

den k�onnen. Eine solche �Uberpr�ufung kann mit den Modellergebnissen vorgenommen

werden. Eine vollst�andige �Uberpr�ufung ist bisher in der Literatur noch nicht beschrie-

ben worden. In dieser Arbeit wird daher ein Verfahren zur r�aumlichen Separation der

Regime entwickelt, bei dem keine Indikatoren verwendet werden. Mit dieser Metho-

de wird die korrekte Separation vorgenommen. Die Anwendung der Indikatormethode

auf die Modelldaten mu� die korrekte Separation m�oglichst gut wiedergeben. Es wird

eine quantitative Methode vorgestellt, um die G�ute der Separation mit den Indikato-
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ren als Tre�erquote zu berechnen. So wird bestimmt, welche Indikatoren die Regime

gut separieren. Im n�achsten Schritt wird untersucht, inwieweit die Sensitivit�aten der

�Ubergangswerte der verschiedenen Indikatoren die G�ute der Separation beeinussen.

Daf�ur wird die Separation mit dem jeweils niedrigsten und h�ochsten ermittelten �Uber-

gangswert vorgenommen. Das Ziel dieser Analyse ist es, die Indikatoren zu bestimmen,

deren �Ubergangswerte �uber einen Bereich variieren, der die G�ute der Separation nicht

wesentlich beeinu�t.

Nach der Beschreibung der photochemischen Grundlagen und des Kenntnisstands

werden im dritten Kapitel die verwendeten numerischen Modelle vorgestellt. Daran

schlie�t sich die Beschreibung der durchgef�uhrten Modellstudien an. Im f�unften

Kapitel wird die Indikatormethode detailliert vorgestellt. Im folgenden Abschnitt

werden die Sensitivit�atsuntersuchungen der �Ubergangswerte dargelegt, die Ergebnisse

aller analysierten Simulationen zusammengefa�t und den Literaturwerten gegen�uber

gestellt. Das Kapitel sieben behandelt die Separation der photochemischen Regime

und zeigt, welche Indikatoren verwendet werden k�onnen. Abgeschlossen wird dieses

Kapitel mit einem Vergleich der r�aumlichen Verteilung der Regime bei den einzelnen

Simulationen. Eine ausf�uhrliche Zusammenfassung mit einem Ausblick auf m�ogliche

Anwendungen der Indikatormethode auf Me�daten schlie�t diese Arbeit ab.
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2 Grundlagen und Kenntnisstand

Die grundlegenden Zusammenh�ange der troposph�arischen Photochemie werden in die-

sem Kapitel beschrieben. Dabei werden im Besonderen die Bedingungen in einer ver-

schmutzten planetarischen Grenzschicht zugrunde gelegt. Anschlie�end werden einige

der bisher durchgef�uhrten Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Photooxidantienbil-

dung und des Sommersmogs aufgef�uhrt und diskutiert. Um die Formeln chemischer

Substanzen und deren Konzentrationen im Text zu trennen, werden, bei Angabe von

Konzentrationen, die chemischen Formeln im Text in eckige Klammern geschrieben

(z.B. [O3]). Im weiteren werden Konzentrationen immer als Volumenmischungsverh�alt-

nisse angegeben. Die Einheiten der Konzentrationen werden als ppm, ppb oder ppt ohne

den Zusatz
"
v\ geschrieben.

2.1 Grundlagen der Photooxidantienbildung

Photooxidantien werden in der Atmosph�are �uber photochemische Reaktionen gebildet.

Ausl�oser dieser Reaktionen ist die Strahlung der Sonne, insbesondere deren UV{Anteil.

Einige Substanzen zerfallen nach der Absorption von Sonnenstrahlung, im weiteren

mit h� abgek�urzt, in Radikale und weitere Produkte. Edukte dieser Reaktionen sind

gasf�ormige organische Verbindungen (VOC1) und Stickoxide (NO + NO2 = NOx).

Diese beiden Substanzgruppen werden aus anthropogenen und biogenen Quellen in die

Atmosph�are eingebracht. Finlayson{Pitts und Pitts (1986) beschreiben die Photooxi-

dantienbildung in der Troposph�are vereinfacht mit

V OC +NOx + h� �! O3 + PAN +H2O2 + : : : : (2.1)

Ozon ist dabei die Leitsubstanz der Photooxidantien. Im weiteren werden die photoche-

mischen Umwandlungen in einer verschmutzten planetarischen Grenzschicht beschrie-

ben, die bei der Photooxidantienbildung w�ahrend ungest�orter Einstrahlung relevant

sind. Ausf�uhrliche Beschreibungen dieser photochemischen Reaktionen �nden sich bei-

spielsweise bei Finlayson{Pitts und Pitts (1986), Seinfeld (1989) und National Research

Council (1991).

Ozon wird in der Troposph�are praktisch ausschlie�lich �uber die Reaktion von O2 mit

O(3P ) (Gl. 2.6) gebildet. O(3P ) ist ein Sauersto�atom im Grundzustand. Es entsteht

1englisches Akronym f�ur Volatile Organic Compounds
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bei der Photolyse von NO2, NO3 und O3. Ozon kann zwei verschiedene Photolyse-

reaktionen eingehen, bei denen entweder O(3P ) oder O(1D) (ein Sauersto�atom im

ersten angeregten Zustand) entsteht. Die Ozonphotolyse, bei der O(3P ) gebildet wird

(Gl. 2.4), stellt keine e�ektive Ozonsenke dar, da exakt die Edukte der Ozonbildung

(Gl. 2.6) entstehen. Das intermedi�ar gebildete O(1D) gibt nach einem Sto� mit einem

anderen Molek�ul M, meistens N2 oder O2, seine �ubersch�ussige Energie ab und gelangt

dadurch wieder in den Grundzustand O(3P ). Die Quellen{ und Senkenreaktionen von

O(3P ) lauten:

NO2 + h� �! NO +O(3P ) ; (2.2)

NO3 + h� �! NO2 +O(3P ) ; (2.3)

O3 + h� �! O2 +O(3P ) ; (2.4)

O(1D) +M �! O(3P ) +M ; (2.5)

O(3P ) +O2 +M �! O3 +M ; (2.6)

O(3P ) +NO2 �! NO +O2 : (2.7)

Wenn gen�ugend Strahlung zur Verf�ugung steht, bewirken die Reaktionen 2.2 und 2.6

die betragsm�a�ig gr�o�ten �Anderungen der O(3P ){Konzentration.

F�ur die O(3P ){ und damit die Ozonbildung ist die Photolyse von NO2 die entschei-

dende Reaktion. Die Reaktionsrate h�angt von der im Wellenl�angenbereich von 320

bis 420 nm zur Verf�ugung stehenden Strahlung und von der NO2{Konzentration ab.

Sticksto�dioxid (NO2) entsteht bei Verbrennungsvorg�angen und wird vom Stra�enver-

kehr, von Kraftwerken und Industrieanlagen direkt emittiert. Die wichtigste Quelle ist

die Oxidation des in viel st�arkerem Ma�e emittierten Sticksto�monoxid durch Peroxy-

radikale oder Ozon. Eine weitere Quelle ist der thermische Zerfall von Peroxiacetylnitrat

(CH3C(O)O2NO2, PAN):

NO +O3 �! NO2 +O2 ; (2.8)

NO +HO2 �! NO2 +OH ; (2.9)

NO +RO2 +O2 �! NO2 +HO2 +R0CHO ; (2.10)

CH3C(O)O2NO2 +M �! CH3C(O)O2 +NO2 +M : (2.11)

RO2 steht dabei f�ur organische Peroxyradikale, das
"
R\ f�ur eine Alkylgruppe und

R'CHO f�ur Aldehyde. Die wichtigsten Senken von NO2 sind die trockene Deposition,

die Photolyse (Gl. 2.2) und die Reaktion mit dem OH Radikal. Eine weitere Senke ist
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die Bildung von PAN, welches in Abh�angigkeit von der Temperatur das NO2 wieder

frei gibt (Gl. 2.11) und daher auch als Reservoirsubstanz f�ur NO2 bezeichnet wird,

NO2 +OH +M �! HNO3 +M ; (2.12)

CH3C(O)O2 +NO2 +M �! CH3C(O)O2NO2 +M : (2.13)

Die Umwandlung von NO2 in Salpeters�aure (HNO3) (Gl. 2.12) stellt dabei eine nahe-

zu endg�ultige Senke f�ur NO2 und OH dar. HNO3 wird nur sehr langsam photolysiert

und deponiert sehr schnell. An den oben aufgef�uhrten Reaktionen kann man erkennen,

da� NO und NO2 �uber Reaktionen mit Strahlung, Radikalen oder Ozon ineinander

�uberf�uhrt werden. Aus diesem Grund wird h�au�g die Summe von NO und NO2 als

NOx betrachtet. Die Gesamtsumme der reaktiven Sticksto�verbindungen wird als NOy

bezeichnet. In dieser werden sowohl die prim�ar emittierten NO und NO2 als auch die

aus diesen gebildeten Substanzen HNO3, HONO, HNO4, NO3, N2O5, PAN und wei-

tere organische Nitrate zusammengefa�t. NOz ist als Di�erenz von NOy und NOx

de�niert. Wenn man nur die Reaktionen zwischen NO, O3, O(
3P ) und NO2 ber�uck-

sichtigt (Gl. 2.2, 2.6 und 2.8) und zus�atzlich das photostation�are Gleichgewicht f�ur

diese Substanzen annimmt, kann man die sich aufgrund chemischer Umwandlungen

einstellende Ozonkonzentration berechnen:

[O3] =
j1[NO2]

k6[NO]
: (2.14)

Diese Beziehung wurde von Leighton (1961) aufgestellt. j1 stellt dabei die Photolyse-

frequenz der Reaktion 2.2 und k6 den GeschwindigkeitskoeÆzienten der Reaktion 2.8

dar. Allein mit den Reaktionen des photostation�aren Gleichgewichts k�onnen die auf-

tretenden hohen Ozonkonzentrationen nicht erkl�art werden. Daf�ur mu� NO zu NO2

oxidiert werden, ohne da� dabei Ozon verbraucht wird. Dies �ndet �uber die Reaktionen

von NO mit Peroxyradikalen (Gl. 2.9 und 2.10) statt. Die Ozonproduktion ist daher

stark von der Konzentration der Peroxyradikale abh�angig.

Die Peroxyradikale HO2 und RO2 werden aus der Reaktion von VOC mit OH, der

Photolyse von VOC und der Reaktion von VOC mit O3 gebildet. Hier wird deutlich,

warum man die VOC neben den NOx als Vorl�aufersubstanzen f�ur Ozon bezeichnet. Das

Schema des VOC{Abbaus ist in Abbildung 2.1 dargestellt. F�ur dieses Schema umfa�t

der Begri� VOC auch die Substanz Kohlenmonoxid (CO). CO ist zwar keine organische

Verbindung, reagiert aber mit OH zu CO2 und einem H{Atom, welches schnell mit

O2 zu HO2 reagiert. Man sieht, da� bei den drei Abbaumechanismen Peroxyradikale

und andere VOC, als VOC' bezeichnet, gebildet werden. Diese VOC' stehen dann am
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VOC
OH

O3 RO2, HO2

RO2, HO2

RO2, HO2

CO2
VOC’

VOC’

VOC’hν

Abbildung 2.1: Schema des photochemischen Abbaus von V OC und CO

Anfang einer neuen VOC{Zerfallskette, die letztendlich in der Bildung von CO2 endet.

Nicht jede Substanz, die in dem Schema zu den VOC gez�ahlt wird, reagiert in alle

angegebenen Reaktionsprodukte, beispielsweise reagieren nur Alkene mit Ozon.

Die beim VOC{Abbau gebildeten Peroxyradikale reagieren entweder mit NO und sor-

gen so f�ur die Ozonbildung oder sie reagieren untereinander und bilden Peroxide, bei-

spielsweise H2O2, CH3OOH (Methylhydroperoxid) und h�ohere organische Peroxide.

Wenn die Peroxyradikale mit NO reagieren, wird Ozon gebildet, und �uber die Oxidati-

on der VOC werden Peroxyradikale zur�uckgebildet. Wenn dagegen die Peroxyradikale

untereinander reagieren, entstehen Peroxide. Diese sind chemisch relativ tr�age, pho-

tolysieren nur in geringem Ma�e und reagieren langsam mit OH. Die Peroxide sind

jedoch sehr gut wasserl�oslich und k�onnen zus�atzlich trocken deponieren. Sie stellen

eine Senke f�ur die Peroxyradikale dar.

Die Peroxyradikale werden zu einem gro�en Teil �uber die Reaktionen der VOC mit

dem Hydroxylradikal (OH) gebildet. Die wichtigste Quelle des OH ist die Photolyse

von Ozon und die nachfolgende Reaktion des entstandenen O(1D){Radikals mit Was-

serdampf. Weitere Quellen sind die Photolyse von salpetriger S�aure (HONO) und von

Peroxiden, die Reaktion von NO mit HO2 (Gl. 2.9) und die Reaktion von O3 mit HO2

(Gl. 2.25),

O3 + h� �! O(1D) +O2 ; (2.15)

O(1D) +H2O �! OH +OH ; (2.16)

HONO + h� �! OH +NO ; (2.17)

H2O2 + h� �! OH +OH ; (2.18)
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CH3OOH + h�
O2

�! HCHO +HO2 +OH : (2.19)

Die salpetrige S�aure wird dabei so schnell photolysiert, da� sie bei Sonnenaufgang die

wichtigste OH{Quelle ist, aber im weiteren Verlauf des Tages nur eine untergeordnete

Rolle spielt (Alicke et al., 2000).

Bisher wurden die wichtigsten Reaktionen der Ozonbildung besprochen. Aus Gr�unden

der Vollst�andigkeit sollen hier alle wichtigen Reaktionen des Ozons angegeben werden,

auch wenn man aus diesen den Mechanismus der Ozonbildung nicht direkt ablesen

kann. Die Bildung und der Abbau von Ozon wird durch die folgenden Reaktionen f�ur

die troposph�arische Gasphasenchemie beschrieben:

O(3P ) +O2 +M �! O3 +M ; (2.20)

O3 + h� �! O2 +O(1D) ; (2.21)

O3 + h� �! O2 +O(3P ) ; (2.22)

O3 +NO �! O2 +NO2 ; (2.23)

O3 +OH �! O2 +HO2 ; (2.24)

O3 +HO2 �! 2O2 +OH ; (2.25)

O3 +NO2 �! O2 +NO3 ; (2.26)

O3 +Alkene �! R0CHO + CO + org. S�auren +RO2 +Rest : (2.27)

Zu den Alkenen geh�oren neben den anthropogen emittierten Substanzen wie Ethen,

Propen oder Buten auch die von Panzen emittierten Sto�e Isopren und Monoter-

pene. RO2 steht als Abk�urzung f�ur alle Peroxyradikale. Mit dem Begri�
"
Rest\ sind

die Substanzen OH und Methan zusammengefa�t, die bei einigen der Alken{Ozon

Reaktionen gebildet werden. Bei s�amtlichen Ozon abbauenden Reaktionen entstehen

Substanzen, die wiederum bei der Ozonbildung eine wichtige Rolle spielen, so da� diese

Reaktionen nur Teile von Reaktionsketten sind, bei denen Ozon gebildet und wieder

vernichtet wird.

Die Bildung von Ozon in einer verschmutzten planetarischen Grenzschicht bei un-

gest�orter solarer Einstrahlung kann man vereinfacht als ineinanderfassende, geschlos-

sene Reaktionsketten zusammenfassen (Abb. 2.2). Die Hauptreaktionskette ist durch

die dicken Pfeile dargestellt. Wenn nur die Reaktionen dieser Reaktionskette statt�n-

den, entsteht nach einem Durchlauf ein neues Ozonmolek�ul. Ausgangspunkt sei die

Photolyse von Ozon. Hierbei entstehen zwei OH{Radikale. Diese reagieren mit zwei

VOC und bilden so zwei Peroxyradikale, die ihrerseits zwei NO{Molek�ule zu NO2
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Abbildung 2.2: Schema der Ozonbildung in einer verschmutzten planetarischen Grenz-

schicht bei ungest�orter solarer Einstrahlung. Die Abk�urzung VOC beinhaltet CO. RO2 steht

abk�urzend f�ur HO2 und organische Peroxyradikale.

umwandeln. Aus diesen entstehen nach der Photolyse zwei neue Ozonmolek�ule. Die in-

neren Reaktionsketten wirken modi�zierend. Bei der Reaktion von einem Peroxyradikal

mit NO kann ein weiteres Peroxyradikal und ein OH{Radikal gebildet werden. Diese

Reaktionskette verst�arkt die Ozonbildung. Die geschlossenen Ketten bleiben bestehen,

solange gen�ugend Strahlung, NOx und VOC zur Verf�ugung stehen und die Reaktions-

abl�aufe nicht durch Abbruchreaktionen beendet werden.

In Gebieten mit sehr hohen NO{Konzentrationen, insbesondere in der N�ahe von star-

ken Stickoxidquellen, kann die innere Reaktionskette von O3, NO und NO2 zu einem

lokalen Ozonabbau f�uhren. Dort reagieren NO und O3 schneller zu NO2 als dieses

photolysiert wird und O3 zur�uckbildet. Da bei geringeren Ozonkonzentrationen auch

weniger Radikale gebildet werden, bremst dieser Mechanismus die Ozonbildung lokal

stark ab. Stromab von der Quelle, wenn durch turbulente Di�usion und chemische

Reaktionen die NO{Konzentration abgenommen hat, steht das in Quelln�ahe gebilde-

te NO2 f�ur die Ozonbildung zur Verf�ugung, und es kann sich eine Abluftfahne mit

erh�ohten Ozonkonzentrationen bilden.

Es gibt einige wenige Abbruchreaktionen, durch die diese Reaktionsketten unterbro-
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chen werden k�onnen. Diese Reaktionen sind in der Abbildung 2.2 mit den nach unten

gerichteten Pfeilen gekennzeichnet. Bei niedrigen NO{Konzentrationen kann es ein

�Uberangebot an Peroxyradikalen geben. In diesem Fall reagieren die Peroxyradikale

miteinander und bilden Peroxide

HO2 +HO2 �! H2O2 +O2 ; (2.28)

RO2 +HO2 �! ROOH +O2 : (2.29)

Bei h�oheren Stickoxidkonzentrationen reagieren die Peroxyradikale verst�arkt mit NO.

Gleichzeitig nimmt die Rate der Reaktion von OH mit NO2 (Gl. 2.12) zu, und es

wird vermehrt HNO3 gebildet. Im ersten Fall spricht man von low{NOx oder NOx{

sensitiver Chemie und im zweiten Fall von high{NOx oder VOC{sensitiver Chemie.

Die genaue De�nition dieser photochemischen Regime wird in Kapitel 5 gegeben.

Die Photooxidantienbildung in der planetarischen Grenzschicht wird durch komplexe,

nichtlineare Reaktionsketten gesteuert, bei denen dem Hydroxyl{ und den Peroxyradi-

kalen besondere Bedeutung zukommen. Eine m�ogliche Methode, die komplexe Photo-

chemie auf vereinfachte Weise zu beschreiben, ist die Betrachtung der Radikalsenken.

Die sp�ater beschriebene Indikatormethode baut teilweise auf dieser Idee auf.

2.2 Kenntnisstand

Die Photooxidantien werden durch die oben beschriebenen photochemischen Umwand-

lungen gebildet. Um den zeitlichen Verlauf der Konzentration der Oxidantien an ei-

nem Ort erkl�aren zu k�onnen, m�ussen die Prozesse Advektion und turbulente Di�usion

ber�ucksichtigt werden. Dabei h�angt es von der Gr�o�e des untersuchten Gebiets und

der zeitlichen und r�aumlichen Skala ab, welche Prozesse in welcher Form mit herange-

zogen werden m�ussen (Fiedler, 1982). Bevor in diesem Unterkapitel die Arbeiten zur

Indikatormethode beschrieben werden, sollen verschiedene Feldme�kampagnen, Mo-

dellstudien und Untersuchungen zum Einu� meteorologischer Einu�gr�o�en und der

Emissionen auf die Photooxidantienbildung aufgef�uhrt werden.

Nachdem Sch�onbein im neunzehnten Jahrhundert die Substanz Ozon entdeckt (Sch�on-

bein, 1840) und eine Me�methode entwickelt hatte (Herrmann, 1982), fanden in Euro-

pa an mehreren Orten kontinuierliche Messungen statt (Bojkov, 1986; Volz und Kley,

1988). Sommersmogepisoden mit deutlich erh�ohten Konzentrationen von Photooxidan-

tien konnten zum ersten Mal von Haagen{Smit (1952) gemessen werden. Seit Mitte der
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1970er Jahre werden in Deutschland von den verschiedenen Umwelt�amtern und dem

Deutschen Wetterdienst operationell arbeitende Me�stationen betrieben.

Neben den operationellen Messungen mit einem mittlerweile dichten Me�netz fanden

weltweit zahlreiche Feldme�kampagnen zur Untersuchung der Bildung von Sommer-

smog statt. Bei Solomon et al. (2000) werden einige der in den USA und in Europa

durchgef�uhrten Kampagnen beschrieben.

Die erste gr�o�ere Untersuchung in Deutschland fand im K�oln{Bonner Raum statt

(Becker und Schurath, 1975; Becker et al., 1979). Eine der gr�o�ten und umfassendsten

Feldexperimente war die TRACT{Kampagne (Transport of Air Pollutants over Com-

plex Terrain; Fiedler, 1992). Untersucht wurde im September 1992 der Einu� der Oro-

graphie auf die Ausbreitung von Luftbeimengungen und die Bildung von Photooxidan-

tien (Fiedler und Borrell, 2000). W�ahrend des POLLUMET{Projekts (Pollution and

Meteorology) wurden im Schweizer Mittelland in den Sommermonaten 1990 bis 1993

die Konzentrationen von Photooxidantien gemessen (Staehelin und Dommen, 1994).

Eine Schlu�folgerung des Projekts ist, da� mit einer Reduktion der NOx{Emissionen

die Ozonbelastung in den l�andlichen Gebiete verringert werden kann. Das Verhalten

von Ozon und den Ozonvorl�aufern in der Abluftfahne der Stadt Freiburg im Breis-

gau und die Beeinussung der Ausbreitung durch thermische Sekund�arzirkulationen

wurden im Juni 1996 mit dem SLOPE{Experiment untersucht (Schauinsland Ozone

Precursor Experiment; Volz{Thomas et al., 2000). Die Besonderheiten bei der Ausbrei-

tung der Freiburger Abluftfahne wurden von Fiedler et al. (2000) mit Hilfe des Modells

KAMM/DRAIS analysiert. Die photochemischen Umwandlungen in der Abluftfahne

von Berlin wurden bei der FluMOB{Kampagne im Juli 1994 und der BERLIOZ{

Kampagne im Juli 1998 untersucht. Beide Kampagnen werden in Kapitel 4 ausf�uhrlich

beschrieben. Im Gro�raum von Mailand fanden im Mai 1998 intensive Messungen in

einer der europ�aischen Regionen mit den h�ochsten Ozonkonzentrationen statt. Eine

�Ubersicht �uber die PiPaPO genannte Me�kampagne �ndet sich bei Neftel et al. (2000).

Als gr�o�tes nordamerikanisches Me�experiment soll hier die SOS{Kampagne (Southern

Oxidants Study) genannt werden (Chameides und Cowling, 1995). Bei mehreren kleine-

ren Projekten wurden unter anderem die Abh�angigkeiten der langfristigen �Anderungen

der Ozonkonzentration und deren regionale Unterschiede (Vukovich, 1998) untersucht

und ugzeuggest�utzte Proze�analysen der Ozonbildung in der Abluftfahne einer Stadt

durchgef�uhrt (Trainer et al., 1995).

Bei allen neuen Me�kampagnen der letzten Jahre wurden begleitend Modellstudien

durchgef�uhrt. Dabei wurden verschiedene Chemie{Transport{Modelle verwendet. Ein
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Chemie{Transport{Modell setzt sich im allgemeinen aus einem meteorologischen Mo-

dell f�ur die Berechnung der atmosph�arischen Variablen, einem Transportmodell f�ur die

Berechnung der Ausbreitung von Luftbeimengungen und einem Chemiemodell f�ur die

Berechnung der chemischen Umwandlungen der Luftbeimengungen zusammen.

Als erstes sollen einige Chemiemodelle vorgestellt werden. Einen ausf�uhrlichen �Uber-

blick �ndet man bei Dodge (2000). Ein Vergleich der zur Zeit am h�au�gsten verwen-

deten Chemiemodelle ist bei Kuhn et al. (1998) beschrieben. Alle Chemiemodelle, die

bei der heutigen Rechnerleistung f�ur die Simulation von Sommersmog in Transportmo-

dellen eingesetzt werden k�onnen, beschreiben die anorganischen Substanzen und deren

Umwandlungen explizit und die organischen Verbindungen in komprimierter Form. Die

modellhafte Beschreibung der Umwandlungen der anorganischen Spezies ist bei allen

hier beschriebenen Modellen sehr �ahnlich.

Ein einfacheres Modell ist der
"
Carbon Bond Mechanism { Version IV\ (CB4) von

Gery et al. (1989). Die organischen Verbindungen werden bez�uglich der Anzahl der

Doppelbindungen und der prinzipiellen Struktur gruppiert. Dieses Modell ber�ucksich-

tigt 18 zusammengefa�te organische Verbindungen. Eine weitere Besonderheit ist, da�

CB4 nur ein Peroxyradikal beinhaltet. Diese XO2 genannte Substanz wandelt NO in

NO2 um.

Das SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center) Modell wurde von Carter

(1990) entwickelt. Bei diesem k�onnen die organischen Verbindungen bis zu einem gewis-

sen Grad exibel zusammengefa�t werden. Abh�angig von den zu simulierenden Bedin-

gungen kann der Anwender entscheiden, welche einzelnen organischen Verbindungen

in welche zusammengefa�ten Modellsubstanzen gruppiert werden. Auf diese Art und

Weise kann der Anwender auch die Anzahl der zusammengefa�ten Modellsubstanzen

beeinussen. Die Reaktionen der organischen Verbindungen werden durch generalisier-

te kinetische und mechanistische Parameter repr�asentiert.

Ein weit verbreitetes Chemiemodell ist RADM2 von Stockwell et al. (1990). Wie bei

SAPRC wird die Vielfalt der organischen Verbindungen durch einige generalisierte Sub-

stanzen beschrieben. Verglichen mit SAPRC ist bei RADM2 die Eingruppierung der

einzelnen Spezies in die Modellsubstanzen fest vorgegeben. Ein weiterer Unterschied

ist die ausf�uhrlichere Behandlung der Chemie der Peroxyradikale in RADM2.

Ein neuer Mechanismus ist der aus RADM2 entwickelte RACM (Regional Atmospheric

Chemistry Mechanism; Stockwell et al., 1997). Die gr�o�ten Unterschiede zu RADM2

liegen in der Beschreibung von biogen emittierten organischen Verbindungen. RACM

hat 14 zus�atzliche zusammengefa�te organische Verbindungen und weist 80 weitere
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Reaktionen auf.

Die hier beschriebenen Chemiemodelle sind in verschiedene Transportmodelle einge-

baut. Einen �Uberblick der vorhandenen Modelle geben Seinfeld (1988), Peters et al.

(1995), Arya (1999) und Russel und Dennis (2000). Prinzipiell unterscheidet man zwi-

schen dem Lagrangeschen Ansatz, bei dem ein einzelnes abgegrenztes Luftvolumen mit

dem mittleren Wind transportiert wird, und Eulerschen Modellen, bei denen die Glei-

chungen f�ur ein dreidimensionales festes Gitter gel�ost werden.

Ein �alterer Lagrangescher Ansatz ist das EKMA{Modell (Dodge, 1977; National Rese-

arch Council, 1991). Die Vielzahl der Eulerschen Modelle, die f�ur die Analyse von

Sommersmog{Ph�anomenen eingesetzt werden, reicht von einfachen hydrostatischen

Dreischicht{Modellen (Stern, 1994) bis hin zu komplexen, gekoppelten Modellen wie

dem
"
Regional Acid Deposition Model\ (RADM; Chang et al., 1987), dem

"
European

Acid Deposition Model\ (EURAD; Ebel, 1989; Hass, 1991), dem
"
Mesoscale Trans-

port Chemistry and Stream model\ (METRAS, Schl�unzen, 1997) und KAMM/DRAIS

(Adrian und Fiedler, 1991; Vogel et al., 1995; Nester, 1995). In Abh�angigkeit vom Mo-

dell und der untersuchten Skala werden die relevanten physikalischen und chemischen

Prozesse direkt simuliert oder als subskalige Vorg�ange parametrisiert.

Die Entstehung und die Besonderheiten der Auspr�agung von regionalen Sommersmog{

Episoden h�angen in hohem Ma�e von den meteorologischen Bedingungen und den

topographischen Besonderheiten des Gebiets ab (Fiedler, 1998; Fiedler und Borrell,

2000). Neben den Abh�angigkeiten der biogenen Emissionen von der Temperatur (Car-

delino und Chameides, 1990; Vogel et al., 1995) spielt die Temperaturabh�angigkeit der

verschiedenen chemischen Umwandlungen eine wichtige Rolle (Sillman und Samson,

1995; Hammer, 1997; Vogel et al. 1999). Daneben beeinu�t die Entwicklung der kon-

vektiven Grenzschicht die turbulente Di�usion der Luftbeimengungen. Die St�arke der

Windgeschwindigkeit ver�andert zum einen den turbulenten Austausch und zum ande-

ren die trockene Deposition (Uhrner, 1996). Als Quelle f�ur das OH{Radikal greift der

atmosph�arische Wasserdampf direkt in die chemischen Umwandlungen ein (Gl. 2.16).

Untersuchungen zum Einu� von realit�atsnahen �Anderungen der anthropogenen Emis-

sionen wurden bisher zum gr�o�ten Teil mit Modellsimulationen durchgef�uhrt. Ober-

meier et al. (1995) berechneten Szenarien f�ur eine m�ogliche zuk�unftige Entwicklung

der anthropogenen Emissionen f�ur Baden{W�urttemberg. Die Simulationen mit diesen

gro�r�aumigen und langfristigen Emissionsminderungsszenarien werden mit dem Refe-

renzfall f�ur August 1990 verglichen. Die Ozonmittelwerte im Modellgebiet gehen da-
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nach um maximal 10 % zur�uck, w�ahrend die Emissionen der Ozonvorl�aufersubstanzen

um bis zu 76 % verringert werden. F�ur den Gro�raum Dresden haben Tippke et al.

(1997) Simulationen mit verschiedenen Emissionsszenarien durchgef�uhrt. Darunter be-

fanden sich gro�r�aumige langfristige, gro�r�aumige tempor�are und regionale tempor�are

Szenarien. Die wichtigsten Ergebnisse sind, da� gro�r�aumige Ma�nahmen zur Emis-

sionsminderung e�ektiver die Ozonspitzenwerte reduzieren als regionale Ma�nahmen

und da� die anthropogenen Emissionen sehr stark verringert werden m�ussen, damit die

Ozonkonzentrationen deutlich reduziert werden. Dieses zweite Ergebnis best�atigt die

Aussagen von Obermeier et al. (1995).

In der Arbeit von Grabe (1995) wird der Einu� von kurzfristigen Minderungen der

anthropogenen Emissionen auf die Ozonkonzentration anhand von Me�daten unter-

sucht. Er vergleicht dabei die Ozonwerte von Werktagen mit Tagen an Wochenenden.

An letzteren werden gro�r�aumig tempor�ar die Emissionen reduziert. Er �ndet einen

deutlichen R�uckgang der Stickoxidkonzentration an Wochenenden, aber keinen signi�-

kanten R�uckgang der Ozonkonzentration.

Bereits Haagen{Smit und Fox (1954) haben festgestellt, da� die Photochemie, die zur

Bildung von Ozon f�uhrt, zwei Regimen zugeordnet werden kann. In dem ersten Re-

gime wird die Ozonkonzentration zum gr�o�ten Teil durch die Verf�ugbarkeit von NOx

bestimmt und im zweiten Fall durch die Verf�ugbarkeit von VOC. Die meisten For-

schungsarbeiten bez�uglich der beiden photochemischen Regime befa�ten sich mit der

Suche nach e�ektiven Emissionsminderungsma�nahmen. Das Ziel war und ist die Min-

derung der Ozonkonzentration. Mit den Untersuchungen wollte man heraus�nden, ob

die Ozonkonzentration mit einer Reduktion der VOC{Emissionen e�ektiver vermindert

werden kann als mit einer Reduktion der NOx{Emissionen (National Research Coun-

cil, 1991).

Die ersten experimentellen Smogkammerstudien zu diesem Thema fanden Mitte der

1970er Jahre statt (Dodge, 2000). Die Smogkammer, �ublicherweise eine Teonh�ulle

mit einem Volumen von mehreren Kubikmetern, wurde mit einem Gasgemisch mit fe-

stem [VOC]/[NOx]{Verh�altnis bef�ullt und anschlie�end mit k�unstlichem oder nat�urli-

chem Licht bestrahlt. Dabei wurden die Konzentrationen aller relevanten Spezies ge-

messen. Aus den Ergebnissen vieler Smogkammerstudien mit vielen verschiedenen

[VOC]/[NOx]{Startverh�altnissen und den sich einstellenden maximalen Ozonkonzen-

trationen wurden Isoplethendiagramme erzeugt. Bei diesen ist die NOx{ �uber der

VOC{Konzentration mit den Kontourlinien der Ozonwerte aufgetragen (z.B.: Sillman,

1995a). Aus einer solchen Abbildung ist direkt ablesbar, welche Ozonvorl�aufer reduziert
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werden m�ussen, um die Ozonkonzentration e�ektiver zu vermindern. Diese Smogkam-

merexperimente wurden mit Chemieboxmodellen nachgerechnet (Dodge, 1977; Dodge,

2000).

Sp�ater wurde mit dem EKMA{Modell versucht, etwas realistischere Simulationen

durchzuf�uhren (Finlayson{Pitts und Pitts, 1986). Dazu wurde das Chemiemodell in

ein Trajektorienmodell eingebaut. Die Trajektorie startet morgens im Zentrum einer

Stadt mit den dort gemessenen Konzentrationen der verschiedenen Substanzen. Das

Modellvolumen wird anschlie�end mit dem mittleren Wind transportiert. Die H�ohe des

Volumens variiert dabei mit der H�ohe der konvektiven Grenzschicht. Teilweise wurden

auch Emissionen entlang der Trajektorie ber�ucksichtigt. Bestimmt wurde die sich auf

dem Weg der Trajektorie in der Abluftfahne der Stadt einstellende maximale Ozonkon-

zentration. Auch hier wurden die Simulationen mit vielen verschiedenen [VOC]/[NOx]{

Verh�altnissen wiederholt und nach der Erstellung des Isoplethendiagramms die Aussage

getro�en, welches photochemische Regime vorherrscht. Die Nachteile dieser Methode

sind, da� keine Beschr�ankung auf wenige Substanzen statt�ndet, da� die r�aumliche

Struktur nicht erfa�t werden kann und da� die Umgebungsbedingungen nur unzurei-

chend ber�ucksichtigt werden.

Milford et al. (1989) haben mit dreidimensionalen Simulationen die Grundidee der oben

beschriebenen EKMA{Methode umgesetzt. Neben dem Basislauf f�ur den Gro�raum

von Los Angeles haben sie �uber 45 Emissionsreduktionsszenarien gerechnet, bei denen

die Anfangskonzentrationen und die Emissionen der VOC und der NOx um Werte von

0 bis 95 % gegen�uber dem Basisfall reduziert wurden. Aus den Ergebnissen haben sie

Isoplethendiagramme f�ur Ozon f�ur einige Gitterpunkte erstellt, indem sie die �Anderung

der NOx{ gegen die �Anderung der VOC{Emissionen aufgetragen haben. Sie kamen

mit dieser aufwendigen Modellstudie zu dem Ergebnis, da� die quellnahen Gebiete

zum gr�o�ten Teil VOC{ und die quellfernen Gebiete zum gr�o�ten Teil NOx{sensitiv

sind. Mit Me�daten kann diese Methode, die r�aumliche Verteilung der photochemischen

Regime zu bestimmen, nicht umgesetzt werden.

Eine weitere Methode, die Regime zu separieren, stammt von Kleinman et al. (1997).

Sie trieben ein Chemieboxmodell mit Me�daten an und berechneten die Produktions{

und Verlustraten der Radikale. Wenn diese gleich gro� sind, gehen die Regime inein-

ander �uber. In einem weiteren Schritt bestimmten sie die relativen Sensitivit�aten der

Ozonproduktion bez�uglich einer hypothetischen instantanen �Anderung der NO{ be-

ziehungsweise der VOC{Konzentration. Diese Sensitivit�at gilt nur f�ur den Moment der

Messung und nur f�ur die Ozonproduktion. Die Sensitivit�at der Ozonproduktion an ei-
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nem Ort mu� nicht direkt mit der Sensitivit�at der Ozonkonzentration verkn�upft sein.

Das am Rezeptorort gemessene Ozon kann irgendwo stromauf gebildet und mit dem

mittleren Wind und durch turbulente Di�usion zum Me�ort transportiert worden sein.

Die Nachteile diese Methode sind, da� man auf die Messung vieler Substanzen f�ur den

Antrieb des Chemiemodells und auf Modellrechnungen angewiesen ist.

Klemm et al. (2000) wendeten eine �ahnliche Methode an, um die Sensitivit�at der Ozon-

konzentration auf �Anderungen der NOx{ bzw. VOC{Konzentration zu bestimmen. Sie

verwendeten aufwendige Flugzeugmessungen der SANA{Me�kampagne (Sanierung der

Atmosph�are in den f�unf neuen Bundesl�andern, Seiler, 1996) in den Abluftfahnen von

St�adten zum Antrieb des RACM{Modells (Stockwell et al., 1997). Dieses wurde als

Boxmodell betrieben. Prozesse wie die Advektion, die turbulente Di�usion und die De-

position von Luftbeimengungen wurden nicht ber�ucksichtigt. Um die Sensitivit�at der

Ozonkonzentration zu bestimmen, simulierten sie Szenarien, bei denen die Startkon-

zentrationen von NOy bzw. von VOC variiert wurden und zwischen 10 und 130 % der

gemessenen Werte betrugen. Sie bestimmten die Photochemie aller untersuchten Fah-

nen als VOC{sensitiv. Diese Methode kann nur angewendet werden, wenn umfangreiche

Me�daten von Stickoxiden und von VOC vorliegen, und es m�ussen Modellsimulationen

durchgef�uhrt werden.

Alle bisher beschriebenen Methoden, die Ozonsensitivit�at zu bestimmen, ben�otigen

numerische Simulationen. Die Ergebnisse h�angen daher von der G�ute des verwendeten

Modells und der Genauigkeit der Emissionsdaten ab.

Milford et al. (1994) und Sillman (1995b) schlagen eine Methode vor, mit der die Sensi-

tivit�at der Ozonkonzentration bez�uglich gro�r�aumiger �Anderungen der Emissionen von

NOx bzw. VOC ausschlie�lich unter der Verwendung von Me�daten bestimmt werden

kann. Diese semi{empirische Methode wird Indikatormethode genannt. Bei dieser wer-

den die am selben Rezeptorort gemessenen Konzentrationen von Ozon und weiterer

Substanzen f�ur die Separation der Regime ben�otigt. Da alle Substanzen am selben

Ort gemessen werden, haben diese bez�uglich der Emissionen, dem Transport und der

chemischen Umwandlungen zum Teil die gleiche photochemische Geschichte. Die Indi-

katormethode wird in Kapitel 5 detailliert beschrieben.

Es wurden einige Untersuchungen zur Indikatormethode und den Sensitivit�aten der

�Ubergangswerte der Indikatoren durchgef�uhrt. Milford et al. (1994) untersuchten die

Ergebnisse von vier Simulationsstudien f�ur verschiedene Gebiete in den USA, die sich

bez�uglich der verwendeten Modelle, den Umgebungs{ und den Emissionsbedingungen
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unterscheiden. Sie analysierten dabei nur den Indikator [NOy] und erhielten �Uber-

gangswerte von 10 bis 25 ppb. Sillman (1995b) bestimmte die �Ubergangswerte mehrere

Indikatoren aus den Ergebnissen verschiedener Simulationen f�ur zwei Gebiete in den

USA. Die einzelnen Simulationen unterscheiden sich in den Quellst�arken der VOC und

der Grenzschichth�ohe von den jeweiligen Referenzl�aufen. Sillman et al. (1997) unter-

suchten mehrere Simulationen f�ur Gebiete in den USA und bestimmten f�ur einige In-

dikatoren �Ubergangswerte, die sich nur geringf�ugig unterscheiden, obwohl verschiedene

Regionen, Simulationsmethoden und Emissionen vorlagen. F�ur zwei Simulationsstudien

f�ur die Schweiz, die sich bez�uglich der Windgeschwindigkeit unterscheiden, bestimmten

Andreani-Aksoyoglu und Keller (1997) die �Ubergangswerte von vier Indikatoren. Au�er

f�ur den Indikator [H2O2]/[HNO3] weisen die �Ubergangswerte deutliche Abh�angigkeiten

von der Windgeschwindigkeit auf. Sillman et al. (1998) f�uhrten in ihrer Arbeit zw�olf Si-

mulationsstudien durch. Bei diesen wurden die Depositionsgeschwindigkeiten vonH2O2

und HNO3, die biogenen Emissionen, die anthropogenen VOC{Emissionen, die H�ohe

der konvektiven Grenzschicht, die relative Feuchte und die Temperatur variiert. Es

werden nur die Ergebnisse f�ur drei Indikatoren und einen Teil der Simulationsstudi-

en dargestellt. Bei diesen zeigen die �Ubergangswerte nur geringf�ugige Sensitivit�aten

von den verschiedenen Einu�gr�o�en. Vogel et al. (1999) untersuchten den Indika-

tor [NOy] mit verschiedenen Modellans�atzen und Simulationsstudien. Dabei wurden

die biogenen und die anthropogenen Emissionen, die Lufttemperatur und der Was-

serdampfgehalt der Luft ver�andert. Ein wichtiges Ergebnis ihrer Untersuchungen ist,

da� der �Ubergangswert von [NOy] eine deutliche Abh�angigkeit von den Emissions{

und Umgebungsbedingungen aufweist. Ein weiteres Ergebnis ist die unterschiedliche

Abh�angigkeit der photochemischen Umwandlungen von verschiedenen Einu�faktoren

in den beiden Regimen.

In einem Teil der Arbeiten werden die Abh�angigkeiten der �Ubergangswerte von den

Emissions{ und Umgebungsbedingungen bestimmt, aber in keiner der Arbeiten wird

quanti�ziert, ob die Indikatoren ihre eigentliche Aufgabe, die Separation der photoche-

mischen Regime, zufriedenstellend erf�ullen.

Die Grundidee der Indikatormethode ist es, die photochemischen Regime anhand von

Me�daten zu separieren. Die wenigen Arbeiten, in denen die Indikatormethode auf

Me�daten angewendet wird, sollen hier aufgef�uhrt werden. Bei Jacob et al. (1995) wer-

den die Me�daten einer Station im Osten der USA analysiert. Sie ermittelten einen

�Ubergang von NOx{ zu VOC{sensitiver Chemie im Laufe des Monats September mit-

tels der Indikatoren [H2O2]/[NOz] und [HCHO]/[NOy]. Sie verwendeten dabei die
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�Ubergangswerte von Sillman (1995b) und st�utzen ihre Aussagen mit Modellrechnun-

gen. Sta�elbach et al. (1997) wendeten vier Indikatoren mit den �Ubergangswerten von

Sillman (1995b) auf Flugzeugmessungen von 1994 �uber dem Schweizer Tessin und dem

n�ordlichen Teil der Po{Ebene an. Die Indikatoren geben an, da� die Photochemie

in dem untersuchten Gebiet NOx{sensitiv ist. Diese Aussage wird unterst�utzt durch

eine modellbasierte Analyse nach Kleinman (1986, 1991), die die Photochemie dem

low{NOx Regime zuordnet. Von Vogel et al. (1999) wurde f�ur den Indikator [NOy] ein

�Ubergangswert aus Flugzeugdaten der TRACT{Kampagne bestimmt. Die Abluftfahne

der Stadt Mannheim wird dabei dem high{NOx Regime zugeordnet. Die Arbeit zeigt,

da� es nur in Einzelf�allen gelingt, den �Ubergangswert aus Me�daten zu bestimmen. Da-

ten von Flugzeugmessungen vom Juli 1993 �uber dem Schweizer Mittelland und in der

Abluftfahne von Z�urich wurden von Dommen et al. (1999) untersucht. Sie vergleichen

dabei die Aussagen der Indikatoren [O3]/[NOz], [HCHO]/[NOy] und [H2O2]/[NOz]

bez�uglich der photochemischen Regime, wenn die �Ubergangswerte von Sillman (1995b)

angewendet werden. W�ahrend die Indikatoren [O3]/[NOz] und [H2O2]/[NOz] die Pho-

tochemie f�ur alle vier untersuchten Tage dem NOx{sensitiven Regime zuordnen, gibt

[HCHO]/[NOy] an zwei Tagen NOx{Sensitivit�at, an einem VOC{Sensitivit�at und an

einem den �Ubergangsbereich an. Dommen et al. vermuten, da� die �Ubergangswerte

der ausgew�ahlten Indikatoren keine universellen Konstanten sind und da� die Inkon-

sistenz der Regimezuordnung darin begr�undet liegt. Die [H2O2]/[HNO3] Me�werte

der Station Pabstthum von zwei Intensivme�tagen der BERLIOZ{Kampagne wurden

von Hammer et al. (2001a) analysiert. Am ersten der beiden aufeinanderfolgenden

Tage weht der Wind nahezu konstant aus S�uds�udost vom Berliner Ballungsraum in

Richtung Pabstthum. Die Photochemie wird f�ur vormittags dem VOC{sensitiven, f�ur

den fr�uhen Nachmittag dem �Ubergangs{ und f�ur den sp�aten Nachmittag dem NOx{

sensitiven Bereich zugeordnet. Zu Beginn des zweiten Tags (21. Juli 1998) weht der

Wind auch aus S�uds�udost. Gegen 11:00 Uhr (UTC) passiert eine Front die Station

und der Wind dreht innerhalb einer Stunde auf westliche Richtungen. Bis zum Front-

durchgang werden �ahnliche [H2O2]/[HNO3] Werte wie am Vortag gemessen und die

Chemie somit als VOC{sensitiv bestimmt. Nach dem Wechsel der Windrichtung stei-

gen die Werte des Indikators schnell und geben NOx{Sensitivit�at an. Dieser Vergleich

der meteorologischen Bedingungen und der Bestimmung des chemischen Regimes mit

dem Indikator best�atigt den von Hammer et al. (2001a) verwendeten �Ubergangswert

von 0,2 ppb ppb�1.
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3 Das Modellsystem

Die Weiterentwicklung und �Uberpr�ufung der Indikatormethode erfolgt im Rahmen die-

ser Arbeit mit Modellsimulationen. Dabei wurde das Modellsystem KAMM/DRAIS

verwendet, das am Institut f�ur Meteorologie und Klimaforschung der Universit�at Karls-

ruhe (TH) und des Forschungszentrums Karlsruhe entwickelt wurde. Die folgenden

Beschreibungen sollen einen �Uberblick �uber das Modellsystem geben. Detailliertere

Informationen zu einzelnen Komponenten des Systems �nden sich in der angebenen

Literatur.

Mit KAMM/DRAIS kann die Ausbreitung und chemische Umwandlung von reaktiven

Luftbeimengungen berechnet werden. Die r�aumliche Ausdehnung des Modellgebiets ist

dabei horizontal auf die Mesoskala , mit einer Gebietsgr�o�e von ca. 1000 x 1000 km2,

und vertikal auf Vorg�ange acher Konvektion in der Troposph�are begrenzt. Mit dem

nichthydrostatischen Atmosph�arenmodell KAMM wird die zeitliche und r�aumliche Ent-

wicklung der Str�omung und der Temperatur{ und Feuchtebedingungen simuliert. Mit

dem zu KAMM geh�orenden Boden{ und Vegetationsmodell wird der Austausch von Im-

puls, W�arme und Feuchte zwischen Erdboden, Vegetation und Atmosph�are bestimmt.

Das Modell DRAIS wird verwendet, um die Ausbreitung von Spurengasen zu model-

lieren. DRAIS wird dabei mit den meteorologischen Variablen von KAMM angetrie-

ben. Zu DRAIS geh�oren Komponenten zur Berechnung der biogenen Emissionen, der

trockenen Deposition und der chemischen Umwandlungen. In dieser Arbeit wird eine

vollst�andig gekoppelte Version von KAMM/DRAIS verwendet.

3.1 Das Str�omungsmodell

Das nichthydrostatische, mesoskalige Atmosph�arenmodell KAMM wurde von Prenosil

(1980), Dorwarth (1986), Adrian und Fiedler (1991), Fiedler (1993) und Adrian (1994)

entwickelt und beschrieben. Das Boden{ und Vegetationsmodell beruht zum gr�o�ten

Teil auf Arbeiten von Sch�adler (1989) und Lenz (1996).

Die Ausgangsgleichungen f�ur das Str�omungsmodell sind die Eulergleichungen in einer

Formulierung f�ur ein rotierendes, bez�uglich der Erdober�ache festes Koordinatensy-

stem. Es werden die Eulergleichungen verwendet, weil in der Mesoskala  die visko-

se Reibung gegen�uber der turbulenten Reibung vernachl�assigt werden kann (Adrian,

1994). Die weiteren Ausgangsgleichungen sind der erste Hauptsatz der Thermodyna-
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mik unter Vernachl�assigung der Divergenz des molekularen W�armeusses und der Dis-

sipation, die Bilanzgleichung f�ur die spezi�sche Feuchte ohne molekulare Fl�usse, die

anelastisch approximierte Kontinuit�atsgleichung und die Zustandsgleichung f�ur ideale

Gase:

d~v

dt
= �

1

�
rp� ~g � 2~
� ~v ; (3.1)

cp
dT

dt
=

1

�

dp

dt
+ qT ; (3.2)

ds

dt
= qs ; (3.3)

r � ~v = 0 ; (3.4)

p = �RT : (3.5)

~v ist der Windvektor, t die Zeit, � die Dichte, p der Druck, ~g die Schwerebeschleuni-

gung und ~
 die Winkelgeschwindigkeit der Erde. Die spezi�sche W�armekapazit�at bei

konstantem Druck wird durch cp, die Temperatur durch T und die Divergenzen von

Strahlungs�ussen und Phasenumwandlungen durch qT dargestellt. s repr�asentiert die

spezi�sche Feuchte, qs die Feuchte�anderungen aufgrund von Phasenumwandlungen und

R die individuelle Gaskonstante der Luft. Die auf die Divergenzfreiheit des Windfelds

reduzierte Kontinuit�atsgleichung (Gl. 3.4) wird als Filtergleichung bezeichnet. Schall-

prozesse werden bei der Verwendung dieser Gleichung nicht mehr beschrieben.

Im weiteren soll die Ableitung der Modellgleichungen aus den Ausgangsgleichungen

(Gl. 3.1 bis 3.5) beschrieben werden. Als erstes werden die Temperatur und der Druck

durch die potentielle Temperatur � und die Exner Funktion � ersetzt:

� =

 
p

p0

! R
cp

; � = T

 
p

p0

!
�

R
cp

=
T

�
: (3.6)

p0 stellt dabei einen Referenzdruck, normalerweise 1000 hPa, dar. Bei der Verwendung

von � und � kann mit Hilfe der Gasgleichung die Dichte in den Ausgangsgleichungen

eliminiert werden. Die Gasgleichung selber ist anschlie�end implizit in den Bewegungs-

gleichungen und der Temperaturgleichung enthalten. Zus�atzlich wird im weiteren die

virtuell potentielle Temperatur �v verwendet, um die individuelle Gaskonstante f�ur

trockene Luft verwenden zu k�onnen. Anschlie�end wird eine Reynoldszerlegung der

Variablen in jeweils einen mittleren Wert und einen turbulenten Anteil vorgenommen:

� = � + �0; mit � = ~v; �; s; qT ; qs; � : (3.7)

Die so aufgespaltenen Variablen werden in die Gleichungen eingesetzt und diese an-

schlie�end gemittelt.
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Im folgenden wird der Grundzustand eingef�uhrt. KAMM beschreibt nur einen Aus-

schnitt der Atmosph�are. Das Modell mu� daher durch externe Prozesse angetrieben

werden. Im Fall von KAMM wird ein Druckfeld vorgegeben, das die Bedingungen der

�ubergeordneten Skala beschreibt. Dieses Druckfeld und das �uber die hydrostatische

Grundgleichung und die geostrophische Windbeziehung damit verbundene Tempera-

turfeld wird als Grundzustand bezeichnet. Der Druck und die Temperatur werden in

einen Grundzustand, Index G, und eine mesoskalige Abweichung, Index �, aufgespalten:

� = �G +��; � = �G + �� : (3.8)

Der Grundzustand mu� dabei die folgenden Gleichungen erf�ullen:

@�G

@x
=

fvg

cp�G
;

@�G

@y
= �

fug

cp�G
;

@�G

@z
= �

g

cp�G
: (3.9)

ug und vg sind die Komponenten des geostrophischen Winds und f der Coriolispara-

meter mit

f = 2j~
j sin' =
4�

86146 s
sin' ; (3.10)

wobei ' die geographische Breite in Grad darstellt. Voraussetzung f�ur die L�osbarkeit

der Gleichungen 3.9 ist, da� das Druckfeld des Grundzustands eine Beziehung erf�ullt,

die der thermischen Windgleichung entspricht.

F�ur die weiteren Ableitungen wird der mesoskalige St�ordruck �� in einen dynami-

schen ��

d
und einen thermischen Anteil ��

t
zerlegt (Dorwarth, 1986). ��

t
entsteht durch

St�orungen im Feuchte{ und Temperaturfeld. Die Ableitung in vertikale Richtung ist

de�niert als:
@��

t

@z
=

g

cp

�
1

�G
�

1

�v

�
: (3.11)

Nach der Vernachl�assigung der Coriolisbeschleunigung in vertikaler Richtung und der

Korrelation von �0 und �0 (Adrian, 1994) ergeben sich die Gleichungen in Komponen-

tenschreibweise f�ur ein kartesisches Koordinatensystem:

@u1

@t
+

@

@xk
(uk u1) +

@

@xk

�
u0
k
u01

�
= +f

 
u2 �

�v

�G
vg

!
� cp�v

@��

@x1
; (3.12)

@u2

@t
+

@

@xk
(uk u2) +

@

@xk

�
u0
k
u02

�
= �f

 
u1 �

�v

�G
ug

!
� cp�v

@��

@x2
; (3.13)

@u3

@t
+

@

@xk
(uk u3) +

@

@xk

�
u0
k
u03

�
= �cp�v

@��

d

@x3
; (3.14)

@�

@t
+

@

@xk

�
uk �

�
+

@

@xk

�
u0
k
�0
�

=
qT

cp�
; (3.15)
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@s

@t
+

@

@xk
(uk s) +

@

@xk

�
u0
k
s0
�

= qs ; (3.16)

@

@xi
ui = 0 : (3.17)

Die approximierte Kontinuit�atsgleichung (Gl. 3.17) wird im weiteren dazu verwendet,

um eine diagnostische Gleichung zur Bestimmung von ��

d
abzuleiten. Der Divergenz-

operator wird auf die Bewegungsgleichungen angewendet und die Filterbedingung

(Gl. 3.17) eingesetzt. Es ergibt sich eine Poissongleichung f�ur den dynamischen me-

soskaligen St�ordruck ��

d
:

cpr �

�
�r��

d

�
= �r �

�
~v � r~v + ~R

�
: (3.18)

Mit ~R sind die Coriolisbeschleunigung, die durch den thermischen mesoskaligen

St�ordruck verursachte Druckgradientbeschleunigung und die durch Divergenzen der

turbulenten Impuls�usse hervorgerufenen Beschleunigungen zusammengefa�t. Mit der

Gleichung 3.18 wird das Druckfeld berechnet und die Divergenzfreiheit des Windfelds

sichergestellt.

Das Gleichungssystem 3.12 bis 3.16 und 3.18 ist noch nicht geschlossen, da f�ur die

turbulenten Fl�usse von Impuls, W�arme und Feuchte noch keine Gleichungen angege-

ben wurden. In KAMM werden in Analogie zur molekularen Di�usion die turbulenten

Fl�usse durch das Produkt aus einem Di�usionskoeÆzienten und dem Gradienten der

betrachteten Gr�o�e parametrisiert. F�ur die skalaren Gr�o�en ergeben sich:

u0i�
0 = �Kh

@�

@xi
; (3.19)

u0is
0 = �Kh

@s

@xi
: (3.20)

Kh ist der Di�usionskoeÆzient f�ur W�arme. Es wird vorausgesetzt, da� dieser auch

f�ur den Transport von Feuchte verwendet werden kann. Die turbulenten Impuls�usse

werden mit

u0iu
0

j =
1

3
u0
k
u0
k
Æij �Km

 
@ui

@xj
+
@uj

@xi

!
(3.21)

parametrisiert. Km stellt den Di�usionskoeÆzienten f�ur Impuls dar. Fiedler (1975)

konnte anhand von Me�daten zeigen, da� Gleichung 3.21 atmosph�arische Turbulenz

in erster N�aherung beschreibt. Der Term 1
3
u0
k
u0
k
Æij kann als zus�atzlicher Druckterm

interpretiert und nicht vom eigentlichen Druckterm unterschieden werden. Deshalb

wird dieser Term nicht parametrisiert (Adrian, 1994).
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Im weiteren werden Kh und Km durch je einen Di�usionskoeÆzienten in horizontale

Richtung, Kx

h
und Kx

m
, und in vertikale Richtung, Kz

h
und Kz

m
, ersetzt. Berechnet wer-

den die Di�usionskoeÆzienten in vertikale Richtung. F�ur die KoeÆzienten in horizonta-

le Richtung wird angenommen, da� diese proportional zu Kz

h
und Kz

m
sind (Dorwarth,

1986):

Kx

m
= 2; 3Kz

m
und Kx

h
= 2; 3Kz

h
: (3.22)

Bei der Bestimmung der Di�usionskoeÆzienten werden f�ur die Bereiche innerhalb und

oberhalb der Prandtl{Schicht unterschiedliche Ans�atze verwendet. F�ur die Prandtl{

Schicht werden die Di�usionskoeÆzienten aus der Monin{Obuchow{�Ahnlichkeitstheo-

rie bestimmt. F�ur den Bereich oberhalb der Prandtl{Schicht wird im Fall stabiler

Schichtung ein Mischungswegansatz und im konvektiven Fall eine nichtlokale Schlie-

�ung mit der Grenzschichth�ohe und dem konvektiven Geschwindigkeitsma�stab ver-

wendet. N�ahere Angaben �uber die verwendeten Methoden �ndet man bei Lenz (1996).

Nachdem die Parametrisierungen f�ur die turbulenten Fl�usse eingesetzt wurden, ist das

Gleichungssystem von KAMM geschlossen. Im folgenden wird ein orographiefolgen-

des Koordinatensystem eingef�uhrt. Dabei wird das kartesische x; y; z{System in ein

nichtorthogonales x; y; �{System transformiert. Die neue Vertikalkoordinate � hat am

Modelloberrand den Wert 0 und am Modellunterrand den Wert 1. Es gilt folgende

Transformationsbeziehung:

a(1� �)2 + b(1� �) =
h(x; y)� z

h(x; y)�H
; (3.23)

mit der H�ohe der Orographie h, der H�ohe des Modellgebiets H und den Parametern:

a =
c� 1

c+ 1
und b =

2

c+ 1
: (3.24)

Die Konstante cmu� vor einer Simulation gew�ahlt werden und entspricht ungef�ahr dem

Verh�altnis des kartesischen Abstands der beiden obersten und der beiden untersten

Rechen�achen. Dieses Koordinatensystem hat den Vorteil, da� die Vertikalkoordinate

am Unterrand des Modells einen festen Wert hat und die Rechen�achen deshalb eben

sind. Im �{System sind alle Rechen�achen planparallel und haben alle den gleichen

Abstand zueinander. Dies vereinfacht die numerische Behandlung der Gleichungen.

Mit KAMM werden die Bedingungen eines Ausschnitts der Atmosph�are beschrieben.

Das Modell hat k�unstliche R�ander an den Seiten und am Oberrand sowie eine phy-

sikalische Begrenzung am Unterrand. F�ur die k�unstlichen R�ander m�ussen Randbe-

dingungen vorgegeben werden. Diese sollten so formuliert sein, da� St�orungen das
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Modellgebiet verlassen k�onnen, aber keine St�orungen von au�en in das Gebiet hin-

ein kommen k�onnen. Am Modelloberrand wird eine D�ampfungsschicht verwendet. In

den �ublicherweise f�unf obersten Rechenschichten werden die prognostischen Variablen

durch einen Relaxationsterm an ihre Randwerte herangef�uhrt (Dorwarth, 1986). Auf

den seitlichen R�andern wird f�ur die Windkomponenten eine Austrahlungsbedingung

nach Orlanski (1976) und f�ur den Druck eine Neumann{Randbedingung verwendet

(Adrian und Fiedler, 1991). Die Advektion senkrecht zu den Seitenr�andern ist nur

aus dem Modellgebiet hinaus m�oglich (Lenz, 1996). Am Unterrand gilt f�ur den Wind

die Haftbedingung. Die Werte von Feuchte, Temperatur und den turbulenten Fl�ussen

werden mit dem Boden{ und Vegetationsmodell berechnet.

Das Boden{ und Vegetationsmodell besteht aus zwei Komponenten, die bei Sch�adler

(1989), Sch�adler et al. (1990) und Lenz (1996) dokumentiert sind. Mit dem Boden-

modell werden prognostische Gleichungen f�ur den Bodenwassergehalt und die Boden-

temperatur f�ur sieben Rechen�achen gel�ost. So erh�alt man die Energie{ und Wasser-

bilanz einer unbewachsenen Ober�ache. Der Einu� einer Vegetationsschicht auf die

Austauschvorg�ange zwischen der Ober�ache und der Atmosph�are wird mit dem Vege-

tationsmodell bestimmt. Dieses Einschichtenmodell beschreibt die Vegetation dabei als

homogene Schicht. Mit dem Modell werden die Bilanzen von kurz{ und langwelliger

Strahlung, der Austausch von Wasserdampf und W�arme zwischen Vegetation, Boden

und Atmosph�are, das Au�angen von Regenwasser und die Bildung von Tau berechnet

(Lenz, 1996).

F�ur die numerische L�osung des Modellgleichungssystems werden die Di�erentialglei-

chungen in Di�erenzengleichungen �uberf�uhrt. Die Raumableitungen werden mit zen-

trierten Di�erenzen und die Zeitableitungen mit einer dem Euler{Vorw�arts{Verfahren

verwandten Methode berechnet. Die numerische L�osung der Druckgleichung ist bei

Adrian (1994) und die Behandlung der Gleichungen des Boden{ und Vegetationsmo-

dells bei Sch�adler (1989) beschrieben.

3.2 Das Ausbreitungsmodell

Mit dem Ausbreitungsmodell DRAIS wird der Transport und die chemischen Umwand-

lungen von reaktiven Spurengasen berechnet. DRAIS wird bei Tangermann{Dlugi und

Fiedler (1983), Fiedler (1987), Vogel et al. (1988), Vogel (1991), Nester (1995), Vogel

et al. (1995) und Schwartz (1996) beschrieben.
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Mit DRAIS wird die Transportgleichung in der Formulierung f�ur ein Volumenmi-

schungsverh�altnis numerisch gel�ost. Die Ausgangsgleichung lautet:

@ci

@t
+ uk

@ci

@xk
= Pi +Qi : (3.25)

ci ist die Konzentration der i{ten Substanz, Pi die lokalzeitliche �Anderung der Konzen-

tration aufgrund chemischer Umwandlungen, und Qi stellt die Konzentrations�anderung

durch Emissionen dar. Im folgenden wird, wie bei den meteorologischen Variablen, eine

Reynoldszerlegung mit anschlie�ender Mittelung f�ur die Konzentration durchgef�uhrt.

Die turbulenten Konzentrations�usse werden durch das Produkt aus Di�usionskoeÆ-

zient und Gradient der Konzentration parametrisiert. Der nach der Reynoldsmittelung

auftretende Term c0i (@u
0

k
=@xk) wird vernachl�assigt. Nach diesen Umformungen ergibt

sich die mit DRAIS zu l�osende Gleichung zu:

@ci

@t
+ uk

@ci

@xk
�

@

@xk
Kh

@ci

@xk
= Pi +Qi : (3.26)

Es wird der Di�usionskoeÆzient f�ur W�arme Kh verwendet, der wie bei KAMM durch

einen Di�usionskoeÆzienten in horizontale und einen in vertikale Richtung ersetzt

wird (Gl. 3.22). Anschlie�end erfolgt die Transformation der Gleichung 3.26 in das

�{Koordinatensystem (Schwartz, 1996).

Die Advektion wird mit einem Flu�korrekturverfahren berechnet. Dabei wird ber�uck-

sichtigt, da� das Windfeld unter Umst�anden nicht vollkommen divergenzfrei ist (Hu-

gelmann, 1988). Die turbulente Di�usion wird durch zentrierte Di�erenzen bestimmt.

F�ur die Di�usionsgleichung (Gl. 3.26) werden Randbedingungen ben�otigt. Die Rand-

bedingung der Advektion an den Ausstr�omr�andern lautet:

@

@xk

 
@

@xk
uk ci

!
= 0 : (3.27)

Das entspricht der Vorgabe einer konstanten Divergenz des Spurengasusses senkrecht

zu den Ausstr�omr�andern. An den Einstr�omr�andern wird die zeitliche �Anderung der

Konzentration durch Advektion auf Null gesetzt. F�ur die Berechnung der turbulen-

ten Di�usion senkrecht zu den seitlichen R�andern und dem Oberrand wird Total-

reexion angenommen. Am Modellunterrand wird der turbulente Flu� dem Deposi-

tionsu� gleichgesetzt. Die Parametrisierung des Depositionsusses erfolgt mit dem

Produkt aus Depositionsgeschwindigkeit vd und der Konzentration. vd wird nach B�ar

und Nester (1992) mit einem Widerstandsmodell bestimmt:

vd =
1

ra + rb + rc
: (3.28)
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Dabei ist ra der aerodynamische{, rb der Ober�achengrenzschicht{ und rc der Ober-

�achen{Widerstand.

F�ur die Berechnung der Konzentrations�anderungen aufgrund von Emissionen (Qi) wer-

den drei verschiedene Modellkomponenten verwendet. Die Quellst�arken der biogenen

VOC werden mit einer Parametrisierung nach Guenther et al. (1993) berechnet. Dabei

werden Monoterpene und Isopren ber�ucksichtigt. Die Quellst�arken sind abh�angig von

der Temperatur und der Landnutzungsart und f�ur Isopren zus�atzlich von der photo-

synthetisch aktiven Strahlung (Hammer, 1997). Die biogenen NO{Emissionen werden

in DRAIS mit einer von F�orstner (1996) modi�zierten Parametrisierung nach Yienger

und Levy II (1995) bestimmt. Dabei werden Abh�angigkeiten von der Bodentemperatur,

der Landnutzungsart und der D�ungerate ber�ucksichtigt. Die anthropogenen Emissionen

werden in DRAIS nicht berechnet, sondern aus Tabellen eingelesen. Dabei wird zwi-

schen Einzel{ und Fl�achenquellen unterschieden. Die Konzentrations�anderungen durch

die Emissionen von Fl�achenquellen wird f�ur die zweitunterste Rechen�ache bestimmt.

F�ur die Einzelquellen wird in Abh�angigkeit vom W�armestromM der jeweiligen Quelle,

dem Betrag der horizontalen Windgeschwindigkeit j~vhj, dem Abgasvolumenstrom AV

und der Abgastemperatur AT nach TA Luft (1986) eine Quell�uberh�ohung hQ durch

hQ = 102 �M3=5
�

1

j~vhj
f�ur M > 6MW (3.29)

hQ = 78; 4 �M3=4
�

1

j~vhj
f�ur M � 6MW (3.30)

mit

M = 1; 36 � 10�3 � AV (AT � 283) (3.31)

berechnet. hQ ergibt sich in m, wenn j~vhj in ms�1 eingesetzt wird, M ergibt sich in

MW , wenn AV in m3 s�1 und AT in K eingesetzt werden (Gl. 3.31). Die Quellh�ohe

�uber Grund als Summe aus Quell�uberh�ohung hQ und Schornsteinh�ohe wird auf 800 m

begrenzt.

3.3 Das Chemiemodell

Mit dem Gasphasenchemiemodell von RADM2 (Stockwell et al., 1990) wird in DRAIS

der Term Pi aus Gleichung 3.26 bestimmt. Die f�ur chemische Umwandlungen in der

Troposph�are relevanten Substanzen und Reaktionen werden dabei ber�ucksichtigt. Es

k�onnen allerdings nicht alle Substanzen und auftretenden Reaktionen explizit beschrie-

ben werden. Mit RADM2 werden die anorganischen Substanzen explizit und die or-
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ganischen Substanzen in einer kondensierten Form behandelt. Die gro�e Zahl orga-

nischer Verbindungen wird abh�angig von der Molek�ulstruktur in eine �uberschaubare

Anzahl von Modellsubstanzen zusammengefa�t. Riemer (1997) gibt eine anschauliche

Beschreibung dieser Zusammenfassung. Eine Folge der kondensierten Behandlung der

organischen Verbindungen ist, da� RADM2 bez�uglich dieser Substanzen nicht massen-

erhaltend ist.

In RADM2 werden f�ur 63 Substanzen 161 Reaktionen ber�ucksichtigt. Darunter sind

vier Substanzen, N2, O2, H2O und CH4, die zwar chemische Reaktionen eingehen,

dabei ihre Konzentrationen jedoch nicht �andern. Die Konzentrationen von N2, O2 und

CH4 werden fest vorgegeben. Die H2O{Konzentration wird aus KAMM �ubernommen.

39 Substanzen werden als so stabil angenommen, da� f�ur diese die Gleichung 3.26

gel�ost wird. 20 weitere Substanzen werden f�ur die Berechnung von Pi ben�otigt. Diese

sehr kurzlebigen Radikale werden nicht transportiert. Alle transportierten Substanzen

und alle ber�ucksichtigten Reaktionen sind im Anhang aufgef�uhrt. Bei Schwartz (1996)

sind f�ur alle Substanzen die jeweils auf{ und abbauenden Reaktionen tabelliert.

Die GeschwindigkeitskoeÆzienten kj der bimolekularen thermischen Reaktionen wer-

den mit der Arrhenius{Beziehung bestimmt:

kj = Aj � exp

�
�

Ej

R�T

�
: (3.32)

Dabei ist Aj ein empirischer KoeÆzient der j{ten Reaktion, Ej die molare Aktivie-

rungsenergie, R� die universelle Gaskonstante und T die Temperatur. Die tremoleku-

laren thermischen Reaktionen werden mit einem Verfahren nach Troe berechnet (De-

More et al., 1988). F�ur die zusammengefa�ten organischen Substanzen wird, abh�angig

von den Anteilen der einzelnen Spezies an den Emissionen der RADM2{Substanz, ein

mittlerer Wert f�ur Aj berechnet (Middleton et al., 1990; Vogel et al., 1994). Gegen�uber

Stockwell et al. (1990) wurden die GeschwindigkeitskoeÆzienten von drei Reaktionen

ge�andert:

ACO3 +NO2 �! PAN; k = 1; 37 � 104 ppmmin�1

PAN �! ACO3 +NO2; k = 2; 60 � 10�2 ppmmin�1

ACO3 +NO �! CH3O2 +NO2; k = 3; 54 � 104 ppmmin�1

ACO3 steht abk�urzend f�ur das Peroxiacetylradikal. Die GeschwindigkeitskoeÆzienten

gelten f�ur eine Temperatur von 298,15 K (Stockwell und Kley, 1994). Die Berech-

nung der GeschwindigkeitskoeÆzienten f�ur die Photolysereaktionen wird mit einer ei-
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genst�andigen Modellkomponente vorgenommen und im n�achsten Unterkapitel beschrie-

ben.

Die Gleichungen von RADM2 zur Berechnung chemischer Umwandlungen sind ein Sy-

stem gekoppelter nichtlinearer Di�erentialgleichungen. Das Verh�altnis von gr�o�tem zu

kleinstem Eigenwert des Systems betr�agt ungef�ahr 1010. Das System ist daher sehr steif.

F�ur die L�osung wird in RADM2 ein spezielles, semi{implizites Verfahren verwendet

(Chang et al., 1987). Dieses l�a�t gegen�uber einfachen numerischen Methoden gr�o�e-

re Zeitschritte zu und ben�otigt gegen�uber aufwendigeren Verfahren (z.B. Gear, 1971)

deutlich weniger Speicherplatz und Rechenzeit. Die Steifheit des Di�erentialgleichungs-

systems wird in RADM2 durch die Annahme der Pseudostationarit�at der kurzlebigen

Substanzen verringert. Zus�atzlich werden f�ur einige Substanzen Linearkombinationen

gebildet (Hass, 1991). Der Zeitschritt f�ur die Berechnung der chemischen Umwand-

lungen wird so gew�ahlt, da� die Konzentrations�anderungen einen bestimmten Betrag,

�ublicherweise 2 %, nicht �uberschreiten. Der Zeitschritt f�ur RADM2 ist kleiner oder

gleich dem Zeitschritt, der in KAMM verwendet wird.

3.4 Das Photolysemodell

F�ur die Berechnung der photochemischen Umwandlungen mit RADM2 werden Pho-

tolysefrequenzen ben�otigt. Als Photolyse bezeichnet man den chemischen Zerfall eines

Molek�uls A aufgrund der Absorption von Strahlung (h�) in zwei oder mehr Produkte

B; C; : : :

A + h� �! B + C + : : : (3.33)

Die GeschwindigkeitskoeÆzienten dieser Reaktionen werden als Photolysefrequenzen

bezeichnet. Diese werden mit dem
"
System for Transfer of Atmospheric Radiation\

(STAR, Ruggaber et al., 1994) berechnet. STAR liefert zus�atzlich die photosynthe-

tisch aktive Strahlung f�ur die Berechnung der Depositionsgeschwindigkeiten und der

biogenen Emissionen.

Die Photolysefrequenz J der j{ten Photolysereaktion ist de�niert als:

Jj(�) =

�bZ
�a

IA(�; �) � �j(�; p; T ) � �j(�; T ) � d� : (3.34)

Dabei ist � die optische Dicke, � die Wellenl�ange der Strahlung, IA der aktinische Flu�,

�j die Quantenausbeute der j{ten Reaktion und �j der Absorptionsquerschnitt der j{

ten Reaktion. Die Integrationsgrenzen �a und �b geben das Wellenl�angenintervall an,
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indem die j{te Photolysereaktion statt�ndet. Der aktinische Flu� IA gibt die Anzahl

der Photonen der Wellenl�ange � an, die pro Zeit durch die Ober�ache eines Volumens

treten, also die Photonenstrahldichte mit der Einheit m�2m�1 s�1. Die Quantenaus-

beute ist als Zerfallswahrscheinlichkeit dimensionslos und kann Werte zwischen 0 und 1

annehmen. Der Absorptionsquerschnitt hat die Dimension einer Fl�ache. Die Quanten-

ausbeute und der Absorptionsquerschnitt der verschiedenen Photolysereaktionen sind

in Laborversuchen bestimmt worden und werden in STAR aus Tabellen eingelesen.

Aufwendig ist in STAR die Berechnung des aktinischen Flusses. Daf�ur mu� die Strah-

lungs�ubertragungsgleichung f�ur die Atmosph�are gel�ost werden. Der Wellenl�angenbe-

reich der f�ur die troposph�arische Photochemie relevanten Photolysereaktionen geht

von 290 bis 700 nm. Die Strahlungs�ubertragungsgleichung wird daher f�ur den UV{

und den sichtbaren Spektralbereich der solaren Strahlung gel�ost.

Die Modellatmosph�are von STAR ist 100 km hoch. Folgende Wechselwirkungen der

Strahlung werden ber�ucksichtigt:

� Streuung durch Molek�ule (Rayleigh Streuung).

� Temperaturabh�angige Absorption durch Ozon.

� Absorption durch Sticksto�dioxid und Schwefeldioxid.

� Extinktion durch Aerosolpartikel (Mie Streuung).

Dabei k�onnen verschiedene Partikelgr�o�enverteilungen vorgegeben werden. Das

Aufquellen und Schrumpfen der Partikel in Abh�angigkeit von der relativen Feuch-

te und die Abh�angigkeiten der optischen Eigenschaften von der chemischen Zu-

sammensetzung des Aerosols werden ber�ucksichtigt.

� Extinktion durch Wolkentr�opfchen.

� Isotrope Reexion der Strahlung an der Erdober�ache, wobei die Albedo wel-

lenl�angenabh�angig ist.

Die Atmosph�are wird bei STAR in mehrere Schichten eingeteilt. Dabei wird angenom-

men, da� die Unterschichten homogen sind. Der Abstand der einzelnen Schichten ist

nicht �aquidistant und wird zum Erdboden hin kleiner.

Das dem Modell STAR zugrunde liegende Strahlungs�ubertragungsmodell ist das

Matrix{Operator{Modell von Nakajima und Tanaka (1986). Bei diesem wird die Strah-
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lungs�ubertragungsgleichung als System gekoppelter Di�erentialgleichungen in Matri-

zenform formuliert. Dieses wird f�ur jede homogene Unterschicht mit Hilfe der
"
dis-

crete ordinate\ Methode gel�ost. Die Unterschichten werden mit der
"
adding\ Methode

verkn�upft. So wird f�ur jede der �ublicherweise 24 Wellenl�angenst�utzstellen ein Verti-

kalpro�l f�ur den aktinischen Flu� berechnet. Im weiteren �ndet eine Interpolation des

aktinischen Flusses auf ein spektral hochaufgel�ostes Wellenl�angengitter des solaren Ein-

strahlspektrums statt (Ruggaber, 1994). Anschlie�end wird die Gleichung 3.34 f�ur jede

Photolysereaktion von RADM2 gel�ost (Tab. A.4).

Bei den Simulationen f�ur diese Arbeit wird STAR getrennt von KAMM/DRAIS be-

trieben. Bei Hammer (1997) ist eine an KAMM/DRAIS gekoppelte Version von STAR

beschrieben.
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4 Simulationen

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit durchgef�uhrten Simulationen

beschrieben. Als erstes wird der prinzipielle Ablauf der Boxmodell Simulationen mit

dem RADM2 Modell (Stockwell et al., 1990) vorgestellt. Daran schlie�en sich die Be-

schreibungen der dreidimensionalen Simulationen mit KAMM/DRAIS f�ur das Gebiet

von Berlin{Brandenburg an. Die erste Simulationsstudie umfa�t den Zeitraum von

zwei Tagen der FluMOB{Kampagne im Juli 1994. Die zweite soll die Bedingungen der

ersten Intensivme�phase des BERLIOZ{Experiments am 20. Juli 1998, wiedergeben.

Beschrieben werden die Start{ und Eingabedaten der Modell�aufe, die Besonderheiten

der Emissionsdatens�atze und die Emissionsszenarien. F�ur die dreidimensionalen Simu-

lationsstudien werden Vergleiche von simulierten und gemessenen Daten dargestellt.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Simulationen wurden zur Weiterentwicklung und

�Uberpr�ufung der Indikatormethode durchgef�uhrt. Dabei wurden jeweils Referenzl�aufe

und zus�atzlich Emissionsszenarien mit variierten NOx{ bzw. VOC{Emissionen gerech-

net. Die Ergebnisse aller Simulationen werden im weiteren verwendet, um die VOC{

und NOx{sensitiven Gebiete zu trennen und um die Abh�angigkeiten von den atmo-

sph�arischen Bedingungen und den Emissionsverh�altnissen zu bestimmen.

4.1 Simulationen mit dem Chemie{Boxmodell

F�ur die prinzipiellen Untersuchungen der photochemischen Umwandlungen und der

Indikatormethode wurden im Rahmen dieser Arbeit Simulationen mit dem Chemie{

Boxmodell RADM2 durchgef�uhrt. Die dabei zugrunde liegende Vorgehensweise stammt

von Riemer (1997) und Vogel et al. (1999). Bei den Boxmodellsimulationen werden nur

chemische Umwandlungen berechnet. E�ekte, die durch Transportprozesse, die Depo-

sition, zeitliche und r�aumliche Variationen der Emissionen und meteorologischen Va-

riablen hervorgerufen werden, �nden dabei keine Ber�ucksichtigung. Die Temperatur,

der Luftdruck und die Emissionen sind zeitlich konstant. Die vorgegebenen Photo-

lysefrequenzen weisen einen Tagesgang auf und entsprechen typischen Werten eines

Sommertags in Mitteleuropa. Die Startwerte des Referenzfalls wurden mit Ausnahme

der Temperatur dem PLUME1 Fall des EUROTRAC Modellvergleichs (Kuhn et al.,

1998) entnommen und sind im Anhang in Tabelle A.5 angegeben. Der Referenzfall be-

steht aus einem Basislauf und 19 weiteren Simulationen, bei denen die NO{Emissionen

(ENOx) variiert werden. ENOx wird mit den Faktor f multipliziert, um verschiedene
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Abbildung 4.1: Zeitlicher Verlauf der Ozonkonzentration des Basislaufs (f=1) und f�ur drei

weitere Werte von f .

[VOC]/[NOx]{Verh�altnisse zu simulieren und so VOC{ und NOx{sensitive Bereiche zu

erhalten. Der Faktor f hat die Werte: 0,01; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,25; 2,5; 2,75; 3,0;

3,25; 3,5; 3,75; 4,0; 4,5; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 10,0. Die Emissionen der anderen Substanzen

haben die Werte des Basislaufs (Tab. A.6). Der Simulationszeitraum betr�agt immer

144 Stunden. Eine Simulation startet jeweils am ersten Tag um 12:00 Uhr mittags. Ein

Beispiel f�ur die zeitliche Entwicklung der Ozonkonzentration ist in der Abbildung 4.1

f�ur vier verschiedene Werte von f dargestellt. Die Ozonkonzentration des Basislaufs

(f = 1) steigt von Tag zu Tag an. F�ur geringereNO{Emissionen (f = 0; 5) ergeben sich

niedrigere, f�ur leicht erh�ohte NO{Emissionen (f = 2; 5) h�ohere Ozonkonzentrationen.

Wenn die NO{Emissionen st�arker erh�oht werden (f = 7; 0), fallen die Tagesmaxima

der Ozonkonzentration von Tag zu Tag ab.

Zur Untersuchung der Indikatormethode wurden Szenarien mit ge�anderten Tempera-

turen (� 10K), verdoppelten und halbierten Werten f�ur die Luftfeuchte und die VOC{

Emissionen sowie ge�anderten Startwerten von H2O2 und HNO3 gerechnet. Zus�atzlich

zum Referenzlauf und allen Szenarien wurden Emissionsszenarien simuliert, bei de-

nen die Emissionen und Startwerte von NOx bzw. VOC um jeweils 35 % erh�oht bzw.

reduziert wurden.

4.2 3{D{Simulationen f�ur Berlin{Brandenburg

Die dreidimensionalen Simulationen wurden mit dem Modellsystem KAMM/DRAIS

(Adrian und Fiedler, 1991; Vogel et al., 1995) durchgef�uhrt. Das Modellgebiet
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Abbildung 4.2: Topographie des Untersuchungsgebiets.

(Abb. 4.2) ist mit einer Ausdehnung von 200 � 200 km2 etwas gr�o�er als die Ausdeh-

nung des Untersuchungsgebiets von BERLIOZ. Die Stadt Berlin liegt im Zentrum des

relativ ebenen Gebiets mit gr�o�tenteils l�andlichem Charakter. Der maximale H�ohenun-

terschied in dieser Region betr�agt knapp 200 m. Der n�ordliche Bereich des Oderbruchs

nord�ostlich von Berlin liegt weniger als 10m �uber Meeresniveau und der h�ochste Punkt

des Hohen Fl�aming, s�udlich der Stadt Brandenburg, weist eine H�ohe von 200 m auf.

Die Landnutzung in diesem Gebiet setzt sich au�erhalb von Berlin zu fast gleichen

Teilen aus Wald, Wiesen und Acker�achen zusammen. Die anthropogenen Emissionen

konzentrieren sich auf die Stadt Berlin, die Autobahnen von und nach Berlin und einige

Einzelquellen. Die restlichen Fl�achen weisen nur geringe anthropogene Emissionen auf.

Die grundlegenden Modelleinstellungen und Eingabedaten sollen im folgenden ange-

geben werden. Die horizontale Au�osung des Rechengitters betr�agt 2 km. Es gibt

101 � 101 Gitterpunkte in jeder der insgesamt 25 Rechenschichten. Die oberste

Modellh�ohe betr�agt bei den FluMOB{Simulationen 8 km und bei den BERLIOZ{
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Simulationen 6 km. Die vertikale Au�osung ist nicht konstant. In der N�ahe des Bodens

liegen die Rechenschichten enger beisammen als am Modelloberrand. F�ur FluMOB er-

geben sich Schichtdicken von 20{650 m, f�ur BERLIOZ von 16{480 m. Die originalen

Topographiedaten haben eine Au�osung von 30" geographischer Breite und 60" geogra-

phischer L�ange (ca. 1 x 1 km2) und wurden in das Gau�{Kr�uger{Koordinatensystem

umgerechnet.

Die Landnutzungsdaten liegen mit einer Au�osung von 30 � 30m2 f�ur 13 Land-

nutzungsklassen vor. F�ur das Bodenvegetationsmodell von KAMM wurden diese auf

10 Klassen reduziert und auf die 2 km Au�osung umgerechnet (Tab. A.7). F�ur KAMM

wurden die Landnutzungs{ und Topographiedaten an den R�andern gegl�attet. Bei den

jeweils 2 Gitterpunkten senkrecht zu den R�andern wurde die Topographie auf die mitt-

lere Topographieh�ohe und die Landnutzung auf Gr�unland gesetzt. F�ur das Depositi-

onsmodul (B�ar und Nester, 1992) wurden die original 13 Klassen auf sieben reduziert

und f�ur jeden Gitterpunkt der Anteil jeder Klasse berechnet (Tab. A.8). Entsprechend

wurde f�ur die Berechnung der biogenen Emissionen f�ur jeden Gitterpunkt der Anteil

jeder der 13 Klassen berechnet (Tab. A.9).

Die Einteilung in die Bodenklassen des Boden{Vegetationsmodells erfolgte in

Abh�angigkeit von den Landnutzungsklassen (Tab. A.10). Das Bodenmodell hat sie-

ben Rechenschichten f�ur die Tiefen 1, 3, 7, 15, 31, 63 und 127 cm.

4.3 Simulationen zu FluMOB

Simuliert wurde der Zeitraum des 23. und 24. Juli 1994 mit zwei verschiedenen Emis-

sionsdatens�atzen. Als erstes wurde ein Referenzlauf mit den Emissionen f�ur Samstag,

den 23.07.1994, durchgef�uhrt (FluMOB{Samstag). Mit den identischen meteorologi-

schen Bedingungen und den Emissionen f�ur Donnerstag, den 21.07.1994, wurde ein

zweiter Simulationslauf gerechnet (FluMOB{Donnerstag). Die Ergebnisse der Simula-

tion f�ur Samstag k�onnen mit Me�daten verglichen werden, w�ahrend die Simulation f�ur

Donnerstag einen hypothetischen Fall darstellt und bez�uglich der Indikatoren unter-

sucht wird.

4.3.1 Die Me�kampagne FluMOB

Die FluMOB{Kampagne hat den vollst�andigen Titel:
"
Flugzeug{ und Bodenmessun-

gen von Ozon und Vorl�aufersto�en zur Absch�atzung der Wirksamkeit von emissions-



4.3 Simulationen zu FluMOB 39

mindernden Ma�nahmen im Gro�raum Berlin{Brandenburg\. Eine zusammenfassende

Darstellung der Kampagne �ndet man bei Stark und Lutz (1995). Die Ziele des Pro-

jekts waren die Messung der dreidimensionalen, zeitlich hochaufgel�osten Verteilungen

von Ozon, NOx und VOC w�ahrend einer Sommersmogepisode, die Verwendung dieser

Me�daten zur erweiterten Analyse der Prozesse, die zum Sommersmog beitragen und

die Veri�zierung photochemischer Modelle.

Die Messungen wurden an mehreren Bodenstationen, mit zwei Flugzeugen, mit Ra-

diosonden und SODAR{Ger�aten durchgef�uhrt. Am 23. und 24. Juli 1994 wehte der

Wind aus �ostlichen bis s�ud�ostlichen Richtungen mit mittleren Geschwindigkeiten von

2 bis 7 ms�1, die Tagesh�ochsttemperaturen erreichten jeweils Werte von 32 oC und die

maximalen H�ohen der planetarischen Grenzschicht wurden mit 2800 bis 3200 m an-

gegeben. Die maximalen Ozonkonzentrationen betrugen am 23. ca. 80 ppb, am 24. ca.

85 ppb. Diese wurden in 40 bis 80 km Entfernung stromab des Berliner Stadtzentrums

gemessen. Die aus Flugzeugdaten bestimmte Zunahme der Ozonkonzentrationen von

der Luv{ zur Leeseite von Berlin betrug 20 bis 30 % (Stark und Lutz, 1995).

4.3.2 Beschreibung des Referenzfalls

Die Bedingungen des 23. Juli 1994 sollen mit dem Lauf FluMOB{Samstag simuliert

werden. Die Einstellungen des Grundzustands wurden aus Radiosondenpro�len der

Station des Deutschen Wetterdienstes (DWD) in Lindenberg abgeleitet (Deutscher

Wetterdienst, 1994) und zeitlich konstant gehalten. Der geostrophische Wind betr�agt

h�ohenkonstant 5ms�1 aus Richtung S�udost. Die potentielle Temperatur des Grund-

zustands �G nimmt konstant mit der H�ohe um 3,88 �10�3 Km�1 zu und der Wert von

�G auf 0 m Meeresh�ohe betr�agt 300,7 K.

Die Startkonzentrationen der transportierten Substanzen wurden soweit wie m�oglich

aus Me�daten abgeleitet. Die anthropogenen Emissionen wurden vom Institut f�ur Ener-

giewirtschaft und rationelle Energieanwendung (IER) der Universit�at Stuttgart berech-

net (Wickert et al., 1999). Die Emissionen auf den Gitterpunkten entlang der seitlichen

R�ander wurden nach dem Vorschlag von Vogel et al. (1995) besonders behandelt. Die

Quellst�arken der Fl�achenquellen wurden �uber einen Streifen von zehn Gitterpunkten

(20 km) entlang der R�ander gemittelt. F�ur jeden der vier R�ander erh�alt man so einen

Mittelwert. Dieser wurde den Gitterpunkten des jeweiligen Rands zugewiesen. Diese

Behandlung der Emissionen auf den R�andern entspricht der Beschreibung eines homo-

genen Aufwindgebiets mit mittleren Quellst�arken der anthropogenen Emissionen.
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Die horizontale Verteilung der anthropogenen NOx{Emissionen ist als Tagessumme in

Abbildung 4.3 dargestellt. Die Unterschiede in den Quellst�arken von Berlin gegen�uber

dem Umland fallen deutlich auf. Mit diesen Start{ und Eingabedaten wurde die Simula-

tion durchgef�uhrt. W�ahrend der Simulation wurden die biogenen Emissionen abh�angig

von der Lufttemperatur und der photosynthetisch aktiven Strahlung berechnet. Die Ta-

gesg�ange der Fl�achensummen der biogenen und anthropogenen Emissionen von NOx

und VOC sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Die biogenen VOC{Emissionen sind h�oher

als die anthropogenen und haben am Nachmittag ihr Maximum. Die biogenen NO{

Emissionen betragen 25 % der anthropogenen (Tab. A.11 und A.12).

Das meteorologische Modell wurde f�ur den 22. Juli 1994, 23:00 UTC Simulationszeit

gestartet. Nach zwei Simulationsstunden wurde das Ausbreitungsmodell angekoppelt.

In der sehr achen Region um Berlin zeigt die Verteilung des horizontalen Winds zur

Mittagszeit nur geringe Variationen in Richtung und Geschwindigkeit aufgrund von

topographischen Hindernissen (Abb. 4.5). Im S�udwesten des Gebiets erkennt man eine

leichte Kanalisierung der Str�omung ins Elbetal. Es bilden sich Grenzschichtrollen, die

durch konvergente Strukturen der Windpfeile, besonders stromab von Berlin, au�allen.

Hammer et al. (1999) haben den Einu� der Grenzschichtrollen auf die Bildung und

die Ausbreitung der Photooxidantien untersucht und �nden einen kleinen Einu� der

Grenzschichtrollen auf die Verteilung von Ozon und seinen Vorl�aufern sowie einen sehr

kleinen Einu� auf das gesamte, im Modellgebiet produzierte Ozon. Der Vergleich von

gemessenem und simuliertem Wind zeigt f�ur die Berliner Stationen eine gute, f�ur die

Me�station Cottbus eine weniger gute �Ubereinstimmung (Abb. 4.5).

Die horizontale Verteilung der Lufttemperatur f�ur den gleichen Zeitpunkt und ebenfalls

20 m �uber Grund zeigt nur geringe Variationen (Abb. 4.6). Zum einen kann man die

Abh�angigkeit der Temperatur von der Topographieh�ohe, zum anderen einen schwach

ausgepr�agten W�armeinsele�ekt der Stadt Berlin erkennen. Dieser E�ekt ist in den

Abendstunden st�arker ausgepr�agt. Die maximale simulierte Lufttemperatur betr�agt

29 oC. Gemessen wurden Tagesmaxima von 29 bis 32 oC.

Aufgrund der geringen Variation des horizontalen Winds werden die emittierten Sub-

stanzen relativ geradlinig ausgebreitet. In Abbildung 4.7 zeigt die horizontale Vertei-

lung der NOx{Konzentration f�unf l�angere Abluftfahnen sowie kleinere Gebiete mit

erh�ohten Konzentrationen im S�udwesten, in der N�ahe von Autobahnen und bei Pots-

dam. Die l�angste Fahne hat ihren Ursprung in Berlin. Diese verl�auft au�erdem teilweise

�uber der Autobahn Berlin{Hamburg. Die anderen vier Fahnen werden von Einzelquel-
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Abbildung 4.3: Horizontalverteilung der Tagessumme der Quellst�arke der Stickoxide (NOx)

f�ur den 23.07.1994.

Abbildung 4.4: Tagesg�ange der Fl�achensummen der Quellst�arken der anthropogenen und

biogenen Emissionen f�ur den 23.07.1994.
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Abbildung 4.5: Horizontale Verteilung der Windgeschwindigkeit f�ur den 23.07.1994,

12:00 UTC in einer H�ohe von 20 m �uber Grund. Die Pfeile in den wei�en K�astchen stel-

len den an Me�stationen des DWD gemessenen Wind dar (Deutscher Wetterdienst, 1994).

Abbildung 4.6: Horizontale Verteilung der Lufttemperatur f�ur den 23.07.1994, 12:00 UTC

in einer H�ohe von 20 m �uber Grund.
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len verursacht, deren St�arke in Abbildung 4.3 nur schwer zu erkennen ist. Die erste

Einzelquelle, das Industriegebiet Schwarze Pumpe, liegt ca. 15 km westlich von Cott-

bus. Die zweite, das gr�o�te Braunkohlekraftwerk der ehemaligen Deutschen Demokra-

tischen Republik bei J�anschwalde, liegt ca. 10 km nord�ostlich von Cottbus, die dritte

liegt im Industriegebiet westlich von Schwedt und die vierte Einzelquelle liegt ca. 20 km

nord�ostlich von Schwedt in Polen. In der Abluftfahne der Polnischen Quelle werden mit

17 ppb zum dargestellten Zeitpunkt die h�ochsten Konzentrationen von NOx erreicht.

Die horizontale Verteilung der Ozonkonzentration zeigt in den Abluftfahnen der mei-

sten starken Quellen und Quellgebiete erh�ohte Werte (Abb. 4.8). Nur in der Abluftfah-

ne der Polnischen Einzelquelle sind die Konzentrationen gegen�uber dem Hintergrund-

wert von ca. 65 ppb reduziert. Stromab von Berlin ergibt sich ein gr�o�eres Gebiet mit

erh�ohten Ozonwerten. Die h�ochsten Ozonkonzentrationen werden f�ur 12:00 UTC f�ur

die Abluftfahnen von Schwarze Pumpe und J�anschwalde mit 75 ppb simuliert. Das Ta-

gesmaximum der Ozonkonzentration von 84 ppb �ndet sich um 15:00 UTC nordwestlich

von Potsdam. Der Anstieg der Ozonwerte vom Hintergrundwert zum Maximum in den

Ozonfahnen betr�agt um 12:00 UTC 10 ppb (ca. 15 %), um 15:00 UTC 14 ppb (ca. 20 %).

Mit Radiosonden wurden Anstiege der Ozonkonzentrationen von der Luv{ zur Leeseite

von Berlin von 10 bis 20 ppb gemessen (Stark und Lutz, 1995).

Im weiteren soll ein detaillierter Vergleich der Simulationsergebnisse mit Me�daten

erfolgen. Dazu wurden die von Neininger und B�aumle (1994) mit einem Flugzeug ge-

messenen Daten aufbereitet. Die Positions{ und Zeitangaben wurden verwendet, um

mit dem
"
Pointer Program\ (Nester, 1998) die Werte entlang des Fluglegs aus den

Modelldaten auszulesen. Auf diese Art und Weise erh�alt man die auf die jeweilige Po-

sition des Flugzeugs interpolierten Modelldaten. Diese k�onnen anschlie�end mit den

Me�daten verglichen werden.

In Abbildung 4.9 (oben) ist die simulierte Ozonkonzentration f�ur 15:00 UTC der mittle-

ren Flugh�ohe (550m �uber Grund) zusammen mit der Horizontalprojektion des Fluglegs

dargestellt. Das Flugleg startet nord�ostlich und endet s�ud�ostlich von Berlin. Die mit den

Zahlen 1 bis 7 versehenen Orte markieren besondere Punkte im Flugleg, wie Vertikal-

pro�le und Fahnendurch�uge. Diese sind auch in Abbildung 4.9 (unten) hervorgehoben.

In dieser Abbildung sind zus�atzlich die Zeitreihen der Flugh�ohe und der gemessenen

und simulierten Konzentrationen von O3 und NO2 entlang des Fluglegs dargestellt. Zu

Beginn der Zeitreihe werden etwas zu hohe, gegen Ende etwas zu niedrige Ozonkonzen-

trationen simuliert. Zwischen den Punkten 3 und 5 betragen die Di�erenzen zwischen

gemessener und simulierter Ozonkonzentration weniger als 5 ppb.
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Abbildung 4.7: Horizontale Verteilung der NOx{Konzentration f�ur den 23.07.1994,

12:00 UTC in einer H�ohe von 20 m �uber Grund.

Abbildung 4.8: Horizontale Verteilung der Ozonkonzentration f�ur den 23.07.1994,

12:00 UTC in einer H�ohe von 20 m �uber Grund.
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Die f�ur den h�ochsten Punkt des ersten Vertikalpro�ls (Punkt 1) simulierte Ozonkonzen-

tration stimmt sehr gut mit dem gemessenen Wert �uberein. Vor und nach diesem Pro�l

werden um 5 bis 10 ppb zu hohe Konzentrationen simuliert. Bei dem Vergleich der NO2-

Zeitreihen �ndet man den umgekehrten Zusammenhang (Abb. 4.9 unten). Dabei mu�

ber�ucksichtigt werden, da� die Genauigkeit der NO2{Messung mit 1 ppb und die der

O3{Messung mit 5 ppb angegeben wird (Stark und Lutz, 1995). Die Bedingungen �uber

und stromab von Berlin werden f�ur Ozon vom Modell gut wiedergegeben (Punkt 3{5).

Sowohl das Konzentrationsniveau als auch die r�aumliche Struktur der Ozonkonzentra-

tion mit den beiden parallelen Ozonfahnen werden von der Simulation reproduziert.

Die NO2{Konzentration wird um 1 bis 2 ppb zu hoch simuliert. Eine m�ogliche Ursache

hierf�ur ist die zu niedrig simulierte H�ohe der konvektiven Grenzschicht. Die maximale

simulierte Grenzschichth�ohe betr�agt 2200 m, w�ahrend die gemessene bis zu 3000 m

hoch liegt. Dieser Unterschied ist vermutlich auch die Ursache f�ur die Ozondi�erenz

an Punkt 6. Das Me�ugzeug befand sich bis zur Gipfelh�ohe von 2500 m innerhalb

der Grenzschicht. Simuliert werden Konzentrationen von 60 ppb. Dies entspricht wie

an Punkt 1 den Bedingungen oberhalb der Grenzschicht. Eine zweite m�ogliche Ursache

f�ur die Unterschiede zwischen Modell und Messung sind Fehler in den Emissionsdaten.

Die Vergleiche der Daten am Punkt 2 und am Ende des Fluglegs legen nahe, da� die

NOx{Emissionen f�ur das Kraftwerk J�anschwalde zu hoch sind. F�ur den Punkt 2 wird

ein kleines Maximum mit 2 ppb und f�ur das Ende des Legs werden bis zu 5 ppb [NO2]

simuliert. Am Punkt 2 �ndet sich auch ein Ozonmaximum, da� f�ur die Abluftfahne

von J�anschwalde simuliert wird. Keine dieser Besonderheiten wurde gemessen. Da zwi-

schen J�anschwalde und Berlin keine signi�kanten NOx{Emissionen erfolgen, werden

die simulierten Konzentrationen von NO2 und O3 dort zu einem gro�en Teil durch die

Quellst�arke von J�anschwalde bestimmt. Die verwendeten Quellst�arken f�ur J�anschwalde

scheinen zu hoch zu sein.

4.3.3 Die Szenarien

Die Simulation f�ur Samstag, den 23. Juli 1994, wurde mit den Emissionen f�ur Don-

nerstag, den 21. Juli 1994, wiederholt, um die Emissionsbedingungen eines Werktags

zu ber�ucksichtigen. Bei dieser Simulation repr�asentieren die meteorologischen Bedin-

gungen den 23. und die anthropogenen Emissionen den 21. Juli 1994. Die Ergebnisse

dieser Simulation sind nicht direkt mit Me�daten vergleichbar.

Die anthropogenen Emissionen von NOx, VOC und CO sind bei der Simulation
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Abbildung 4.9: Oben: Simulierte Verteilung der Ozonkonzentration f�ur den 23.07.1994,

15:00 UTC in einer H�ohe von 550 m �uber Grund mit der Horizontalprojektion des Flug-

legs. Unten: Zeitreihen der Flugh�ohe �uber Meeresniveau und der gemessenen und simulierten

Ozon{ und NO2{Konzentrationen vom 23.07.1994 entlang des Fluglegs.
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Abbildung 4.10: Tagesg�ange der Fl�achensummen der Quellst�arken der anthropogenen und

biogenen Emissionen f�ur den 21.07.1994.

FluMOB{Donnerstag um 17 bis 40 % h�oher als bei FluMOB{Samstag (Tab. A.11).

Die horizontale Verteilung der anthropogenen Emissionen ist in beiden F�allen �ahnlich.

Da die gleichen meteorologischen Bedingungen herrschen, sind die biogenen Emissionen

bei beiden Simulationen identisch (Abb. 4.10).

Einige Unterschiede in den Ergebnissen der Simulationen FluMOB{Samstag und

FluMOB{Donnerstag sollen im weiteren diskutiert werden. Die Konzentrationen der

anthropogen emittierten VOC sind bei FluMOB{Donnerstag fast im gesamten Modell-

gebiet h�oher als bei FluMOB-Samstag. Die NOx{Konzentrationen sind bei FluMOB{

Donnerstag besonders in der N�ahe der st�arksten Quellen und in der Berliner Abluftfah-

ne h�oher. Es werden kleine Gebiete in der N�ahe von Autobahnen bestimmt, in denen

die NOx{Konzentration bei FluMOB{Donnerstag gegen�uber FluMOB{Samstag abge-

nommen hat. Gr�o�ere Unterschiede in der Ozonkonzentration ergeben sich nur f�ur die

verschiedenen Abluftfahnen (Abb. 4.11). Die dargestellte Di�erenz der Ozonkonzentra-

tion wurde folgenderma�en berechnet:

�[O3] = [O3](FluMOB{Samstag)� [O3](FluMOB{Donnerstag) : (4.1)

Hellere Graustufen, also negative Werte von �[O3], in Abbildung 4.11 bedeuten, da� die

Ozonkonzentration bei FluMOB{Samstag niedriger als bei FluMOB{Donnerstag ist.

Der Nulldurchgang von �[O3] ist mit der dickeren schwarzen Linie markiert. Besonders
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Abbildung 4.11: Horizontale Verteilung der Di�erenz der Ozonkonzentration gem�a� Glei-

chung 4.1 f�ur 12:00 UTC in einer H�ohe von 20 m �uber Grund.

in der Berliner Abluftfahne wird f�ur FluMOB{Samstag mehr Ozon simuliert, weil in

Berlin weniger Stickoxide emittiert werden. Direkt an der Quelle in Berlin betr�agt

die maximale Di�erenz f�ur 12:00 UTC 24 ppb. Bei FluMOB{Donnerstag ergeben sich

am Rand der Berliner Fahne und in der Abluftfahne von Frankfurt/Oder um bis zu

7 ppb h�ohere Ozonkonzentrationen. F�ur 15:00 UTC betr�agt das Fl�achenmittel von

�[O3] -1 ppb. Bei FluMOB{Samstag wird also im Mittel eine geringf�ugig niedrigere

Ozonkonzentration simuliert.

Die Simulation FluMOB{Donnerstag dient im weiteren als Referenzfall der FluMOB{

Simulationen f�ur die Analyse der Indikatormethode. Daf�ur wurden zus�atzlich Emis-

sionsszenarien simuliert. Bei diesen wurden entweder die anthropogenen NOx{ oder

VOC{Emissionen um 35 % erh�oht bzw. reduziert. In der Tabelle 4.1 sind die Be-

zeichnungen der einzelnen Szenariensimulationen und die gegen�uber dem Referenzfall

ge�anderten Einstellungen aufgef�uhrt.
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Tabelle 4.1: Bezeichnungen der Simulationen mit den Emissionen f�ur Donnerstag, den

21. Juli 1994, unter Angabe der �Anderungen der Emissionen und Startwerte bei den ein-

zelnen Szenarien.

Bezeichnung �Anderungen der Emissionen und Startwerte

FluMOB{

Donnerstag

Referenzlauf mit den meteorologischen Bedingungen von

Samstag, den 23.07.1994, und den Emissionen f�ur Donners-

tag, den 21.07.1994

Donnerstag

Fall 1

Die Emissionen und die Startwerte von NOx sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % reduziert

Donnerstag

Fall 2

Die Emissionen und die Startwerte von NOx sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % erh�oht

Donnerstag

Fall 3

Die Emissionen und die Startwerte der VOC sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % reduziert

Donnerstag

Fall 4

Die Emissionen und die Startwerte der VOC sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % erh�oht

4.4 Simulationen zu BERLIOZ

F�ur die BERLIOZ{Kampagne wurden die Bedingungen der ersten Intensivme�phase,

20. Juli 1998, simuliert. An diesem Montag entsprachen die meteorologischen Bedin-

gungen den Vorgaben des BERLIOZ{Me�konzepts, und es wurde ein bisher einzig-

artiger Satz an meteorologischen und chemischen Daten mit den unterschiedlichsten

Me�systemen erfa�t. In den folgenden Unterkapiteln werden die BERLIOZ{Kampagne

und die Referenzsimulation f�ur den ersten Intensivme�tag beschrieben. Die weiteren,

f�ur die Analyse der Indikatormethode durchgef�uhrten Simulationen werden vorgestellt.

4.4.1 Die Me�kampagne BERLIOZ

Die Me�kampagne BERLIOZ (BERLIn OZonexperiment; Becker, 2000) fand von Ende

Juni bis Anfang August 1998 im Raum Berlin{Brandenburg statt. Dabei sollten alle

wichtigen Prozesse untersucht werden, die an der Bildung von Photooxidantien betei-

ligt sind. Ein weiteres Ziel war die Bereitstellung eines Datensatzes f�ur die Evaluierung

und Verbesserung von numerischen Modellen. Die Messungen fanden im S�udosten, im

Stadtbereich und im Nordwesten von Berlin an mehreren Stationen statt. Zus�atzlich
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standen sieben Flugzeuge zur Verf�ugung. Die vertikale Struktur der meteorologischen

und chemischen Bedingungen wurde mit den Flugzeugen, mit Fessel{ und Radioson-

den und verschiedenen Fernerkundungsmethoden erfa�t. Neben den speziell f�ur die

Kampagne aufgebauten Me�stationen wurden auch die Daten der von den verschie-

denen Landesumwelt�amtern betriebenen operationellen Stationen in die gemeinsame

Datenbank eingebracht.

Eine zusammenfassende Beschreibung von BERLIOZ �ndet man bei Becker (2000).

Bei dem BERLIOZ{Experiment wurde sehr viel Wert auf die Qualit�atskontrolle der

chemischen Messungen gelegt (Kanter et al., 1999). Eines der Ergebnisse ist, da� die

LIDAR2{Messungen von Ozon w�ahrend BERLIOZ nicht die Ziele der Qualit�atssiche-

rung erf�ullen. Corsmeier et al. (2000) analysierten die Flugzeugmessungen des 20. Juli

1998 und erl�autern die Ergebnisse durchgef�uhrter Proze�studien. Einen �Uberblick der

vielf�altigen VOC{Messungen und ausgew�ahlte Ergebnisse geben Winkler et al. (2000).

Bei Moortgat et al. (2000) werden die Messungen von Peroxiden und Carbonylen be-

schrieben.

4.4.2 Beschreibung des Referenzfalls

Mit der Simulation BERLIOZ{Referenz sollen die Bedingungen des 20. Juli 1998 si-

muliert werden. F�ur die Initialisierung und die Evaluierung der Simulation stehen eine

Vielzahl von Me�daten zur Verf�ugung. Im weiteren werden die Daten f�ur die anthro-

pogenen Emissionen und die Initialisierung sowie die Simulationsergebnisse und Ver-

gleiche von Modell{ und Me�daten beschrieben.

Die Quellst�arken der anthropogenen Emissionen wurden vom IER der Universit�at

Stuttgart berechnet (Wickert et al., 2001). Die horizontale Verteilung der Tagessum-

men der Stickoxidemissionen ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Verglichen mit den

Stickoxidemissionen von FluMOB{Samstag (Abb. 4.3) sind die Quellst�arken der Ein-

zelquellen niedriger, die Quellst�arken in der Fl�ache dagegen h�oher. Die Zeitreihen

der Fl�achensummen der anthropogenen und biogenen Emissionen zeigt die Abbil-

dung 4.13. Die biogenen Emissionen sind f�ur diesen BERLIOZ{Fall etwas h�oher als f�ur

den FluMOB{Fall. Die anthropogenen VOC{Emissionen sind deutlich niedriger als bei

FluMOB{Donnerstag. Die anthropogenen NOx{Emissionen sind nur geringf�ugig nied-

riger (Tab. A.11). Der Anteil der biogenen Emissionen an den gesamten Emissionen ist

2Light Detecting and Ranging
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sehr hoch (Tab. A.12). Die Emissionen auf dem Rand wurden auf die gleiche Weise wie

f�ur die FluMOB{F�alle bestimmt. Gegen�uber den originalen Emissionsdaten vom IER

wurden die Quellst�arken der Berliner Flugh�afen Tegel, Tempelhof und Sch�onefeld bei

den Simulationen nicht ber�ucksichtigt. Die Emissionen der Flugzeuge auf den Rollfel-

dern und bei den Starts und Landungen bis zu einer Flugh�ohe von 1000 m �uber Grund

lagen in den Emissionsdaten als Quellst�arken jeweils einer Einzelquelle pro Flughafen

vor. Diesen Einzelquellen wurde vom IER als Parameter eine Austritts�ache von 1 km2

und eine Austrittsh�ohe von 0m zugewiesen. Dies hatte zur Folge, da� die in der Realit�at

�uber einen gr�o�eren horizontalen und vertikalen Bereich emittierten Substanzen bei ei-

ner Simulation in jeweils ein Gittervolumen in der untersten Rechen�ache eingebracht

wurden. Daraus resultieren unrealistische hohe Konzentrationen von Stickoxiden und

VOC in den simulierten Abluftfahnen dieser Einzelquellen.

Die Besonderheit der Str�omungsverh�altnisse am 20. Juli 1998 war die starke vertikale

Scherung des Winds. In Bodenn�ahe wehte der Wind mit Geschwindigkeiten von 4 bis

7 ms�1 aus s�ud�ostlichen Richtungen, oberhalb von 3000 m mit ca. 15 ms�1 aus West.

Diese Bedingungen blieben �uber den Tag in erster N�aherung konstant, wie die Me�-

daten der Radiosonde von Dessow zeigen (Abb. 4.14). Aus diesem Grund wurde f�ur

den Grundzustand ein zeitlich konstanter geostrophischer Wind vorgegeben, der den

mittleren gemessenen Werten entspricht. Dieser mit der H�ohe drehende und in der

St�arke zunehmende Wind bewirkt eine h�ohenabh�angige Warmluftadvektion. Da die

erste Messung am 20.07.1998 um 4:00 UTC durchgef�uhrt wurde, die Simulation jedoch

um 23:00 UTC am Vortag startet, wird mit Hilfe einer einfachen Datenassimilation

das Startpro�l f�ur die potentielle Temperatur bereitgestellt. Mit Hilfe eines Vorlaufs

wurde die Temperaturzunahme w�ahrend der ersten f�unf Simulationsstunden f�ur jede

Rechenh�ohe am Gitterpunkt von Dessow bestimmt. Diese Temperaturzunahme wur-

de im n�achsten Schritt vom Startpro�l des Vorlaufs abgezogen, das so erzeugte Pro�l

gegl�attet und als Startpro�l des Hauptlaufs verwendet. Das Startpro�l der potentiellen

Temperatur und den Vergleich von gemessenem und simuliertem Pro�l von 4:00 UTC

f�ur Dessow zeigt die Abbildung 4.15. Nach f�unf Stunden Simulationszeit ergibt sich

eine gute �Ubereinstimmung zwischen gemessenen und simulierten Pro�len.

Um die Startpro�le der RADM2 Substanzen zu erhalten, wurden die umfangreichen

chemischen Messungen ausgewertet. Eine besondere Bedeutung hatten dabei die Mes-

sungen der Flugzeuge. Mit einem Flugzeug wurde eine gro�e Anzahl von VOC konti-

nuierlich mittels eines Gaschromatographen gemessen (Winkler et al., 2000). Mit zwei

weiteren Flugzeugen wurden Luftproben genommen und diese anschlie�end im Labor
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Abbildung 4.12: Horizontalverteilung der Tagessumme der Quellst�arke der Stickoxide

(NOx) f�ur den 20.07.1998.

Abbildung 4.13: Tagesg�ange der Fl�achensummen der Quellst�arken der anthropogenen und

biogenen Emissionen f�ur den 20.07.1998.
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Abbildung 4.14: u{ und v{Windkomponente der Radiosondenaufstiege in Dessow f�ur den

20.07.1998.

Abbildung 4.15: Vertikalpro�l der potentiellen Temperatur des Radiosondenaufstiegs in

Dessow f�ur den 20.07.1998 mit dem Startpro�l und dem Pro�l von 4:00 UTC der Simulation.
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ausgewertet (Corsmeier et al., 2000). Die Konzentrationen der einzelnen VOC wurden

entsprechend den Einteilungen von Middleton et al. (1990) in die einzelnen RADM2

Klassen aufaddiert. Zusammen mit den Ozondaten aus Radiosondenmessungen und

Stickoxiddaten aus Flugzeug{ und Fesselballonmessungen konnten f�ur die meisten der

39 transportierten Substanzen in RADM2 Startpro�le aus den Me�daten abgeleitet

werden (s. Anhang).

Die oben beschriebenen Start{ und Emissionsdaten wurden bei der Simulation

BERLIOZ{Referenz verwendet. Wie bei den FluMOB{Simulationen wurde die Simu-

lation f�ur die Modellzeit 23:00 UTC des Vortags gestartet und das Modell DRAIS nach

zwei Stunden Simulationszeit (20. Juli 1998, 1:00 UTC) angekoppelt. Das horizontale

Windfeld zeigt f�ur 12:00 UTC in einer H�ohe von 16m �uber Grund nur geringe Variatio-

nen (Abb. 4.16). Der Wind dreht allerdings in dieser H�ohe von morgens bis nachmittags

von s�ud�ostlichen auf s�udliche Richtungen. Die vertikale Scherung der Windrichtung

und Geschwindigkeit schw�achen sich �uber die Mittagszeit etwas ab. Verglichen mit den

Ergebnissen f�ur FluMOB treten keine Grenzschichtrollen auf. Der Vergleich von ge-

messenem und simuliertem Wind zeigt f�ur den n�ordlichen Teil des Gebiets eine sehr

gute �Ubereinstimmung. F�ur den s�udlichen Teil werden h�ohere Windgeschwindigkeiten

simuliert als gemessen wurden.

Die horizontale Verteilung der Lufttemperatur f�ur die gleiche H�ohe und Uhrzeit wird

von einer Temperaturzunahme von Norden nach S�uden dominiert. Diese betr�agt ca.

2 oC. Die simulierten Tagesh�ochsttemperaturen liegen im Norden des Gebiets bei 29 bis

30 oC, im S�uden bei 30 bis 32 oC. Gemessen wurden Tagesh�ochstwerte von 28 bis 30 oC

im Norden und 31 bis 34 oC im S�uden. Am Nachmittag lief eine kaum wetterwirksame

Warmfront von S�uden her in das Untersuchungsgebiet hinein, erreichte am Abend

Berlin und kann anschlie�end nicht mehr eindeutig lokalisiert werden. Mit dieser Front

wurde in den S�uden des Gebiets Luft mit erh�ohten Werten von Temperatur, Feuchte

und Ozon advehiert. Dieser Vorgang wird von der Simulation nicht wiedergeben.

F�ur eine detailliertere �Uberpr�ufung der Simulationsergebnisse des meteorologischen

Modells soll im weiteren ein Vergleich von gemessenen und simulierten Gr�o�en des

zweiten Fluglegs des Flugzeugs D{IBUF dargestellt werden. Die D{IBUF og am

Nachmittag des 20. Juli 1998 parallel zum mittleren Wind in verschiedenen H�ohen

zweimal von einem Punkt 20 km s�udlich zu einem Punkt 90 km n�ordlich von Ber-

lin und zur�uck (Corsmeier et al., 2000). Beim letzten Flug in Richtung S�uden (Luv)

wurden zwei Vertikalpro�le geogen. Die Vergleiche von gemessener und simulierter
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Abbildung 4.16: Horizontale Verteilung der Windgeschwindigkeit f�ur den 20.07.1998,

12:00 UTC in einer H�ohe von 16 m �uber Grund. Die Pfeile in den wei�en K�astchen stel-

len den gemessenen Wind dar. Der wei�e Pfeil im schwarzen K�astchen gibt die auf dem

Frohnauer Turm (320 m �uber Grund) gemessenen Winddaten wieder.

Abbildung 4.17: Horizontale Verteilung der Lufttemperatur f�ur den 20.07.1998, 12:00 UTC

in einer H�ohe von 16 m �uber Grund.
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Windgeschwindigkeit, Windrichtung, potentieller Temperatur und spezi�scher Feuchte

sind in Abbildung 4.18 dargestellt. Im Rahmen der TFS3{Modellevaluierung wurden

Ma�zahlen f�ur die Di�erenz zwischen Me�wert und Modellergebnis festgelegt (Schal-

ler und Wenzel, 1999). Wenn die Di�erenz die Ma�zahl unterschreitet, wird das Mo-

dellergebnis als
"
Tre�er\ gewertet. Die Ma�zahlen betragen f�ur die Windgeschwin-

digkeit jvj = �0; 75ms�1, die Windrichtung dd = �15 o, die potentielle Temperatur

Abbildung 4.18: Zeitreihen der Flugh�ohe und der gemessenen und simulierten Windge-

schwindigkeit, Windrichtung, potentiellen Temperatur und spezi�schen Feuchte des 2. Flug-

legs des Flugzeugs D-IBUF vom 20.07.1998.

3Troposph�aren Forschungsschwerpunkt
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� = �1; 5K und die spezi�sche Feuchte s = �10%. Der Betrag der Di�erenz zwischen

gemessener und simulierter potentiellen Temperatur ist fast �uber die gesamte Zeitreihe

kleiner als 1; 5K. Auch die Windrichtung, insbesondere deren vertikale Scherung, wird

vomModell sehr gut wiedergeben. Bei der Windgeschwindigkeit f�allt der Vergleich nicht

ganz so gut aus. Die Abweichung zwischen Modellergebnis und Messung ist mehrmals

gr�o�er als 0; 75ms�1. Die spezi�sche Feuchte wird f�ur das gesamte Flugleg zu niedrig

simuliert. Am Ende des Legs wird die Di�erenz gr�o�er, weil das Flugzeug in die von

der Warmfront herantransportierte feuchtere Luft og.

Die besonderen Str�omungsbedingungen mit der starken vertikalen Scherung des Winds

wirken sich deutlich auf die r�aumliche Verteilung der Stickoxide aus (Abb. 4.19). Die

Berliner Abluftfahne ist bei BERLIOZ{Referenz breiter als bei FluMOB{Samstag

(Abb. 4.7). Die Drehung der Windrichtung im Tagesverlauf in der Grenzschicht be-

wirkt die leichte Kr�ummung der Fahne. Stromab von J�anschwalde �ndet sich ein Gebiet

mit nur leicht erh�ohten NOx{Konzentrationen, da die Quellst�arken des Kraftwerks f�ur

1998 gegen�uber 1994 deutlich zur�uckgegangen sind. Verglichen mit FluMOB{Samstag

werden f�ur den Abwindbereich von Dessau h�ohere Konzentrationen simuliert.

Die simulierte Ozonkonzentration ist relativ niedrig (Abb. 4.20). Der Mittelwert betr�agt

f�ur 12:00 UTC 60 ppb. In den Abluftfahnen von Berlin, Schwedt und der Polnischen

Einzelquelle sind die Ozonwerte gegen�uber den umgebenden Bereichen um ca. 5 ppb

verringert. Die Berliner Abluftfahne mit verringerter Ozonkonzentration beginnt im

Nordwesten Berlins beim Industriegebiet von Berlin{Charlottenburg. F�ur 15:00 UTC

werden f�ur ein gr�o�eres Gebiet n�ordlich von Berlin erh�ohte Ozonwerte simuliert. Dort

liegt f�ur diese Uhrzeit und in einer H�ohe von 16 m �uber Grund auch das Ozontages-

maximum von 71 ppb.

Wie bei dem Vergleich der meteorologischen Variablen (Abb. 4.18) wird in Abbil-

dung 4.21 die simulierte Ozonkonzentration mit den Me�daten der D{IBUF verglichen.

Die Ma�zahl f�ur einen Tre�er der TFS{Modellevaluierung betr�agt �10 % und damit

ca. �6 ppb. Bis auf die letzte halbe Stunde der Flugstrecke betr�agt die Di�erenz zwi-

schen gemessener und simulierter Ozonkonzentration weniger als 6 ppb. Zum Ende des

Fluglegs treten Di�erenzen von bis zu 15 ppb auf. Die Ursache f�ur diese Diskrepanz

ist das Fehlen des Herantransports von ozonreicherer Luft mit der Warmfront in der

Simulation.

Es wurden f�ur diese Simulation noch weitere Evaluierungen durchgef�uhrt. Der bei Cors-

meier et al. (2000) beschriebene Vergleich zwischen simulierter und aus Me�daten be-
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Abbildung 4.19: Horizontale Verteilung der NOx{Konzentration f�ur den 20.07.1998,

12:00 UTC in einer H�ohe von 16 m �uber Grund.

Abbildung 4.20: Horizontale Verteilung der Ozonkonzentration f�ur den 20.07.1998,

12:00 UTC in einer H�ohe von 16 m �uber Grund.
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Abbildung 4.21: Zeitreihen der Flugh�ohe und der gemessenen und simulierten Ozonkon-

zentration des 2. Fluglegs des Flugzeugs D-IBUF vom 20.07.1998.

rechneter lokaler chemischer Ozonproduktion (PO3
) soll hier erw�ahnt werden. Es erge-

ben sich bei der Simulation Werte f�ur PO3
, die in der gleichen Gr�o�enordnung liegen,

wie sie aus Me�daten bestimmt wurden. Der Unterschied von PO3
zwischen Luv und

Lee von Berlin f�allt bei der Simulation jedoch nicht so gro� aus.

4.4.3 Die Szenarien

Die Simulation BERLIOZ{Referenz ist die Referenzsimulation des BERLIOZ{Falls f�ur

die weiteren Untersuchungen zur Indikatormethode. Bei der Durchf�uhrung der in Ta-

belle 4.2 aufgef�uhrten Emissionsszenarien wurden nur die angegebenen Parameter va-

riiert. Alle anderen Modelleinstellungen entsprechen denen von BERLIOZ{Referenz.

Wie bei den Boxmodellsimulationen und den Simulationen f�ur FluMOB werden die

anthropogenen Emissionen von NOx bzw. VOC um 35 % erh�oht bzw. reduziert.

Die Auswertungen der Simulationen bez�uglich der Indikatormethode werden in den

Kapiteln 6 und 7 beschrieben.



60 4 SIMULATIONEN

Tabelle 4.2: Bezeichnungen der Simulationen f�ur den 20.07.1998 unter Angabe der �Ande-

rungen der Emissionen und Startwerte der einzelnen Szenarien.

Bezeichnung �Anderungen der Emissionen und Startwerte

BERLIOZ{

Referenz

Referenzlauf f�ur den 20.07.1998

BERLIOZ Fall 1 Die Emissionen und die Startwerte von NOx sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % reduziert

BERLIOZ Fall 2 Die Emissionen und die Startwerte von NOx sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % erh�oht

BERLIOZ Fall 3 Die Emissionen und die Startwerte der VOC sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % reduziert

BERLIOZ Fall 4 Die Emissionen und die Startwerte der VOC sind gegen�uber

dem Referenzlauf um 35 % erh�oht

BERLIOZ Fall 5 Die Emissionen und die Startwerte der Aromaten sind ge-

gen�uber dem Referenzlauf auf Null gesetzt
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5 Die Indikatormethode

Die photochemische Bildung von Ozon zeigt eine komplexe Abh�angigkeit von denNOx{

und VOC{Konzentrationen. In einer ersten N�aherung kann man die Ozonbildung in

zwei Regime einteilen. In den beiden Regimen h�angt die Ozonkonzentration auf un-

terschiedliche Art und Weise von der NOx{ und der VOC{Konzentration ab. F�ur

beide Regime existieren verschiedene Begri�e und De�nitionen, die im weiteren darge-

legt werden sollen. Im zweiten Unterkapitel wird die Indikatormethode vorgestellt und

die Auswahl der im weiteren untersuchten Indikatoren begr�undet. Die Voraussetzung

zur Anwendung der Indikatormethode ist die Kenntnis von �Ubergangswerten der In-

dikatoren. Zwei Methoden zur Bestimmung der �Ubergangswerte aus den Ergebnissen

dreidimensionaler Simulationen werden im dritten Unterkapitel vorgestellt.

5.1 Die photochemischen Regime

Die Begri�e, die in diesem Unterkapitel verwendet werden, gelten f�ur eine verschmutzte

planetarische Grenzschicht. Alle folgenden De�nitionen zur Sensitivit�at der Photoche-

mie werden f�ur die Leitsubstanz des Sommersmogs, das Ozon, gemacht. F�ur die anderen

Photooxidantien gelten diese De�nitionen nicht ohne Einschr�ankungen.

Das unterschiedliche Verhalten der Ozonkonzentration in den beiden photochemischen

Regimen soll anhand der Abbildung 5.1 verdeutlicht werden. Hier sind die Ergebnisse

von Boxmodellstudien mit dem RADM2 Modell (Stockwell et al., 1990) dargestellt.

Die Vorgehensweise bei den Boxmodellsimulationen wird in Kapitel 4.1 beschrieben.

Verwendet werden die Ergebnisse f�ur 14:00 Uhr des dritten Modelltags. Die schwarze

Kurve (EV OC �1:00) zeigt die Ozonkonzentration als Funktion der NOy{Konzentration

des Referenzfalls (Abb. 5.1). Die Ozonkonzentration bei einer Simulation mit um 35 %

erh�ohten VOC{Emissionen (EV OC � 1:35) wird mit der grauen Kurve als Funktion der

NOy{Konzentration dargestellt. Bei diesen Boxmodellsimulationen gibt es keine Sen-

ken f�ur NOy. Daher entspricht die NOy{Konzentration bis auf einen Faktor dem Zeit-

integral der NOx{Quellst�arke ENOx (Vogel et al., 1999).

Wenn die Abh�angigkeit der Ozonkonzentration von [NOy] beziehungsweise von ENOx

untersucht werden soll, mu� das Verhalten von [O3] entlang der Kurven betrach-

tet werden. Im Fall relativ niedriger [NOy]{Werte (Punkt 1) ergibt sich eine relativ

gro�e [O3]{Zunahme wenn die NOx{Emissionen erh�oht werden. Hier ist @[O3]=@[NOy]
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Abbildung 5.1: Ozonkonzentration als Funktion der NOy{Konzentration des Referenzfalls

der Boxmodellsimulationen.

bzw. @[O3]=@ENOx positiv. Beim Punkt 2 f�allt der [O3]{Anstieg mit zunehmenden

NOx{Emissionen geringer aus. Bei NOy{Konzentrationen, die h�oher als die NOy{

Konzentration beim Ozonmaximum sind (Punkt 3), nimmt die Ozonkonzentration mit

weiter zunehmenden NOx{Emissionen ab. Hier ist @[O3]=@ENOx negativ.

Um die Abh�angigkeit der Ozonkonzentration von �Anderungen der VOC{Emissionen zu

bestimmen, mu� bei einem festen [NOy]{Wert der Unterschied zwischen der schwarzen

und der grauen Kurve betrachtet werden (Abb. 5.1). Am Punkt 1 liegen die beiden

Kurven �ubereinander. Eine �Anderung der VOC{Emissionen hat hier fast keinen Einu�

auf die Ozonkonzentration. Bei etwas h�oheren NOy{Konzentrationen (Punkt 2) nimmt

[O3] mit den VOC{Emissionen zu. Diese Zunahme von [O3] ist am Punkt 3 etwas gr�o�er.

Bei noch h�oheren [NOy]{Werten wird der [O3]{Anstieg mit erh�ohten VOC{Emissionen

wieder kleiner.

An den Punkten 1 und 3 reagiert die Ozonkonzentration vollkommen unterschiedlich

auf �Anderungen der VOC{ oder NOx{Emissionen. W�ahrend am Punkt 1 die Ozon-

konzentration bei zunehmender NOx{Emission ansteigt und die Ozonkonzentration

auf �Anderungen der VOC{Emission kaum reagiert, ist das Verhalten der Ozonkon-

zentration bez�uglich einer �Anderung der VOC{ bzw. NOx{Emissionen am Punkt 3

gegenl�au�g. F�ur diese beiden grunds�atzlich verschiedenen Regime der Photochemie

existieren verschiedene De�nitionen. Diese werden im weiteren aufgef�uhrt.

Vogel et al. (1999) de�nieren die beiden Regime �uber die Abh�angigkeit der Ozonkonzen-

tration von �Anderungen der NOx{Emission. Sie bezeichnen das Regime, bei dem die
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Ozonkonzentration mit zunehmender NOx{Emission ansteigt, als low{NOx und das

Regime, bei dem die Ozonkonzentration mit zunehmender NOx{Emission abnimmt,

als high{NOx:

@[O3]

@ENOx

> 0 : low{NOx ; (5.1)

@[O3]

@ENOx

< 0 : high{NOx : (5.2)

Kleinman (1986, 1991) bezeichnet die beiden Regime auch mit low{NOx und high{

NOx, de�niert die Regime jedoch anders. Er verwendet die NOx{Emissionsrate ENOx

und die Produktionsrate S der Radikale OH, HO2, RO2 und RCO3. S wird mit einem

Boxmodell �uber eine Radikalbilanz berechnet. Im low{NOx Regime nach Kleinman

�uberwiegt die Radikalproduktion die Emissionen der Stickoxide. Die Radikale k�onnen

untereinander reagieren und so beispielsweise Peroxide bilden. Das high{NOx Regime

ist durch ein �Uberangebot von Stickoxiden gekennzeichnet. Die Radikale werden fast

vollst�andig entfernt, ohne miteinander reagieren zu k�onnen. Die De�nition lautet:

S > ENOx : low{NOx ; (5.3)

S < ENOx : high{NOx : (5.4)

Ausf�uhrliche Studien von Vogel et al. (1999) zeigen, da� es einen Bereich gibt, der

nach der De�nition von Vogel et al. dem high{NOx Regime und nach der De�nition

von Kleinman (1991) dem low{NOx Regime zugeordnet wird.

Bei Sillman (1995b) werden die beiden Regime als NOx{sensitiv und VOC{sensitiv be-

zeichnet. Er f�uhrt zus�atzlich noch einen �Ubergangsbereich ein, in dem die Photochemie

sowohl NOx{ als auch VOC{sensitiv ist. Im Gegensatz zu den beiden vorangegange-

nen De�nitionen werden bei Sillman neben den Quellst�arken der Stickoxide zus�atzlich

die Quellst�arken der VOC ber�ucksichtigt. Sillman (1995b) bezeichnet die Photoche-

mie als NOx{sensitiv, wenn die lokale �Anderung der Ozonkonzentration aufgrund ei-

ner gro�r�aumigen �Anderung der NOx{Emissionen gr�o�er als die lokale �Anderung der

Ozonkonzentration aufgrund einer gro�r�aumigen �Anderung der VOC{Emissionen ist.

Die De�nition f�ur den VOC{sensitiven Bereich ist entsprechend:

@[O3]

@ENOx

>
@[O3]

@EV OC

: NOx{sensitiv ; (5.5)

@[O3]

@ENOx

=
@[O3]

@EV OC

: �Ubergangsbereich ; (5.6)

@[O3]

@ENOx

<
@[O3]

@EV OC

: VOC{sensitiv : (5.7)
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ENOx und EV OC sind die Emissionsraten der Stickoxide beziehungsweise der VOC.

In dieser Arbeit werden im weiteren die De�nitionen von Sillman (1995b) und von

Vogel et al. (1999) verwendet. Die De�nitionen und deren Unterschiede sollen mit Hil-

fe der Abbildung 5.2 verdeutlicht werden. Wie in der Abbildung 5.1 sind die Ergebnisse

der Boxmodellstudien dargestellt. Zus�atzlich zum Referenzfall wurden vier Emissions-

szenarien simuliert. Bei diesen wurden entweder die Quellst�arken der Stickoxide oder

die Quellst�arken der VOC um 35 % erh�oht oder reduziert. Unter Verwendung von

zentrierten Di�erenzen ergibt sich �[O3], welches zur Approximation der Beziehun-

gen 5.5 bis 5.7 beziehungsweise 5.1 und 5.2 ben�otigt wird, aus folgender Gleichung:

�[O3] =
1

2

 �
[O3;Ref ]� [O3;�35%]

�
+
�
[O3;+35%]� [O3;Ref ]

�!
(5.8)

=
1

2

�
[O3;+35%]� [O3;�35%]

�
:

Die Indizes haben dabei folgende Bedeutung:

Ref : Ergebnisse des Referenzfalls,

+35% : Ergebnisse der Simulationen, bei denen die Quellst�arken ENOx bzw.

EV OC um 35 % erh�oht wurden,

�35% : Ergebnisse der Simulationen, bei denen die Quellst�arken ENOx bzw.

EV OC um 35 % reduziert wurden.

Die Emissionen werden um 35 % variiert, damit eine ausreichend hohe Di�erenz der

Ozonkonzentration zwischen Referenzfall und Szenario entsteht. Wenn die auftretende

Di�erenz zu niedrig ist, k�onnen unter Umst�anden die �Ubergangswerte nicht bestimmt

werden. Eine Variation der Emissionen um 35 % ist au�erdem eine durch realistische

Ma�nahmen erzielbare Gr�o�enordnung. In s�amtlichen bisher durchgef�uhrten Studien

zur Indikatormethode wurden neben einem Referenzfall ausschlie�lich Simulationen mit

reduzierten anthropogenen Emissionen durchgef�uhrt. In dieser Arbeit werden zus�atzlich

Szenarien mit erh�ohten Emissionen berechnet. Da der Faktor der Emissions�anderung

mit 35 % nicht in�nitesimal klein ist, sollten zur Bestimmung des �Ubergangs nach

Sillman (Gl. 5.6) zentrierte Di�erenzen der Ozonkonzentration verwendet werden. Es

besteht sonst die M�oglichkeit, da� die �Ubergangswerte von der Gr�o�e des Faktors der

Emissionsvariation abh�angen.

Man erh�alt nach der Anwendung von Gleichung 5.8 f�ur die NOx{ und die VOC{

Emissionsszenarien je eine Kurve f�ur �O3. Diese sind im oberen Teil von Abbildung 5.2
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Abbildung 5.2: �O3 gem�a� Gleichung 5.8 f�ur die Emissionsszenarien als Funktion derNOy{

Konzentration des Referenzfalls (oben). Ozonkonzentration der VOC{Emissionsszenarien als

Funktion der NOy{Konzentration des Referenzfalls (unten).

�uber der NOy{Konzentration des Referenzfalls aufgetragen. Die Anwendung der De�-

nition nach Sillman (1995b) (Gl. 5.5 bis 5.7) ergibt den NOx{sensitiven Bereich dort,

wo die �O3{Kurve des NOx{Szenarios oberhalb der �O3{Kurve des VOC{Szenarios

liegt. Der �Ubergangsbereich ist am Schnittpunkt der beiden Kurven und mit der grauen

durchgezogenen Linie markiert. Der VOC{sensitive Bereich liegt bei h�oheren [NOy]{

Werten, wo die �O3{Kurve des VOC{Szenarios oberhalb der Kurve des NOx{Szenarios

liegt. Da bei diesen Boxmodellstudien [NOy] direkt proportional zu ENOx ist, kann aus

Abbildung 5.2 auch der �Ubergangswert nach Vogel et al. (1999) (Gl. 5.1 und 5.2) ab-

gelesen werden. �[O3]=�ENOx = 0 ist beim Nulldurchgang der �O3{Kurve des NOx{

Szenarios erf�ullt und mit der grauen gepunkteten Linie hervorgehoben.

Der untere Teil von Abbildung 5.2 zeigt die Ozonkonzentration der VOC{

Emissionsszenarien als Funktion der NOy{Konzentration. An der Stelle, an
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der beim Referenzfall (EV OC � 1) die maximale Ozonkonzentration auftritt, gilt

�[O3]=�[NOy] = 0. Da �[O3]=�[NOy] bis auf einen Faktor mit �[O3]=�ENOx iden-

tisch ist, �ndet man daher an dieser Stelle den �Ubergang von low{NOx zu high{NOx

Bedingungen nach Vogel et al. (1999). An den Kurven der VOC{Emissionsszenarien

kann man erkennen, da� dieser �Ubergang von der Quellst�arke der VOC abh�angt. Der

�Ubergang von VOC{ zu NOx{Sensitivit�at nach Sillman (1995b) ist aus dieser Abbil-

dung nicht direkt ablesbar. Die beiden grauen Kurven zeigen, da� der �Ubergang nach

Sillman bei kleineren [NOy]{Werten liegt als der �Ubergang nach Vogel et al. (1999).

Der �Ubergangswert von VOC{ zu NOx{Sensitivit�at betr�agt bei diesen Boxmodellsimu-

lationen f�ur NOy 16,6 ppb und der �Ubergangswert von high{NOx zu low{NOx betr�agt

24,3 ppb.

Die De�nition nach Vogel et al. (1999) hat den Vorteil, da� der Wert bei dem der

�Ubergang von low{ zu high{NOx erfolgt, prinzipiell aus den Daten des Referenzfalls

bestimmbar ist. Bez�uglich e�ektiver Emissionsminderungsma�nahmen ist man jedoch

im allgemeinen mehr daran interessiert, ob eine Reduktion der NOx{ oder der VOC{

Emissionen e�ektiver die Ozonkonzentrationen vermindert. F�ur die Beantwortung die-

ser Fragestellung ist die De�nition von Sillman (1995b) besser geeignet.

5.2 Die Indikatoren

Mit den Indikatoren soll der photochemische Zustand in einer verschmutzten planetari-

schen Grenzschicht mit wenigen Gr�o�en charakterisiert werden. Grunds�atzlich will man

mit der Indikatormethode die photochemischen Regime ausschlie�lich unter Verwen-

dung von Me�daten separieren. Die vorgeschlagenen Substanzen, deren Konzentratio-

nen direkt oder nach der Bildung von Verh�altnissen als Indikatoren dienen, stehen dabei

stellvertretend f�ur die wichtigsten Spezies und Reaktionspfade der Photochemie. Die

Indikatormethode zur Separation der Regime ist eine semi{empirische Methode. Die

vorgeschlagenen Substanzen und Konzentrationsverh�altnisse wurden aus vereinfachten

Darstellungen der relevanten chemischen Abl�aufe und aus Plausibilit�ats�uberlegungen

abgeleitet.

Milford et al. (1994) haben als erste eine Arbeit zur Indikatormethode ver�o�entlicht. Sie

schlagen [NOy] als Indikator vor. Die Abk�urzung NOy umfa�t die prim�ar emittierten

Stickoxide NO und NO2 und alle daraus gebildeten sticksto�haltigen Verbindungen

wie beispielsweise HNO3 und PAN. Die NOy{Konzentration stellt damit ein integra-
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les Ma� f�ur die NOx{Emissionen w�ahrend photochemischer Aktivit�at dar. Bei hohen

NOy{Konzentrationen erwartet man VOC{ und bei niedrigen NOx{Sensitivit�at.

Sillman (1995b) schl�agt weitere Substanzen vor, die nach der Bildung von Konzen-

trationsverh�altnissen die photochemischen Regime charakterisieren sollen. Es handelt

sich dabei um O3, NOz, HCHO, H2O2 und HNO3. Sillman et al. (1997) schlagen

zus�atzlich die Summe der Peroxide vor. Die Verh�altnisse werden so gebildet, da� man

bei hohen Werten NOx{ und bei niedrigen VOC{Sensitivit�at erwartet. Die als Verh�alt-

nisse von Konzentrationen de�nierten Indikatoren sind dimensionslose Gr�o�en. Man

k�onnte den Indikatoren die Einheit ppb ppb�1 zuweisen. Die Angabe dieser Einheit

wird in dieser Arbeit weggelassen und darauf hingewiesen, da� Zahlenwerte f�ur die In-

dikatoren nur aus Quotienten von Volumenmischungsverh�altnissen berechnet werden.

Sillman (1995b) begr�undet seine Auswahl mit einer vereinfachten Beschreibung der

zur Ozonbildung f�uhrenden Photochemie. Der Grundgedanke ist, da� die Ozonbil-

dung beim Ablauf von Radikalkettenreaktionen erfolgt. Die entscheidend die Ozonbil-

dung kontrollierenden Reaktionen sind daher die Radikalsenkenreaktionen. Im NOx{

sensitiven Bereich sind die Bildung der Peroxide und im VOC{sensitiven die Bildung

von Salpeters�aure die wichtigsten Radikalsenken. Sillman stellt eine Beziehung zwischen

der Ozonbildung, der Bildung von Peroxiden und Salpeters�aure und der �Anderung der

VOC{ und NOx{Konzentration her. Seine Herleitung wird im Anhang in ausf�uhrlicher

Form wiedergegeben.

F�ur die weiteren Untersuchungen werden f�unf Indikatoren ausgew�ahlt:

[NOy] ;
[O3]

[NOz]
;

[Peroxide]

[HNO3]
;

[H2O2]

[HNO3]
;

[H2O2]

[NOz]
:

Die r�aumliche Verteilung von [NOy] repr�asentiert die NOx{Emissionsstruktur und die

Transportprozesse. Vogel et al. (1999) zeigen eine starke Abh�angigkeit des �Ubergangs-

werts von [NOy] von den Emissions{ und Umgebungsbedingungen auf und weisen

darauf hin, da� dieser Sachverhalt die Verwendbarkeit von [NOy] als Indikator ein-

schr�ankt. [NOy] wird hier ausgesucht, um die Sensitivit�aten der anderen Indikatoren

mit denen von [NOy] vergleichen zu k�onnen und um zu �uberpr�ufen, inwieweit [NOy]

trotz seiner Sensitivit�aten als Indikator verwendet werden kann.

[O3]/[NOz] stellt das Verh�altnis einer OH{Quelle mit einer Senke des OH{Radikals

dar. Die OH{Quellst�arke ist in erster N�aherung proportional zu [O3]. Sillman (1995b)

zeigt, da� bei der Annahme dieser N�aherung folgt, da� die Ozonbildung proportional

zu [O3]/[NOz] ist.
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[Peroxide]/[HNO3] stellt von der Theorie her den besten Indikator dar, da die wich-

tigsten Senken der Radikale im NOx{ bzw. im VOC{sensitiven Bereich ins Verh�altnis

gesetzt werden. Peroxide werden fast ausschlie�lich im NOx{sensitiven Bereich gebil-

det und HNO3 im VOC{sensitiven. Die organischen Peroxide sind allerdings relativ

reaktiv und unter Umst�anden keine endg�ultigen Radikalsenken. Dies kann die Qualit�at

des Indikators [Peroxide]/[HNO3] verschlechtern.

Bei [H2O2]/[HNO3] wird die wichtigste Radikalsenke im NOx{sensitiven und die

wichtigste Radikalsenke im VOC{sensitiven Bereich verwendet. [H2O2]/[HNO3] un-

terscheidet sich von [Peroxide]/[HNO3] nur durch die organischen Peroxide, die bei

[Peroxide]/[HNO3] mit in die Indikatorbildung eingehen. Ein Grund f�ur die Auswahl

von [H2O2]/[HNO3] neben [Peroxide]/[HNO3] ist, da� m�oglichst wenige Substanzen

zur Bildung der Indikatoren verwendet werden sollen. Au�erdem ist es relativ aufwen-

dig, die organischen Peroxide zu messen.

Dieser letzte Punkt ist auch der Hauptgrund f�ur die Auswahl des Indikators

[H2O2]/[NOz]. Es liegen h�au�ger Messungen vor, aus denen die NOz{Konzentration

bestimmt werden kann als Me�daten von [HNO3]. Da [HNO3] in der Regel den

gr�o�ten Teil von [NOz] ausmacht, kann [H2O2]/[NOz] ein �ahnlich guter Indikator wie

[H2O2]/[HNO3] sein.

Die Abbildung 5.3 stellt das Verhalten von �[O3] nach Gleichung 5.8 als Funktion der

Indikatorwerte dar. Verwendet werden dabei die Ergebnisse der Boxmodellsimulatio-

nen. Verglichen mit [NOy] (Abb. 5.2) be�ndet sich der VOC{sensitive Bereich bei den

als Verh�altnis de�nierten Indikatoren bei niedrigen Werten und der NOx{sensitive bei

hohen.

5.3 Methoden zur Bestimmung der �Ubergangswerte

Damit man die Indikatoren zur Separation der photochemischen Regime verwenden

kann, m�ussen die �Ubergangswerte der Indikatoren bekannt sein. Der �Ubergangswert

gibt den Wert eines Indikators an, bei dem der �Ubergang von low{NOx zu high{NOx

bzw. von NOx{sensitiv zu VOC{sensitiv erfolgt. In diesem Unterkapitel werden zwei

Methoden vorgestellt, mit denen die �Ubergangswerte aus den Ergebnissen dreidimensio-

naler Simulationen bestimmt werden k�onnen, und die Vor{ und Nachteile der einzelnen

Methoden diskutiert.
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Abbildung 5.3: �O3 gem�a� Gleichung 5.8 f�ur die Emissionsszenarien als Funktion der

Indikatorwerte des Referenzfalls der Boxmodellsimulationen. Dargestellt f�ur die Indikatoren

H2O2/HNO3, H2O2/NOz , Peroxide/HNO3 und O3/NOz.



70 5 DIE INDIKATORMETHODE

5.3.1 Maximum des Referenzlaufs

Bei dieser Methode wird der Wert des Indikators beim Ozonmaximum bestimmt. Dies

ist der �Ubergangswert vom low{NOx zum high{NOx Regime. Der �Ubergangswert von

NOx{ zu VOC{sensitiv kann mit dieser Methode nicht bestimmt werden. Ein Beispiel

f�ur diese Bestimmungsmethode ist im unteren Teil der Abbildung 5.2 f�ur den Indika-

tor [NOy] dargestellt. Der zum Maximum der Kurve geh�orende [NOy]{Wert entspricht

dem �Ubergangswert.

Um den �Ubergangswert aus den Ergebnissen von dreidimensionalen Simulationen zu

bestimmen, ist es nicht sinnvoll, nur den Gitterpunkt zu bestimmen, an dem das Ozon-

maximum auftritt und den zugeh�origen Wert des Indikators als �Ubergangswert zu ver-

wenden. Dieser Wert kann durch lokale Besonderheiten so beeinu�t sein, da� er nicht

die Bedingungen des gesamten Modellgebiets repr�asentiert. Wenn man einen �Uber-

gangswert bestimmen will, der die mittleren Bedingungen der Simulation wiedergeben

soll, mu� die normalerweise auftretende Punktwolke gegl�attet werden. In dieser Arbeit

wird dazu eine gleitende Mittelung nach Vogel et al. (1999) angewendet. Die gemittelte

Kurve berechnet sich folgenderma�en:

� Es gibt K{Wertepaare (xk; yk)

� Die Wertepaare werden bez�uglich der x{Werte der Gr�o�e nach sortiert, so da�

gilt:

xk�1 � xk ; f�ur k = 2; : : : ; K (5.9)

� Anwendung des Gl�attungsoperators auf die x{ und die y{Werte:

yk = 1
3
(yk�1 + yk + yk+1)

xk = 1
3
(xk�1 + xk + yk+1)

)
f�ur k = 2; : : : ; K � 1 (5.10)

� F�ur die Randwerte gilt:

y1 =
1
2
(y1 + y2) x1 =

1
2
(x1 + x2)

yK = 1
2
(yK�1 + yK) xK = 1

2
(xK�1 + xK)

(5.11)

� Diese gleitende Mittelung wird N{mal wiederholt. Dieser Faktor hat im Rahmen

dieser Arbeit den Wert N = 0; 3 �K.

Die Abbildung 5.4 zeigt beispielhaft das Verhalten der Ozonkonzentration gegen�uber

den Werten von [NOy]. Man kann die Streuung der Punkte deutlich erkennen. Ver-

ursacht wird diese durch die inhomogene r�aumliche Verteilung der Quellen der Ozon-

vorl�aufersubstanzen, der Deposition und der meteorologischen Variablen. Der gr�o�te
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Abbildung 5.4: Ozonkonzentration �uber den [NOy]{Werten an jedem Gitterpunkt 20 m

�uber Grund f�ur die Simulation FluMOB{Donnerstag, 13:00 UTC.

Teil der Punkte be�ndet sich im Bereich der schwarzen Mittelungskurve. Der Wert von

[NOy] beim Maximum der Kurve ist der �Ubergangswert vom low{NOx zum high{NOx

Regime. In diesem Fall ergibt sich der Wert 9,0 ppb.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, da� nur die Ergebnisse einer Simulation, des

Referenzlaufs, verwendet werden. Diese Methode ist daher auf Me�daten anwendbar.

Dabei m�ussen allerdings beide Regime in den Me�daten bzw. den Simulationsergeb-

nissen mit einer ausreichenden Anzahl von Wertepaaren vertreten sein, sonst kann der

�Ubergangswert nicht eindeutig bestimmt werden. Ein weiterer Nachteil ist, da� mit

dieser Methode nur der �Ubergangswert von low{ zu high{NOx bestimmt werden kann.

5.3.2 Ozondi�erenzen der Emissionsszenarien

Die direkte Anwendung der De�nition von Sillman (Gl. 5.5 bis 5.7) �ndet bei dieser

Methode statt. Aufgetragen wird die Ozondi�erenz von Referenzlauf und den Emis-

sionsszenarien, bei denen entweder die anthropogenen Emissionen der VOC oder die

anthropogenen Emissionen der NOx um einen bestimmten Faktor variiert werden, ge-

gen die Werte des Indikators des Referenzlaufs. Ein Beispiel f�ur diese Methode wird in

der Abbildung 5.2 gegeben. Zur Bestimmung des �Ubergangswerts von dreidimensiona-

len Simulationen m�ussen die Ergebnisse eines Referenzlaufs und der Emissionsszenarien

vorliegen und die Ozondi�erenzen und die beiden Mittelungskurven berechnet werden.

F�ur die Simulationsergebnisse der Simulationen f�ur FluMOB{Donnerstag ist f�ur den In-

dikator [H2O2]/[HNO3] die Anwendung der Methode in der Abbildung 5.5 dargestellt.
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Abbildung 5.5: Di�erenzen der Ozonkonzentration �uber den [H2O2]=[HNO3] Werten an

jedem Gitterpunkt 20 m �uber Grund f�ur die Simulation FluMOB{Donnerstag, 13:00 UTC.

Die Mittelungskurven schneiden sich bei [H2O2]/[HNO3]=0,2. Dies ist der �Ubergangs-

wert vom VOC{ zum NOx{sensitiven Regime.

Der �Ubergangswert nach Vogel et al. (1999) vom high{ zum low{NOx Bereich betr�agt

0,1. Dort schneidet die Mittelungskurve des NOx{Szenarios die Nullinie.

Die Vorteile dieser Methode sind die sichere Bestimmung der �Ubergangswerte, solange

beide Regime mit einer ausreichenden Anzahl von Wertepaaren vertreten sind und da�

sowohl der �Ubergangswert von VOC{ zu NOx{sensitiv als auch der �Ubergangswert

von high{ zu low{NOx bestimmt werden kann. Als Nachteil ist zu nennen, da� diese

Methode nur auf Modellergebnisse nicht jedoch auf Me�daten anwendbar ist.

Bei einer weiteren von Sillman et al. (1997 und 1998) verwendeten Methode die �Uber-

gangswerte zu bestimmen, werden die Modelldaten statistisch ausgewertet. Sillman et

al. verwenden in ihren Arbeiten absolute Di�erenzen der Ozonkonzentrationen. In der

beschriebenen Form ist ihre Methode nicht universell einsetzbar.
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6 Sensitivit�aten der �Ubergangswerte

Die Kenntnis der �Ubergangswerte ist eine notwendige Voraussetzung f�ur die Anwen-

dung der Indikatormethode. Die �Ubergangswerte k�onnen von meteorologischen Gr�o�en

wie der Lufttemperatur und Luftfeuchte oder chemischen Parametern wie dem Kon-

zentrationsniveau verschiedener Substanzen und den Emissionen abh�angen. F�ur den

praktischen Einsatz der Indikatoren ist es wichtig zu wissen, welche Abh�angigkeiten

die �Ubergangswerte der einzelnen Indikatoren von den verschiedenen Einu�faktoren

haben. In diesem Kapitel werden die Sensitivit�aten der �Ubergangswerte von den wich-

tigsten Einu�faktoren dargestellt. Dabei werden die �Ubergangswerte nach der De�ni-

tion von Sillman (1995b) (Gl. 5.6) verwendet.

Als erstes werden mittels Boxmodellstudien die Sensitivit�aten von der Temperatur,

der Luftfeuchte, den VOC{Emissionen und den Startkonzentrationen von H2O2 und

HNO3 untersucht. Anschlie�end werden die Ergebnisse verschiedener dreidimensio-

naler Simulationen analysiert und Werten aus der Literatur gegen�ubergestellt. Zum

Abschlu� werden verschiedene Typen von Indikatoren de�niert. Im weiteren werden

die eckigen Klammern bei der Darstellung der Indikatoren weggelassen.

6.1 Ein�usse meteorologischer Parameter

Als erstes sollen die Sensitivit�aten der �Ubergangswerte von den meteorologischen Pa-

rametern Temperatur und Luftfeuchte ermittelt werden. Die Temperatur der Luft be-

einu�t die photochemischen Umwandlungen, da die meisten GeschwindigkeitskoeÆzi-

enten von der Temperatur abh�angen. Ein Beispiel daf�ur ist der thermische Zerfall von

PAN, bei dem NO2, das zuvor im PAN gespeichert war, zur�uck gebildet wird (Gl. 2.11).

Der Wasserdampf ist eine wichtige Quelle f�ur das OH{Radikal, und die Konzentration

des Wasserdampfs greift �uber diese Reaktion (Gl. 2.16) in die Photochemie ein. Der

prinzipielle Ablauf der durchgef�uhrten Boxmodellstudien ist in Kapitel 4.1 beschrieben.

Ausgewertet werden die Daten des dritten Modelltags, 14:00 Uhr Ortszeit (Modellstun-

de 62, Abb. 4.1).

Der Einu� der Temperatur auf die �Ubergangswerte wird aus den Ergebnissen von

drei Simulationsstudien bestimmt: dem Referenzfall (Ref, 300 K), einem Fall mit re-

duzierter Temperatur (T-10, 290 K) und einem Fall mit erh�ohter Temperatur (T+10,

310 K). Die Temperaturen variieren damit �uber einen Temperaturbereich, bei dem

in Mitteleuropa Sommersmogepisoden auftreten. Alle anderen Eingabedaten und die
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Tabelle 6.1: �Ubergangswerte der Indikatoren bei ver�anderten Temperaturen und deren re-

lative Abweichungen vom Referenzfall der Boxmodellsimulationen f�ur Tag 3, 14:00 Uhr.

Indikator Ref T-10 T+10

H2O2=HNO3 0,26 0,22 -15 % 0,26 0 %

H2O2=NOz 0,23 0,16 -30 % 0,24 4 %

Peroxide/HNO3 0,34 0,28 -18 % 0,33 -3 %

O3=NOz 9,8 7,8 -20 % 10,0 2 %

NOy 16,6 18,3 10 % 17,1 3 %

Emissionen entsprechen denen des Referenzfalls. F�ur die drei Simulationsstudien mit

ver�anderter Temperatur wurden die Emissionsszenarien berechnet, bei denen die an-

thropogenen NOx{ bzw. VOC{Emissionen und Startwerte um je 35 % reduziert bzw.

erh�oht werden. Aus diesen werden die zentrierten Di�erenzen der Ozonkonzentration

berechnet (Gl. 5.8). F�ur jede der drei Temperaturszenarien erh�alt man so zwei Kurven

der Ozondi�erenz (siehe zum Beispiel Abb. 5.2). Die ermittelten �Ubergangswerte der

drei Temperaturszenarien sind in der Tabelle 6.1 zusammen mit den relativen Abwei-

chungen der Szenarien T-10 und T+10 vom Referenzfall angegeben. Die betragsm�a�ig

gr�o�ten relativen Abweichungen zwischen den Temperaturszenarien und dem Referenz-

fall treten mit -30 % f�ur H2O2=NOz und +10 % f�ur NOy auf. Die Betr�age der relativen

Abweichungen sind nur bei den Indikatoren H2O2=HNO3 und NOy kleiner oder gleich

15 %.

Als n�achstes soll untersucht werden, inwieweit die Luftfeuchte die �Ubergangswerte

beeinu�t. Bei dem Referenzfall betr�agt die Wasserdampfkonzentration 1 Volumen-

prozent (1 � 107 ppb). Das entspricht einem Wasserdampf Mischungsverh�altnis von

6,2 g kg�1. Es wurden zwei Feuchteszenarien durchgef�uhrt, bei denen die Wasserdampf-

konzentration halbiert (F/2) beziehungsweise verdoppelt (F�2) wurden. Bei F/2 betr�agt

die Wasserdampfkonzentration 5 � 106 ppb und das Mischungsverh�altnis 3,1 g kg�1. Die

Wasserdampfkonzentration des Szenarios F�2 betr�agt 2 � 107 ppb und das Mischungs-

verh�altnis 12,4 g kg�1. Die relativen Abweichungen der �Ubergangswerte zwischen den

Feuchteszenarien und dem Referenzfall variieren von -18 % bis +22 % (Tab. 6.2).

Die gr�o�ten Wertebereiche der relativen Abweichungen weisen dabei die Indikatoren

O3=NOz und NOy auf. Betr�age der Abweichungen von kleiner oder gleich 15 % ergeben

sich f�ur die Indikatoren H2O2=HNO3 und Peroxide/HNO3.
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Tabelle 6.2: �Ubergangswerte der Indikatoren bei ver�anderter Luftfeuchte und deren relative

Abweichungen vom Referenzfall der Boxmodellsimulationen f�ur Tag 3, 14:00 Uhr.

Indikator Ref F/2 F�2

H2O2=HNO3 0,26 0,25 -4 % 0,30 15 %

H2O2=NOz 0,23 0,21 -9 % 0,27 17 %

Peroxide/HNO3 0,34 0,34 0 % 0,37 9 %

O3=NOz 9,8 11,6 18 % 8,0 -18 %

NOy 16,6 13,8 -17 % 20,2 22 %

6.2 Ein�usse chemischer Parameter

Die Konzentrationsniveaus der an der Photochemie beteiligten Substanzen beeinus-

sen die photochemischen Umwandlungen mehr oder weniger stark. Die Quellst�arken

der Emissionen bestimmen neben meteorologischen und chemischen Vorg�angen die

Konzentrationsniveaus der Spurengase. Von Vogel et al. (1999) ist bekannt, da� die

Quellst�arke der VOC einen starken Einu� auf den �Ubergangswert von NOy hat. Hier

werden die Sensitivit�aten der �Ubergangswerte bez�uglich der VOC{Emissionen unter-

sucht, indem ein Szenario mit halbierten (VOC/2) und eines mit verdoppelten (VOC�2)

Startwerten und Emissionen der VOC durchgef�uhrt wurde. Vogel et al. (1999) ermit-

teln aus ihren Simulationen und ihrer De�nition des �Ubergangswerts (Gl. 5.1) einen

Anstieg des �Ubergangswerts von NOy von 26 auf 39 ppb, wenn sie die VOC{Emissionen

verdoppeln. Mit der in dieser Arbeit angewendeten Methode und De�nition ergibt sich

ein Anstieg von 16,6 auf 26,0 ppb (Tab. 6.3), das entspricht einer relativen �Anderung

von 57 %. Die relativen Abweichungen der Indikatoren H2O2=HNO3, H2O2=NOz und

O3=NOz liegen zwischen �15 %.

Der Indikator, der bei den bisherigen Sensitivit�atsanalysen die besten Ergebnisse erzielt

hat, ist H2O2=HNO3. Beide Substanzen, deren Konzentrationsverh�altnis diesem Indi-

kator entspricht, werden nicht emittiert, sondern ausschlie�lich photochemisch produ-

ziert. Wie oben gezeigt, reagiert der �Ubergangswert von H2O2=HNO3 nur geringf�ugig

auf Variationen der Emissions{ und Umgebungsbedingungen. Da beide Substanzen

nicht beliebig schnell gebildet werden, mu� eine gewisse Abh�angigkeit des �Ubergangs-

werts von den Startkonzentrationen von H2O2 und HNO3 erwartet werden. Im folgen-

den werden die Ergebnisse von drei Szenarien vorgestellt, mit denen diese Abh�angig-
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Tabelle 6.3: �Ubergangswerte der Indikatoren bei ver�anderten Startwerten und Emissionen

der VOC und deren relative Abweichungen vom Referenzfall der Boxmodellsimulationen f�ur

Tag 3, 14:00 Uhr.

Indikator Ref VOC/2 VOC�2

H2O2=HNO3 0,26 0,24 -8 % 0,25 -4 %

H2O2=NOz 0,23 0,22 -4 % 0,20 -13 %

Peroxide/HNO3 0,34 0,28 -18 % 0,35 3 %

O3=NOz 9,8 10,4 6 % 8,1 -13 %

NOy 16,6 13,0 -22 % 26,0 57 %

keit untersucht werden soll. Neben dem Referenzfall (Ref) wurden folgende Szenarien

durchgef�uhrt:

Ref: H2O2(t=0) = 2,0 ppb; HNO3(t=0) = 0,1 ppb,

A: H2O2(t=0) = 0,0 ppb; HNO3(t=0) = 5,0 ppb,

B: H2O2(t=0) = 0,0 ppb; HNO3(t=0) = 0,0 ppb,

C: H2O2(t=0) = 5,0 ppb; HNO3(t=0) = 0,0 ppb.

Bei dem Szenario A erwartet man die niedrigsten und bei dem Szenario C erwartet

man die h�ochsten �Ubergangswerte f�ur die Indikatoren H2O2/HNO3, H2O2/NOz und

Peroxide/HNO3. Au�erdem sollten sich bei dem Indikator H2O2/HNO3 die gr�o�ten

Unterschiede ergeben, da die Konzentrationen der beiden Substanzen die ver�andert

werden, direkt in die Bildung dieses Indikators eingehen. Die Tabelle 6.4 best�atigt

diese Erwartungen und zeigt, da� die relativen Abweichungen vom Referenzfall beim

Szenario A betragsm�a�ig am gr�o�ten sind. F�ur die Szenarien B und C sind die Betr�age

der relativen Abweichungen alle kleiner als 15 %. H2O2/HNO3 zeigt mit -27 und 12 %

die st�arksten Abweichungen. Unterschiedliche Startwerte von HNO3 beeinussen die

ablaufende Photochemie nur unwesentlich, da HNO3 in der Gasphase sehr stabil ist.

Die Sensitivit�at der �Ubergangswerte bez�uglich dem HNO3 Startwert liegt in der Ver-

schiebung des Konzentrationsniveaus von HNO3 und damit auch von NOz und NOy

begr�undet. H2O2 dagegen kann als Radikalquelle dienen und das Konzentrationsniveau

von H2O2 beeinu�t die photochemischen Umwandlungen direkt. Die �Ubergangswerte

k�onnen daher aufgrund der ver�anderten Photochemie und des ver�anderten Konzentra-

tionsniveaus von dem H2O2 Startwert abh�angen.
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Tabelle 6.4: �Ubergangswerte der Indikatoren bei ver�anderten Startwerten von H2O2 und

HNO3 und deren relative Abweichungen vom Referenzfall der Boxmodellsimulationen f�ur

Tag 3, 14:00 Uhr.

Indikator Ref Szenario A Szenario B Szenario C

H2O2=HNO3 0,26 0,19 -27 % 0,25 -4 % 0,29 12 %

H2O2=NOz 0,23 0,17 -26 % 0,22 -4 % 0,25 9 %

Peroxide/HNO3 0,34 0,25 -26 % 0,33 -3 % 0,36 6 %

O3=NOz 9,8 7,9 -19 % 10,1 3 % 9,6 -2 %

NOy 16,6 20,2 22 % 16,0 -4 % 17,1 3 %

Die Boxmodellstudien zusammenfassend l�a�t sich sagen, da� der Indikator

H2O2=HNO3 die geringsten Sensitivit�aten bez�uglich der untersuchten Einu�faktoren

aufweist. Der Indikator H2O2=NOz zeigt gr�o�ere Abh�angigkeiten von der Temperatur.

Peroxide/HNO3 hat etwas st�arkere Sensitivit�aten als H2O2=HNO3. Der �Ubergangs-

wert von O3=NOz h�angt nicht unerheblich von der Temperatur und der Luftfeuchte

ab. Die Ergebnisse von Vogel et al. (1999) bez�uglich der Sensitivit�at von NOy werden

durch diese Untersuchungen best�atigt. Besonders die Abh�angigkeit des �Ubergangswerts

von NOy von den VOC{Emissionen schr�ankt die Einsetzbarkeit als Indikator stark ein.

6.3 Ergebnisse verschiedener Simulationen

Bei den Sensitivit�atsstudien der vorangegangenen Unterkapitel wurden nur chemische

Umwandlungen ber�ucksichtigt. In diesem Abschnitt werden die �Ubergangswerte aus

den Ergebnissen verschiedener dreidimensionaler Simulationen bestimmt. Bei diesen

werden neben den chemischen Umwandlungen auch Prozesse wie Advektion und tur-

bulente Di�usion, sowie Unterschiede in der r�aumlichen und zeitlichen Verteilung der

Emissionen und der Deposition ber�ucksichtigt. Es wird der Frage nachgegangen, welche

Indikatoren bei realistischen Variationen der Einu�faktoren �Ubergangswerte haben,

die nahezu konstant sind und welche Indikatoren deutlich unterschiedliche �Ubergangs-

werte aufweisen.

Die vier untersuchten Simulationen mit KAMM/DRAIS unterscheiden sich bez�uglich

der horizontalen Quellverteilung, der Quellst�arken der einzelnen Substanzen, dem

VOC/NOx{Verh�altnis der Emissionen, dem Anteil der biogenen Emissionen, dem Ni-
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veau der Ozonkonzentration, den Temperatur{ und Feuchtebedingungen, der Komple-

xit�at der Topographie und damit auch der Str�omungsverh�altnisse. Die Simulationen

FluMOB{Donnerstag und BERLIOZ{Referenz sind in Kapitel 4 ausf�uhrlich beschrie-

ben. Eine weitere Simulation wurde f�ur Baden{W�urttemberg und die angrenzenden

Gebiete durchgef�uhrt (Pregger et al., 1999). Dabei wurden die Bedingungen eines

typischen Sommertags modelliert. Der geostrophische Wind weht mit 4,5 ms�1 aus

S�udwest. Das Windfeld in der Grenzschicht wird durch Kanalisierungse�ekte und ther-

mische Sekund�arzirkulationen deutlich modi�ziert. Die Tagesh�ochsttemperaturen be-

tragen 30 oC. Die anthropogenen Emissionen sind mit Ausnahme der h�ohergelegenen

Bereiche von Vogesen und Schwarzwald relativ homogen verteilt. Die h�ochsten anthro-

pogenen Emissionen �nden sich im Bereich der gr�o�eren St�adte und der Autobahnen.

Die maximale simulierte Ozonkonzentration liegt stromab von Stuttgart und betr�agt

111 ppb.

Die vierte Simulation ist bei Vogel et al. (2000) und bei Hammer et al. (2001b) be-

schrieben. Die Stadt Mailand liegt im Zentrum des Modellgebiets, das im S�uden Teile

der Po{Ebene und im Norden einen Teil der Alpen umfa�t. Das Gebiet weist H�ohen-

unterschiede von 110 bis 3600 m auf. Simuliert werden die Bedingungen des 13. Mai

1998, ein Intensivme�tag des PiPaPO Experiments (Neftel et al., 2001). Der vorge-

gebene geostrophische Wind betr�agt 3,9 ms�1 bei einer Windrichtung von 240 o. Es

entwickelt sich ein thermisches Windsystem mit einer Str�omung in Richtung Alpen

tags�uber und einer entgegengesetzten Str�omung nach S�uden in den Nachtstunden. Es

werden Tagesh�ochsttemperaturen von 30 oC simuliert. Die anthropogenen Emissionen

konzentrieren sich auf den Gro�raum von Mailand und die biogenen Emissionen sind

verglichen mit den drei anderen Simulationen deutlich niedriger (Neftel et al., 2001).

Die h�ochste Ozonkonzentration ergibt sich bei dieser Simulation mit 156 ppb.

Die Tabelle 6.5 verdeutlicht einige der Unterschiede zwischen den vier Simulationen.

Die maximalen Ozonkonzentrationen variieren zwischen 71 und 156 ppb. Die Anteile

der biogenen an den gesamten VOC{Emissionen variieren zwischen 20 und 70 %. Die

VOC/NOx{Verh�altnisse der anthropogenen Emissionen unterscheiden sich um bis zu

einem Faktor 4 voneinander. Bei den Simulationen f�ur den Berliner Gro�raum betragen

die VOC/NOx{Verh�altnisse der gesamten Emissionen ca. 1,5, w�ahrend diese bei den

beiden anderen Simulationen Werte um 2,7 haben.

Neben den Referenzsimulationen wurden f�ur alle vier F�alle Szenarienrechnungen durch-

gef�uhrt, bei denen die Startwerte und die Emissionen der anthropogenen VOC bzw.

NOx um 35 % reduziert wurden. F�ur die F�alle FluMOB{Donnerstag und BERLIOZ
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Tabelle 6.5: Maximale Ozonkonzentrationen (O3;max) und verschiedene Verh�altnisse der

Emissionen der Simulationen FluMOB-Donnerstag, BERLIOZ{Referenz, Baden{W�urttem-

berg (B.{W.) und Po{Ebene.
"
ant\ steht f�ur anthropogene,

"
bio\ f�ur biogene und

"
ges\ f�ur

die gesamten Emissionen.

Simulation O3;max V OCant/ V OCges/ V OCbio/

NOx;ant NOx;ges V OCges

FluMOB 86 ppb 0,7 1,5 0,6

BERLIOZ 71 ppb 0,6 1,6 0,7

B.{W. 111 ppb 1,5 2,6 0,4

Po{Ebene 156 ppb 2,5 2,8 0,2

wurden zus�atzlich Szenarien mit um 35 % erh�ohten VOC{ bzw. NOx{Startwerten und

Emissionen durchgef�uhrt. Bei diesen Rechnungen wird zwischen den �Ubergangswerten

aus den Ozondi�erenzen, die aus den Referenzl�aufen und den Reduktionsszenarien be-

stimmt werden und den �Ubergangswerten aus den zentrierten Ozondi�erenzen (Gl. 5.8)

unterschieden.

Die aus diesen Simulationen mit der in Kapitel 5.3.2 beschriebenen Methode ermittelten

�Ubergangswerte von H2O2/HNO3 variieren zwischen 0,18 und 0,22 (Tab. 6.6). Die

�Ubergangswerte des Indikators H2O2/NOz haben einen gr�o�eren Wertebereich von

0,07 bis 0,17. F�ur Peroxide/HNO3 ergeben sich �Ubergangswerte von 0,23 bis 0,36

und f�ur O3/NOz eine gro�e Variation zwischen 10,0 und 21,5. Der Wertebereich der

�Ubergangswerte von NOy ist am gr�o�ten (5,5 bis 16,7 ppb).

Zus�atzlich zu den �Ubergangswerten der KAMM/DRAIS Simulationen werden in der

Tabelle 6.6 Werte anderer Autoren aufgef�uhrt. Feldmann et al. (2001) haben mit dem

EURAD Modell (Hass et al., 1995; Memmesheimer et al., 1997) die Bedingungen des

13. Mai 1998 f�ur den n�ordlichen Teil der Po{Ebene, die Schweiz und die angrenzen-

den Gebiete durchgef�uhrt. Die Bestimmung der �Ubergangswerte erfolgte auf die glei-

che Art und Weise wie bei den KAMM/DRAIS Simulationen. Der �Ubergangswert

von H2O2/HNO3 betr�agt 0,2. Die im weiteren aufgef�uhrten Autoren haben ande-

re Methoden zur Bestimmung der �Ubergangswerte verwendet. Joss et al. (2001) ha-

ben mit dem MetPhoMod{Modell Simulationen durchgef�uhrt, die bez�uglich Modell-

gebietsgr�ose, Simulationstag und Emissionen der KAMM/DRAIS{Simulation f�ur die

Po{Ebene entsprechen. Die �Ubergangswerte von H2O2/HNO3 und O3/NOz sind etwas
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Tabelle 6.6: �Ubergangswerte der Indikatoren von verschiedenen Simulationen und Werte

aus der Literatur.

Simulation, Quelle H2O2/ H2O2/ Peroxide/ O3/ NOy

HNO3 NOz HNO3 NOz

FluMOB{Donnerstag 0,20 0,12 0,36 14,0 9,0

FluMOB, Reduktion 0,18 0,11 0,33 13,6 9,3

BERLIOZ{Referenz 0,22 0,17 0,32 21,5 5,5

BERLIOZ, Reduktion 0,18 0,14 0,23 19,3 6,3

Baden{W�urttemberg 0,22 0,14 0,35 12,9 10,8

Po{Ebene 0,18 0,07 0,27 10,0 16,7

Feldmann et al., 2001 0,20 { { { {

Joss et al., 2001 0,20 { { 15,0 12,0

Sillman et al., 1998 0,20-0,30 0,15-0,20 0,30-0,45 8,0-10,0 {

Andreani{Aksoyoglu und

Keller, 1997

0,20-0,50 { { 7,0-10,0 {

h�oher und die von NOy etwas niedriger als die �Ubergangswerte der KAMM/DRAIS{

Simulation. Sillman et al. (1998) erhalten aus ihren, im Kenntnisstand bereits beschrie-

benen Simulationsstudien �Ubergangswerte, die in der gleichen Gr�o�enordnung wie die

der KAMM/DRAIS Simulationen liegen. Das
"
Urban Airshed Model\ (Morris und

Myers, 1990) wurde von Andreani{Aksoyoglu und Keller (1997) verwendet, um die Be-

dingungen des 28. und 29. Juli 1993 f�ur die Schweiz zu simulieren. Sie bestimmen die

�Ubergangswerte nach Gleichung 5.1 und 5.2, bezeichnen die Regime jedoch als NOx{

und VOC{sensitiv. Der Wertebereich f�ur H2O2/HNO3 ist relativ gro� (0,2 bis 0,5)

und die �Ubergangswerte von O3/NOz liegen im Bereich von Sillman et al. (1998). Der

gro�e Wertebereich der �Ubergangswerte kommt haupts�achlich durch die Methode zur

Bestimmung der �Ubergangswerte zustande.

Wie bei den Sensitivit�atsstudien mit dem Boxmodell weisen die �Ubergangswer-

te des Indikators H2O2/HNO3 die geringsten Sensitivit�aten bez�uglich �Anderungen

der Emissions{ und Umgebungsbedingungen auf. H2O2/HNO3 hat in erster N�ahe-

rung einen konstanten �Ubergangswert von ungef�ahr 0,2. Der �Ubergangswert von

Peroxide/HNO3 betr�agt ca. 0,3 und reagiert etwas sensitiver. Die �Ubergangswerte

der drei anderen Indikatoren schwanken �uber relativ gro�e Wertebereiche.
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6.4 Bedeutung der Universalit�at der �Ubergangswerte

Wie oben gezeigt wurde, reagieren die �Ubergangswerte der verschiedenen Indikatoren

unterschiedlich sensitiv auf die Variationen verschiedener Parameter. Anhand der Sen-

sitivit�aten k�onnen die Indikatoren drei verschiedenen Typen zugeordnet werden. Die

Zugeh�origkeit eines Indikators zu einem Typ bestimmt die Verwendbarkeit des Indika-

tors f�ur praktische Anwendungen.

Bei dem ersten Indikatortyp (1a) h�angt der �Ubergangswert deutlich von den Emissions{

und Umgebungsbedingungen (Temperatur, Luftfeuchte, Konzentrationsniveau) ab,

und der �Ubergangswert kann nicht aus Me�daten ermittelt werden. In diesem Fall

ist der Indikator nutzlos und kann nicht f�ur die Separation der photochemischen Re-

gime verwendet werden. Der zweite Typ (1b) zeigt auch deutliche Abh�angigkeiten von

den Emissions{ und Umgebungsbedingungen. Verglichen mit Typ 1a kann der �Uber-

gangswert aus Me�daten bestimmt werden. Dieser Indikatortyp ist eingeschr�ankt ein-

setzbar, da der �Ubergangswert nur f�ur ein r�aumlich begrenztes Gebiet und einen von

der Messung vorgegebenen Zeitraum g�ultig ist. Beim bevorzugtem Typ 2 reagiert der

�Ubergangswert nur geringf�ugig sensitiv auf �Anderungen der Emissions{ und Umge-

bungsbedingungen. Ob die Sensitivit�at ausreichend klein ist, kann mit der Separation

der Regime �uberpr�uft werden (Kap. 7).

Wenn der �Ubergangswert eines Indikators von den Emissions{ und Umgebungsbedin-

gungen abh�angt, kann die Situation der Messung entscheidend sein, ob der Indikator

dem Typ 1a oder 1b zugeordnet wird. Damit der �Ubergangswert bestimmt werden

kann, m�ussen beide Regime durch die Me�daten repr�asentiert werden. Die von Lu-

ria et al. (1999) ver�o�entlichten Daten zeigen diesen Zusammenhang. Aus den Hub-

schraubermessungen von O3 und NOy in der Abluftfahne eines Kraftwerks (bis 84 km

stromab) kann ein �Ubergangswert nach Vogel et al. (1999) von 9{10 ppb f�ur NOy er-

mittelt werden. Die weiter stromab (105 und 116 km) gemessenen Daten erm�oglichen

keine Bestimmung eines �Ubergangswerts.

Die in den vorangegangenen Unterkapiteln beschriebenen Ergebnisse zusammenfas-

send, kann man die Indikatoren H2O2/HNO3 und Peroxide/[HNO3] als Typ 2 Indika-

toren bezeichnen. Die drei anderen Indikatoren weisen so gro�e Sensitivit�aten auf, da�

diese dem Typ 1 zugeordnet werden m�ussen.
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7 Separation der photochemischen Regime

In diesem Kapitel werden die r�aumlichen Verteilungen der photochemischen Regime

bestimmt. Da die �Ubergangswerte der dreidimensionalen Simulationen aus teilweise

stark streuenden Punktwolken durch Mittelung ermittelt wurden, sollen im folgen-

den anhand einer vom Indikatoransatz unabh�angigen Methode die Regime separiert

werden. In einem zweiten Schritt wird untersucht, wie gut die Separation mittels der

Indikatormethode funktioniert. Anschlie�end werden die Ein�usse der Sensitivit�aten

der �Ubergangswerte auf die Separation untersucht und so ermittelt, welche Indikato-

ren �Ubergangswerte haben, die in erster N�aherung als universell bezeichnet werden

k�onnen. Zum Abschlu� werden die Verteilungen der VOC{ und NOx{sensitiven Ge-

biete der verschiedenen Simulationen miteinander verglichen und qualitative Aussagen

bez�uglich der Ursachen f�ur die Unterschiede getro�en.

7.1 Separation ohne Indikatoren

Die VOC{ und NOx{sensitiven Gebiete k�onnen aus den Ergebnissen von Modellsimula-

tionen abgeleitet werden, ohne daf�ur die Indikatoren zu verwenden. Man ben�otigt dazu

die Ozonkonzentrationen eines Referenzlaufs und von Emissionsszenarien. Aus diesen

kann man zentrierte Di�erenzen der Ozonkonzentration berechnen (Gl. 5.8). Die Di�e-

renzen der NOx{Szenarien (�O3;NOx) und der VOC{Szenarien (�O3;V OC) werden im

Sinne der De�nition von Sillman (1995b) (Gl. 5.5 bis 5.7) f�ur die Separation verwendet:

Y = �O3;NOx ��O3;V OC ; (7.1)

f�ur Y > 0 : NOx{sensitiv ;

f�ur Y = 0 : �Ubergangsbereich ;

f�ur Y < 0 : VOC{sensitiv :

F�ur jeden Gitterpunkt wird Y berechnet und die Einteilung in VOC{ oder NOx{

sensitive Regime vorgenommen. Die so separierten Gebiete stellen die korrekte Ein-

teilung dar. Diese mu� m�oglichst gut von einer Separation mit den Indikatoren wie-

dergegeben werden, damit diese brauchbar sind. Ein Beispiel der Einteilung mittels

Modelldaten ohne Indikatoren ist in Abbildung 7.1 f�ur die BERLIOZ Simulationen

dargestellt. Der gr�o�te Teil des Modellgebiets (80 %) wird dem NOx{sensitiven Re-

gime zugeordnet. Die Abluftfahnen von Dessau, Berlin und von zwei Einzelquellen
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Abbildung 7.1: Horizontale Verteilung der Gebiete imNOx{ bzw. VOC{sensitivem Regime,

ermittelt aus den zentrierten Ozondi�erenzen der Simulationen f�ur BERLIOZ, 13:00 UTC in

einer H�ohe von 16 m �uber Grund.

im Nordosten des Gebiets werden als VOC{sensitiv bestimmt. Der �Ubergangsbereich

(Y = 0) tritt nicht auf.

7.2 Separation mit Indikatoren

Die Separation der photochemischen Regime ist das der Indikatormethode zugrunde

liegende Ziel. Im vorangegangenen Unterkapitel sind die Regime ohne die Indikatoren

separiert worden. Hier sollen die Regime unter Verwendung der Indikatoren separiert

werden. Die Separation mit den Indikatoren mu� dabei die Separation aus den Emis-

sionsszenarien m�oglichst gut wiedergeben. Dabei ist es zun�achst unerheblich, ob die

�Ubergangswerte der Indikatoren besonders sensitiv auf �Anderungen der Emissions{

und Umgebungsbedingungen reagieren oder in erster N�aherung als konstant zu be-

zeichnen sind. Es geht hier darum aufzuzeigen, mit welchen Indikatoren die Regime

richtig separiert werden k�onnen.

Ein qualitativer Vergleich zwischen der Separation mit dem Indikator H2O2/HNO3
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Abbildung 7.2: Horizontale Verteilung der Gebiete im NOx{ bzw. VOC{sensitivem Regime

(Abb. 7.1) mit der Isolinie f�ur H2O2/HNO3=0,22 der Simulation BERLIOZ{Referenz f�ur

13:00 UTC in einer H�ohe von 16 m �uber Grund.

und der Separation mit den Ozondi�erenzen der BERLIOZ Simulationen ist in Ab-

bildung 7.2 dargestellt. Die Isolinie des �Ubergangswerts der H2O2/HNO3{Werte der

Simulation BERLIOZ{Referenz umrandet die als VOC{sensitiv bestimmten Bereiche

gut. Es treten nur kleine Bereiche auf, in denen zwischen der Isolinie und dem schwar-

zen Bereich noch wei�e Gitterpunkte sind. Genauso gibt es nur wenige schwarze Git-

terpunkte au�erhalb der Isolinie des �Ubergangswerts. An diesen Stellen stimmen die

Separationen der beiden Methoden nicht �uberein. Das bedeutet, da� mit der Indika-

tormethode an diesen Stellen das falsche photochemische Regime angegeben wird.

Die Aussage, wie gut ein Indikator die Regime separiert, soll mit einer quantitativen

Methode getro�en werden. Bei dieser wird f�ur die Werte jedes Gitterpunkts �uberpr�uft,

ob die Einteilung in NOx{ bzw. VOC{sensitiven Bereich mittels Indikator dasselbe

Ergebnis liefert, wie die Einteilung �uber die Ozon�anderungen Y . Die letztere Eintei-

lungsmethode wird als die richtige angenommen. Das Ergebnis ist eine Tre�erquote.
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Als Tre�er wird gewertet, wenn eine der folgende Beziehungen erf�ullt ist:

Y > 0 und ci > Tpi

Y = 0 und ci = Tpi

Y < 0 und ci < Tpi

9>>>=
>>>;

Tre�er : (7.2)

Dabei entspricht ci dem Wert des Indikators i und Tpi ist der �Ubergangswert dieses

Indikators. Alle anderen m�oglichen Kombinationen werden als Nicht{Tre�er gewertet.

F�ur den IndikatorNOy m�ussen die Ungleichheitszeichen zwischen ci und Tpi umgedreht

werden:

Y > 0 und cNOy < TpNOy

Y = 0 und cNOy = TpNOy

Y < 0 und cNOy > TpNOy

9>>>=
>>>;

Tre�er : (7.3)

Die Beziehungen 7.2 bzw. 7.3 werden auf die Werte aller Gitterpunkte angewendet und

so die Anzahl der Tre�er bestimmt. Die Tre�erquote QT berechnet sich als Quotient

aus der Anzahl der Tre�er NT und der Anzahl der Gitterpunkte NGp:

QT =
NT

NGp

: (7.4)

Die Tre�erquoten wurden f�ur die Simulationen f�ur FluMOB, BERLIOZ, Baden{W�urt-

temberg und die Po{Ebene f�ur jeden Indikator berechnet. Die eingesetzten �Ubergangs-

werte entsprechen denen der jeweiligen Simulation (Tab. 6.6). Im weiteren wird eine

Separation mit der Indikatormethode als erfolgreich bezeichnet, wenn die Tre�erquote

�uber 90 % betr�agt. Die Indikatoren H2O2/HNO3, H2O2/NOz, Peroxide/HNO3 und

O3/NOz haben alle Tre�erquoten �uber 90 % (Tab. 7.1). Die beste �Ubereinstimmung bei

der Separation weisen die IndikatorenH2O2/HNO3 und Peroxide/HNO3 auf. Die nied-

rigsten Tre�erquoten betragen bei diesen 94,3 bzw. 94,2 %. H2O2/NOz und O3/NOz

erreichen die gew�unschte minimale Tre�erquote von 90 % nur knapp. Als einziger Indi-

kator weist NOy Tre�erquoten unter 90 % auf. Zusammen mit der starken Sensitivit�at

der �Ubergangswerte von NOy von den Emissions{ und Umgebungsbedingungen legt

dieses Ergebnis nahe, da� NOy nicht als Indikator verwendet werden sollte. Mit den

Verh�altnissen H2O2/HNO3 und Peroxide/HNO3 kann man dagegen die Regime sehr

gut separieren, wenn die f�ur die Simulation g�ultigen �Ubergangswerte eingesetzt werden

(Tab. 7.1).

Die G�ute der Separation mit den Indikatoren variiert zwischen den einzelnen Simula-

tionen. Die Tre�erquoten aller Indikatoren der Simulation FluMOB{Donnerstag sind

h�oher als 95 % und bei der Simulation f�ur Baden{W�urttemberg niedriger als 95 %
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Tabelle 7.1: Die Tre�erquoten (QT ) der Indikatoren f�ur die Simulationen FluMOB{

Donnerstag, BERLIOZ{Referenz, Baden{W�urttemberg (B.{W.) und Po{Ebene und die da-

zugeh�origen �Ubergangswerte (Tp), 13:00 UTC in einer H�ohe von 16 bzw. 20 m �uber Grund.

Indikator FluMOB BERLIOZ B.{W. Po{Ebene

Tp QT Tp QT Tp QT Tp QT

H2O2/HNO3 0,20 97,6 % 0,22 96,0 % 0,22 94,3 % 0,18 95,4 %

H2O2/NOz 0,12 96,2 % 0,17 94,7 % 0,14 91,2 % 0,07 93,8 %

Peroxide/HNO3 0,36 97,7 % 0,32 96,4 % 0,35 94,2 % 0,27 96,6 %

O3/NOz 14,0 97,9 % 21,5 95,4 % 12,9 90,5 % 10,0 94,0 %

NOy 9,0 95,5 % 5,5 87,9 % 10,8 87,8 % 16,7 93,7 %

(Tab. 7.1). Einige Ursachen f�ur die unterschiedlichen Niveaus der Tre�erquoten bei

den einzelnen Simulationen werden in Kapitel 7.4 beschrieben.

7.3 Ein�usse der Sensitivit�aten der �Ubergangswerte auf die

Separation

Im vorangegangenen Unterkapitel wurde gezeigt, da� die Indikatoren mit Ausnahme

von NOy erfolgreich f�ur die Separation der photochemischen Regime verwendet werden

k�onnen. Dort wurden dabei die exakten �Ubergangswerte der jeweiligen Simulationen

f�ur die Separation verwendet. In Kapitel 6 wurde gezeigt, da� die �Ubergangswerte der

Indikatoren keine Konstanten sind, sondern abh�angig vom Indikator mehr oder weniger

sensitiv auf �Anderungen der Emissions{ und Umgebungsbedingungen reagieren. Hier

wird untersucht, wie stark die Variation der �Ubergangswerte die G�ute der Separation

beeinu�t. Es wird gezeigt, welche Indikatoren �Ubergangswerte haben, die trotz einer

gewissen Abh�angigkeit von den verschiedenen Einu�gr�o�en als universell bezeichnet

werden k�onnen.

Als erstes werden f�ur die einzelnen Indikatoren die h�ochsten und niedrigsten �Ubergangs-

werte aus den Simulationen mit KAMM/DRAIS bestimmt (Tab. 6.6). Diese �Ubergangs-

werte wurden alle mit der gleichen Methode bestimmt und werden von den Werten aus

der Literatur best�atigt. Mit den maximalen und minimalen �Ubergangswerten werden

f�ur die Simulationen FluMOB{Donnerstag, BERLIOZ{Referenz, Baden{W�urttemberg

und Po{Ebene die Tre�erquoten (Gl. 7.2) berechnet. Die Tabelle 7.2 zeigt f�ur jeden
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Tabelle 7.2: Tre�erquoten der Indikatoren f�ur die h�ochsten (Max.) und niedrigsten (Min.) er-

mittelten �Ubergangswerte (Tp) der Simulationen FluMOB{Donnerstag, BERLIOZ{Referenz,

Baden{W�urttemberg (B.{W.) und Po{Ebene, 13:00 UTC in einer H�ohe von 16 bzw. 20 m

�uber Grund.

Indikator Tp FluMOB BERLIOZ B.{W. Po{Ebene

H2O2/ Min.: 0,18 98,2 % 95,8 % 89,0 % 95,4 %

HNO3 Max.: 0,22 96,6 % 96,0 % 94,3 % 88,8 %

H2O2=NOz Min.: 0,07 95,3 % 84,1 % 76,1 % 93,8 %

Max.: 0,17 86,6 % 94,7 % 76,4 % 21,7 %

Peroxide/ Min.: 0,23 95,6 % 91,6 % 84,9 % 95,4 %

HNO3 Max.: 0,36 97,7 % 94,1 % 94,0 % 89,3 %

O3/NOz Min.: 10,0 90,1 % 79,7 % 79,9 % 94,0 %

Max.: 21,5 12,6 % 95,4 % 29,0 % 15,3 %

NOy Min.: 5,5 69,6 % 87,9 % 32,2 % 19,0 %

Max.: 16,7 90,1 % 79,8 % 79,6 % 93,7 %

Indikator in der oberen Zeile die Tre�erquoten f�ur die minimalen und in der unte-

ren Zeile die Tre�erquoten f�ur die maximalen �Ubergangswerte. Die �Ubergangswerte

von H2O2/HNO3 schwanken beispielsweise zwischen 0,18 und 0,22. Die dazugeh�ori-

gen Tre�erquoten haben Werte von 88,8 bis 98,2 %. Obwohl der �Ubergangswert von

H2O2/HNO3 um �10 % um 0,2 herum schwankt, liegen die Tre�erquoten bei 90 %

oder deutlich dar�uber. Die Sensitivit�at des �Ubergangswerts beeinu�t die Qualit�at der

Separation bei diesem Indikator nur geringf�ugig. Die Ergebnisse von Peroxide/HNO3

sind �ahnlich gut. Die niedrigste Tre�erquote liegt bei 84,9 %, obwohl die �Ubergangs-

werte um �22 % variieren. Bei den drei anderen Indikatoren liegen einige Tre�erquoten

deutlich unter 90 % mit Minimas von 21,7 % bei H2O2/NOz, 12,6 % bei O3/NOz und

19 % bei NOy.

Die Abbildung 7.3 stellt die Werte von Tabelle 7.2 graphisch dar. Es wird deutlich,da�

nur die Indikatoren H2O2/HNO3 und Peroxide/HNO3 keine Tre�erquoten unter 85 %

haben. Die �Ubergangswerte dieser Indikatoren k�onnen in erster N�aherung als universell

bezeichnet werden. Bei den anderen Indikatoren ist o�ensichtlich, da� der Wertebereich,

�uber den die �Ubergangswerte variieren, zu gro� ist, da die Separation der Regime in

mehreren F�allen nicht erfolgreich ist. F�ur H2O2/HNO3 wird ein �Ubergangswert von
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Abbildung 7.3: Tre�erquoten der Indikatoren f�ur die h�ochsten (Max.) und niedrig-

sten (Min.) ermittelten �Ubergangswerte der Simulationen FluMOB{Donnerstag, BERLIOZ{

Referenz, Baden{W�urttemberg (B.{W.) und Po{Ebene, 13:00 UTC in einer H�ohe von 16

bzw. 20 m �uber Grund.

0,2 und f�ur Peroxide/HNO3 ein �Ubergangswert von 0,3 vorgeschlagen.

7.4 Die r�aumliche Verteilung der photochemischen Regime

Neben den Unterschieden in den Tre�erquoten der einzelnen Indikatoren f�allt auf, da�

bei den Simulationen die Niveaus der Tre�erquoten variieren. Die FluMOB Simulation

weist die h�ochsten und die Simulation f�ur Baden{W�urttemberg die niedrigsten Tre�er-

quoten auf (Tab. 7.1). Die Qualit�at der Separation der Regime mit der Indikatormetho-

de scheint nicht nur von dem gew�ahlten Indikator, sondern auch von der Verteilung der

Emissionsquellen und der Komplexit�at der meteorologischen Bedingungen abzuh�angen.

Die s�ud�ostliche Str�omung beim FluMOB{Fall zeigt aufgrund der relativ homogenen

Topographie nur geringe �Anderungen in der Horizontalen (Abb. 4.5). Au�erdem lie-

gen die st�arksten Emissionsquellen bei FluMOB hintereinander, parallel zur Str�omung

(Abb. 4.3). Die Abluftfahne des Braunkohlekraftwerks J�anschwalde nord�ostlich von

Cottbus vermischt sich stromab mit der Abluftfahne von Berlin (Abb. 4.7). Eine zwei-

te Fahne beginnt bei Cottbus, wird durch die Emissionen eines Industriegebiets nord-

westlich von Cottbus verst�arkt und erh�alt weiter stromab zus�atzlich die Emissionen

von Potsdam und dem gro�en Autobahnkreuz, das sich dort be�ndet. Im Fall der
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Baden{W�urttemberg Simulation sind die Emissionen homogener verteilt (Pregger et

al., 1999). Zus�atzlich beeinu�t die komplexe Topographie die Windverh�altnisse in der

planetarischen Grenzschicht stark. Es �ndet eine Kanalisierung der Str�omung in den

gr�o�eren T�alern wie dem Rheintal statt, und es entwickeln sich Hangwindzirkulationen

an den H�angen der Vogesen und des Schwarzwalds. Die Str�omungs{ und Emissionsbe-

dingungen bewirken bei FluMOB gro�e Gradienten der Indikatoren an den R�andern

der Abluftfahnen (Abb. 7.4). F�ur Baden{W�urttemberg sind diese Gradienten kleiner

und die G�ute der Separation mit den Indikatoren h�angt daher etwas st�arker von der

Variabilit�at der �Ubergangswerte ab.

Die in der Abbildung 7.4 dargestellten Ergebnisse der horizontalen Verteilungen von

H2O2/HNO3 und den NOx{ und VOC{sensitiven Gebieten zeigen deutlich, da� bei

allen vier Simulationen der �Ubergangswert von 0,2 f�ur H2O2/HNO3 die Separation

gut wiedergibt.

Die Ergebnisse der Simulationen FluMOB{Donnerstag und BERLIOZ{Referenz wer-

den im weiteren miteinander verglichen. Das Modellgebiet ist bei beiden Simulationen

identisch, und die horizontale Verteilung der Quellen ist �ahnlich. Bei BERLIOZ sind

einige Einzelquellen, die bei FluMOB sehr hohe Emissionen haben, nicht mehr vorhan-

den oder die Quellst�arken sind deutlich niedriger. Beispielsweise sind die Emissionen

des gr�o�ten Braunkohlekraftwerks der ehemaligen DDR bei J�anschwalde, nord�ostlich

von Cottbus deutlich verringert. Es ergeben sich stromauf von Berlin bei BERLIOZ

keine VOC{sensitiven Bereiche mehr (Abb. 7.4). Insgesamt sind die Emissionen bei

BERLIOZ niedriger. Die Verh�altnisse der �uber das Modellgebiet und den Simulations-

tag aufsummierten Emissionen von BERLIOZ zu FluMOB betragen f�ur die anthropo-

genen NOx{Emissionen 0,8 und f�ur die anthropogenen VOC{Emissionen 0,7. Da die

biogenen VOC{Emissionen bei BERLIOZ etwas h�oher sind (Tab. A.11) ergeben sich die

Verh�altnisse der gesamten Emissionen zu 0,8 f�ur die Stickoxide und zu 0,9 f�ur die VOC.

Gr�o�er sind die Unterschiede bei den meteorologischen, insbesondere den Str�omungsbe-

dingungen. Bei FluMOB weist der Wind in der Grenzschicht nur eine geringe vertikale

Scherung auf, w�ahrend bei BERLIOZ der Wind in bodenn�ahe aus s�uds�ud�ostlichen und

oberhalb der Grenzschicht aus westlichen Richtungen weht. Auch die Windgeschwindig-

keit nimmt bei BERLIOZ mit der H�ohe von ca. 4 auf 15ms�1 zu. Die st�arksten Quellen

stehen bei FluMOB hintereinander und bei BERLIOZ nebeneinander zur Str�omung.

Aus diesem Grund entwickeln sich bei FluMOB schmalere Abluftfahnen mit h�oheren

Konzentrationen der Ozonvorl�aufer und bei BERLIOZ breitere Fahnen mit geringeren

Konzentrationen. Die Entwicklung der konvektiven Grenzschicht, die entscheidend die
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Verd�unnung der Ozonvorl�aufer beeinu�t, l�auft bei BERLIOZ langsamer ab als bei

FluMOB. Die Grenzschicht ist beim BERLIOZ Fall um 13:00 UTC 1000 bis 1500 m

und bei FluMOB 1300 bis 1900 m hoch. Aufgrund der geringeren Emissionen erwartet

man bei BERLIOZ kleinere VOC{sensitive Bereiche als bei FluMOB. Die Simulationen

ergeben jedoch f�ur FluMOB einen VOC{sensitiven Anteil von 12 % und f�ur BERLIOZ

20 %. Der Hauptgrund f�ur den h�oheren VOC{sensitiven Anteil bei BERLIOZ ist die

Lage der st�arksten Emittenten zur Str�omung und die langsamere und weniger hohe

Abbildung 7.4: Horizontale Verteilung der NOx{ (wei�) bzw. VOC{sensitiven (schwarz)

Gebiete mit den Isolinien f�ur H2O2/HNO3=0,1; 0,2; 0,3 f�ur 13:00 UTC in einer H�ohe von

16 bzw. 20 m �uber Grund der Simulationen FluMOB{Donnerstag (oben links), BERLIOZ{

Referenz (oben rechts), Baden{W�urttemberg (unten links) und Po{Ebene (unten rechts).
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Entwicklung der konvektiven Grenzschicht. Dieses Ergebnis macht deutlich, da� die

Lage und die Gr�o�e der VOC{sensitiven Gebiete nicht nur von den Emissionen, son-

dern auch in hohem Ma�e von den meteorologischen Bedingungen abh�angen.

Wenn man die r�aumlichen Verteilungen der NOx und VOC{sensitiven Gebiete mit den

Verteilungen der Emissionen vergleicht (Abb. 7.4, 4.3 und 4.12) erkennt man, da� die

VOC{sensitiven Gebiete sich nur zu einem Teil dort be�nden, wo die h�ochsten Emis-

sionen auftreten. Der gr�o�ere Teil der VOC{sensitiven Gebiete be�ndet sich entgegen

der oft ge�au�terten Vorstellung stromab von den Hauptquellgebieten und nicht an den

Hauptquellgebieten selbst.

Die maximalen Ozonkonzentrationen werden zum gr�o�ten Teil im VOC{sensitiven Be-

reich erreicht (Abb. 7.5). Bei FluMOB liegt das Ozonmaximum (81 ppb) nordwestlich

vom Potsdam mitten in der VOC{sensitiven Abluftfahne dieser Stadt. Gleichzeitig �n-

det man im Zentrum der VOC{sensitiven Fahne auf der Leeseite von Berlin ein lokales

Minimum mit Werten der Ozonkonzentration von unter 65 ppb. Bereiche mit hohen

Ozonkonzentrationen (75 bis 80 ppb) liegen stromab von Berlin und Potsdam in VOC{

und inNOx{sensitiven Gebieten. Die Ergebnisse der BERLIOZ Simulation sind �ahnlich

uneinheitlich. Das Ozonmaximum liegt mit 68 ppb nordnordwestlich von Berlin in der

gro��achig VOC{sensitiven Abluftfahne des Berliner Ballungsraums. In diesem Gebiet

kann man jedoch auch einen Schlauch mit verringerten Ozonwerten erkennen. Bei der

Simulation f�ur Baden{W�urttemberg liegt das Ozonmaximum auf der Leeseite (Nord-

osten) von Stuttgart und betr�agt 110 ppb. Gebiete mit erh�ohten Ozonkonzentrationen

�uber 90 ppb treten sowohl in VOC{ wie in NOx{sensitiven Gegenden auf. Die Ergeb-

nisse f�ur die Po{Ebene zeigen diesen Sachverhalt nicht. Die Ozonkonzentration steigt

zum VOC{sensitiven Bereich hin an und erreicht in dessen Zentrum das Maximum von

156 ppb (Abb. 7.5).

Da bei allen Simulationen die maximalen Ozonkonzentrationen zum gr�o�ten Teil im

VOC{sensitiven Bereich liegen, m�u�ten bei diesen untersuchten F�allen die VOC{

Emissionen reduziert werden, um die maximal auftretenden Ozonkonzentrationen zu

reduzieren. Die Situation ist bez�uglich der gro�r�aumig erh�ohten Ozonwerte eine ande-

re. In allen vier F�allen werden 75 % bis 88 % der Fl�ache als NOx sensitiv bestimmt.

Daher m�u�ten die NOx Emissionen reduziert werden, wenn in den gr�o�eren Teilen der

Gebiete die erh�ohten Ozonkonzentrationen abgesenkt werden sollen.
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Abbildung 7.5: Horizontale Verteilung der NOx{ (wei�) bzw. VOC{sensitiven (schwarz)

Gebiete und der Ozonkonzentration f�ur 13:00 UTC in einer H�ohe von 16 bzw. 20 m

�uber Grund der Simulationen FluMOB{Donnerstag (oben links), BERLIOZ{Referenz (oben

rechts), Baden{W�urttemberg (unten links) und Po{Ebene (unten rechts).
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8 Schlu�betrachtungen

In diesem Kapitel werden die auf den vorangegangenen Seiten beschriebenen Ergebnisse

zusammengefa�t und diskutiert. Daran schlie�en sich einige Schlu�folgerungen aus den

Ergebnissen und ein Ausblick an.

8.1 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Indikatormethode weiterentwickelt und �uberpr�uft.

Dazu wurden mit dem Gasphasenchemiemodell RADM2 Boxmodellsimulationen und

f�ur den Raum Berlin{Brandenburg dreidimensionale Simulationen mit KAMM/DRAIS

durchgef�uhrt. Die dreidimensionalen Simulationen geben dabei die Bedingungen jeweils

eines Intensivme�tags der Me�kampagnen FluMOB und BERLIOZ wieder. Mit den Da-

ten dieser Feldexperimente erfolgte die Evaluierung der Simulationsergebnisse. Es wur-

den eindeutige De�nitionen f�ur die photochemischen Regime erstellt und verschiedene

Methoden zur Bestimmung der �Ubergangswerte weiterentwickelt. Die Abh�angigkeiten

der �Ubergangswerte der einzelnen Indikatoren von verschiedenen Einu�gr�o�en konn-

ten mit Sensitivit�atsstudien ermittelt werden. Dazu wurden zum einen die Ergebnisse

von Boxmodellsimulationen mit der systematischen Variation einzelner Parameter und

die Ergebnisse von KAMM/DRAIS{Simulationen f�ur drei verschiedene Regionen und

vier verschiedene Situationen analysiert. F�ur die �Uberpr�ufung der Indikatormethode

wurde eine quantitative Methode zur Bestimmung der G�ute der Separation mit den

Indikatoren entwickelt. Die Ergebnisse der Anwendung dieser Methode auf die Modell-

daten zeigen, da� man mit einigen Indikatoren die Regime erfolgreich separieren kann

und da� diese nahezu universelle �Ubergangswerte haben.

Die Ergebnisse der Simulation f�ur den ersten FluMOB{Intensivme�tag zeigen deut-

lich ausgepr�agte, schmale Fahnen mit erh�ohten Ozonkonzentrationen. Vergleiche von

Me�{ und Modelldaten ergeben insgesamt eine zufriedenstellende �Ubereinstimmung.

Die Lufttemperaturen und die Grenzschichth�ohe werden etwas zu niedrig simuliert,

wohingegen die maximale Ozonkonzentration und die Zunahme der Ozonwerte von der

Luv{ zur Leeseite von Berlin vom Modell recht gut reproduziert werden.

Die meteorologischen Bedingungen des ersten BERLIOZ{Intensivme�tags stellen durch

die starke vertikale Scherung des Winds und der damit einhergehenden h�ohenabh�angi-

gen Warmluftadvektion hohe Anforderungen an die Modellierung. Der Vergleich von
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Modellergebnissen mit Flugzeugdaten zeigt f�ur die Temperatur und die Windrichtung

sehr gute und f�ur die Windgeschwindigkeit und die Ozonkonzentration gute �Uber-

einstimmung. Die sehr breite Berliner Abluftfahne macht den Einu� der vertikalen

Windscherung auf die Ausbreitung von Luftbeimengungen deutlich.

In dieser Arbeit wurden verschiedene Einteilungen der photochemischen Regime und

eindeutige De�nitionen vorgestellt. Die im weiteren verwendete De�nition nach Sillman

(1995b) sagt aus, ob die Ozonkonzentration bei einer Reduktion der NOx{Emissionen

st�arker vermindert wird als bei einer Reduktion der VOC{Emissionen oder ob der um-

gekehrte Fall eintritt. Eine direkte Messung der in dieser De�nition auftretenden Terme

(Gl. 5.5 bis 5.7) ist nicht m�oglich. Die von Milford et al. (1994) und von Sillman (1995b)

vorgeschlagene Indikatormethode bietet die M�oglichkeit, die Regime mittels gemessener

Konzentrationen weniger Substanzen zu bestimmen. Dabei ist die Kenntnis der �Uber-

gangswerte der Indikatoren eine notwendige Voraussetzung. Die �Ubergangswerte der

Indikatoren f�ur die Trennung der NOx{ bzw. VOC{sensitiven Regime k�onnen nicht aus

Me�daten bestimmt werden. Es m�ussen Simulationsergebnisse verwendet werden. Bei

der verwendeten Methode entspricht der �Ubergangswert dem Schnittpunkt der beiden

gemittelten �[O3]{Kurven. Um mit dieser Methode die �Ubergangswerte bestimmen zu

k�onnen, mu� der Faktor der Emissions�anderung bei den Szenariensimulationen rela-

tiv gro� sein. Daher d�urfen die Di�erentialquotienten @[O3]/@ENOx bzw. @[O3]/@EV OC

nicht wie bisher �ublich mit nur einseitig bestimmten Di�erenzenquotienten approxi-

miert werden. Als Neuerung gegen�uber den in der Literatur beschriebenen Studien

wurden in dieser Arbeit zentrierte Di�erenzen verwendet.

Die Bestimmung der Sensitivit�aten der �Ubergangswerte wurde zur �Uberpr�ufung der

Anwendbarkeit der Indikatormethode durchgef�uhrt. Die �Ubergangswerte der einzel-

nen Indikatoren k�onnen unterschiedlich stark von verschiedenen Einu�gr�o�en, wie

den meteorologischen Bedingungen oder dem Konzentrationsniveau verschiedener Sub-

stanzen, abh�angen. Es ist auch nicht auszuschlie�en, da� unterschiedliche Beschrei-

bungen der chemischen Umwandlungen in verschiedenen Chemiemodellen die �Uber-

gangswerte beeinussen. Da die �Ubergangswerte nur mit Modellsimulationen be-

stimmt werden k�onnen, d�urfen diese nur geringf�ugige Abh�angigkeiten aufweisen. Die

durchgef�uhrten Sensitivit�atsstudien mit dem Boxmodell und die Auswertungen von

vier dreidimensionalen Simulationen zeigen, da� die Indikatoren H2O2/HNO3 und

Peroxide/HNO3 nahezu konstante �Ubergangswerte haben. Die �Ubergangswerte der

Indikatoren H2O2/NOz, O3/NOz und NOy schwanken in einer Gr�o�enordnung von

� 50 %. Der �Ubergangswert von H2O2/HNO3 von ca. 0,2 wird von vier Literaturstel-
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len und der von Peroxide/HNO3 von einer Literaturstelle best�atigt.

Die Kenntnis dar�uber, wie sensitiv die �Ubergangswerte auf Variationen der verschie-

denen Einu�gr�o�en regieren, reicht alleine nicht aus, um die Anwendbarkeit der In-

dikatormethode ausreichend zu begr�unden. Es mu� zuvor gezeigt werden, da� mit den

Indikatoren die Regime erfolgreich separiert werden k�onnen. Diese �Uberpr�ufung der

Indikatormethode fand in dieser Arbeit mit Hilfe der r�aumlichen Separation der pho-

tochemischen Regime statt. Dazu wurde die korrekte Separation aus den Ozondi�e-

renzen der dreidimensionalen Simulationen bestimmt und diese mit der Separation der

Regime mittels der Indikatoren verglichen. F�ur diesen Vergleich wurde eine neue ob-

jektive und quantitative Methode entwickelt, bei der die �Ubereinstimmung der beiden

Separationen in Form einer Tre�erquote angegeben wird. Die Anwendung dieser Me-

thode auf die Ergebnisse der vier KAMM/DRAIS{Simulationen, unter Verwendung der

jeweils aus diesen Simulationen bestimmten �Ubergangswerte, ergeben f�ur die Indikato-

ren H2O2/HNO3 und Peroxide/HNO3 Tre�erquoten von 94 bis 98 %, f�ur H2O2/NOz,

O3/NOz und NOy minimale Tre�erquoten von 91,2 bzw. 90,5 bzw. 87,8 %.

Keiner der Indikatoren hat einen vollst�andig konstanten �Ubergangswert. In einem wei-

teren Schritt wurde deshalb untersucht, ob die �Ubergangswerte �uber einen Bereich

schwanken, der so klein ist, da� die Separation der Regime mit den Indikatoren in je-

dem Fall erfolgreich ist. Nur in diesem Fall kann man den entsprechenden Indikatoren

universelle �Ubergangswerte zuweisen, und nur diese Indikatoren k�onnen zur Bestim-

mung des herrschenden Regimes auf Me�daten angewendet werden. Der erste Schritt

dieser Untersuchung war die Bestimmung der maximalen und minimalen �Ubergangs-

werte. Beim zweiten Schritt wurden die Tre�erquoten der Separationen unter Verwen-

dung dieser �Ubergangswerte bestimmt. F�ur H2O2/HNO3 ergibt sich als schlechtester

Wert 88,8 % und f�ur Peroxide/HNO3 84,9 %. Die anderen Indikatoren weisen einige

Tre�erquoten von deutlich unter 50 % auf. H2O2/NOz, O3/NOz und NOy haben da-

her keine universellen �Ubergangswerte und von der Anwendung dieser Indikatoren auf

Me�daten wird abgeraten. F�ur H2O2/HNO3 wird 0,2 und f�ur Peroxide/HNO3 0,3 als

�Ubergangswert vorgeschlagen. Die Ergebnisse zeigen, da� die �Ubergangswerte dieser

beiden Indikatoren nahezu konstant sind und da� die vorhandene geringe Variation

der �Ubergangswerte die Qualit�at der Separation nur geringf�ugig beeinu�t.

Sowohl die quantitative �Uberpr�ufung der Separation mit den Indikatoren als auch die

Untersuchungen zum Einu� der Variabilit�at der �Ubergangswerte wurden erstmals in

dieser Arbeit durchgef�uhrt.
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Abschlie�end wurde gezeigt, inwieweit Besonderheiten der meteorologischen Bedin-

gungen und der Lage der Hauptquellgebiete der anthropogenen Emissionen die Vertei-

lung der VOC{ und NOx{sensitiven Gebiete und die G�ute der Separation beeinussen.

Die VOC{ und NOx{sensitiven Gebiete treten im regionalen Bereich nebeneinander

auf. Wenn die Hauptquellgebiete parallel zum mittleren Wind liegen, bilden sich re-

lativ schmale VOC{sensitive Gebiete stromab zu den Quellen aus. An den R�andern

dieser VOC{sensitiven Abluftfahnen ergeben sich gro�e horizontale Gradienten der In-

dikatorwerte. Dieser E�ekt erh�oht die G�ute der Separation. Bei einer relativ homoge-

nen horizontalen Verteilung der anthropogenen Emissionen und gleichzeitig komplexen

Str�omungsbedingungen, wie bei der Simulation f�ur Baden{W�urttemberg, bilden sich

weniger stark ausgepr�agte VOC{sensitive Abluftfahnen und nur schwache horizonta-

le Gradienten der Indikatorwerte. Dadurch verringert sich die G�ute der Separation.

Ein weiteres Ergebnis ist, da� sich VOC{sensitive Gebiete nicht unbedingt direkt an

den Hauptquellgebieten sondern haupts�achlich stromab von diesen entwickeln. Der

Vergleich der Simulationsergebnisse f�ur FluMOB und BERLIOZ macht den Einu�

der meteorologischen Bedingungen auf die Verteilung der Regime deutlich. Obwohl

beim FluMOB{Fall die anthropogenen Emissionen deutlich h�oher als bei BERLIOZ

sind, bilden sich wegen des gescherten Winds und der niedrigeren Grenzschicht beim

BERLIOZ{Fall gr�o�ere VOC{sensitive Gebiete. Bei allen vier untersuchten F�allen liegt

das Ozonmaximum im VOC{sensitiven Bereich. Bei den beiden Berlin{Brandenburg

Simulationen liegt allerdings auch das Ozonminimum im VOC{sensitiven Bereich.

8.2 Schlu�folgerungen und Ausblick

Die Untersuchungen der Indikatormethode haben ergeben, da� die Indikatoren

H2O2/HNO3 und Peroxide/HNO3 mit den �Ubergangswerten 0,2 bzw. 0,3 erfolgreich

zur Separation der photochemischen Regime verwendet werden k�onnen. Damit steht

ein Konzept zur Verf�ugung, das die Separation der photochemischen Regime anhand

von Me�daten erm�oglicht. Die Einteilung in das VOC{ bzw. NOx{sensitive Regime

mit den Indikatoren sagt aus, ob die Ozonkonzentration am Me�ort der Indikatoren

st�arker durch eine gro�r�aumige Reduktion der VOC{ oder der NOx{Emissionen ver-

ringert wird. Aus der lokalen Messung der Indikatoren kann nicht abgeleitet werden,

wo exakt die Emissionen reduziert werden m�ussen. Es kann nur die pauschale Angabe

stromauf oder gro�r�aumig getro�en werden. Die Indikatormethode ist eine integrale

Methode. Alle die lokale Ozonkonzentration beeinussenden Prozesse werden von den
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Indikatorwerten implizit wiedergeben. Die Indikatormethode ist die einzige bekannte

Methode, mit der die photochemischen Regime ausschlie�lich anhand von Me�daten

separiert werden k�onnen. Die Kenntnis der r�aumlichen und zeitlichen Verteilung der

Regime erm�oglicht die Ableitung von e�ektiven Emissionsminderungsma�nahmen. Des

weiteren hilft diese Kenntnis bei der Interpretation von Me�daten. Die Sensitivit�aten

der photochemischen Umwandlungen sind in den beiden Regimen verschieden (Vogel

et al., 1999) und die Annahme des falschen Regimes kann zu einer fehlerbehafteten

Interpretation der Daten f�uhren.

Als Ausblick soll eine Einsatzm�oglichkeit der Indikatoren aufgef�uhrt werden. Im Fal-

le eines ausreichend dichten Me�netzes von bevorzugt H2O2 und HNO3 im Rahmen

der operationellen Messungen der verschiedenen Umwelt�amter zusammen mit Ozon

und weiteren Spurengasen, k�onnten die Me�daten f�ur die Ableitung von e�ektiven

Emissionsminderungsma�nahmen ausgewertet werden. Wenn beispielsweise das Ozon-

maximum immer im VOC{sensitiven Regime auftritt und das Ziel die Verringerung der

Ozonspitzenwerte ist, zeigt die Anwendung der Indikatormethode auf, da� die VOC{

Emissionen reduziert werden sollten. F�ur den Fall, da� das Ziel die Reduktion des

allgemein erh�ohten Ozonniveaus ist, kann eine statistische Auswertung der O3{ und

H2O2/HNO3{Daten ergeben, ob die Photochemie f�ur den l�angeren Zeitraum bzw. das

gr�o�ere Gebiet VOC{ oder NOx{sensitiv ist. Daraus ergibt sich die Aussage, welche

der beiden wichtigsten Ozonvorl�aufersubstanzen bevorzugt reduziert werden sollten.
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9 Symbolverzeichnis

Symbol Einheit Bedeutung

a Konstante der Koordinatentransformation

Aj ppb�1 s�1 empirischer KoeÆzient der bimolekularen Reaktion j

AT K Abgastemperatur einer Einzelquelle

AV m3 s�1 Abgasvolumenstrom einer Einzelquelle

b Konstante der Koordinatentransformation

c Konstante der Koordinatentransformation

ci ppb Konzentration als Volumenmischungsverh�altnis einer

Substanz i

cp J kg�1 K�1 spezi�sche W�armekapazit�at bei konstantem Druck

dd o Windrichtung

Ej J mol�1 molare Aktivierungsenergie der bimolekularen Reaktion j

f s�1 Coriolisparameter

~g m s�2 Vektor der Schwerebeschleunigung

h m H�ohe der Orographie

h J s Plancksche Konstante (h = 6,626�10�34 J s)

hQ m Quell�uberh�ohung

H m H�ohe des Modellgebiets

IA m�3 s�1 aktinischer Flu�

ji s�1 Photolysefrequenz einer Substanz i

Jj s�1 Photolysefrequenz der j{ten Photolysereaktion

ki verschiedene GeschwindigkeitskoeÆzient der chemischen Reaktionen i

Kh m2 s�1 turbulenter Di�usionskoeÆzient f�ur W�arme

Kx

h
m2 s�1 turbulenter Di�usionskoeÆzient f�ur W�arme in horizonta-

ler Richtung

Kz

h
m2 s�1 turbulenter Di�usionskoeÆzient f�ur W�arme in vertikaler

Richtung

Km m2 s�1 turbulenter Di�usionskoeÆzient f�ur Impuls

Kx

m
m2 s�1 turbulenter Di�usionskoeÆzient f�ur Impuls in horizonta-

ler Richtung

Kz

m
m2 s�1 turbulenter Di�usionskoeÆzient f�ur Impuls in vertikaler

Richtung

M MW W�armestrom einer Einzelquelle
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Symbol Einheit Bedeutung

p Pa Luftdruck

p0 Pa Referenzdruck (p0 = 1000 hPa)

Pi ppb s�1 lokalzeitliche �Anderung der Konzentration einer Sub-

stanz i aufgrund chemischer Umwandlungen

qs g kg�1 s�1 Divergenz von Phasenumwandlungen

qT J kg�1 s�1 Divergenz von Strahlungs�ussen und Phasenumwandlun-

gen

Qi ppb s�1 lokalzeitliche �Anderung der Konzentration einer Sub-

stanz i aufgrund von Emissionen

QT % Tre�erquote

ra s m�1 aerodynamischer{Widerstand

rb s m�1 Ober�achengrenzschicht{Widerstand

rc s m�1 Ober�achen{Widerstand

R J kg�1 K�1 individuelle Gaskonstante

R� J mol�1 K�1 universelle Gaskonstante (R� = 8,314 J mol�1 K�1)

s g kg�1 spezi�sche Feuchte

~v m s�1 Windvektor

t s Zeit

T K Lufttemperatur

Tp �Ubergangswert eines Indikators

ug m s�1 x-Komponente des geostrophischen Winds

ui, uj, uk m s�1 u1, u2, u3: Windkomponenten in kartesischen Koordinaten

~v m s�1 Windvektor

vd m s�1 Depositionsgeschwindigkeit

vg m s�1 y-Komponente des geostrophischen Winds

~vh m s�1 Vektor des horizontalen Winds

x m kartesische Koordinate

xi, xj, xk m x1, x2, x3: kartesische Raumkoordinaten

y m kartesische Koordinate

Y ppb absolute Di�erenz der Ozonkonzentration

z m kartesische Koordinate

Æij Kronegger Symbol

� Vertikalkoordinate im transformierten Koordinaten-

system
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Symbol Einheit Bedeutung

� K potentielle Temperatur

�G K potentielle Temperatur des Grundzustands

�v K virtuell potentielle Temperatur

�� K mesoskalige Abweichung der potentiellen Temperatur vom

Grundzustand

� m Wellenl�ange der elektromagnetischen Strahlung

� s�1 Frequenz der elektromagnetischen Strahlung

� Exnerfunktion

�G Exnerfunktion des Grundzustands

�� mesoskalige Abweichung der Exnerfunktion vom Grund-

zustand

��

d
dynamischer Anteil der mesoskaligen Abweichung der Ex-

nerfunktion vom Grundzustand

��

t
thermischer Anteil der mesoskaligen Abweichung der Ex-

nerfunktion vom Grundzustand

� kg m�3 Dichte der Luft

� m2 Absorptionsquerschnitt

� optische Dicke

' o geographische Breite

� Quantenausbeute

~
 s�1 Vektor der Winkelgeschwindigkeit der Erde

r m�1 Nablaoperator
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A Anhang

A.1 Tabellen zu RADM2

Tabelle A.1: Substanzen, f�ur die in RADM2 eine prognosti-

sche Gleichung gel�ost wird. Die mehrere Substanzen beinhal-

tenden Substanzklassen sind mit einem
"
?\ gekennzeichnet.

Substanz Symbol Summenformel emittiert deponiert

Schwefeldioxid SO2 SO2 X X

Schwefels�aure SULF H2SO4 X

Sticksto�monoxid NO NO X X

Sticksto�dioxid NO2 NO2 X X

Nitratradikal NO3 NO3

Sticksto�pentoxid N2O5 N2O5

Salpeters�aure HNO3 HNO3 X

salpetrige S�aure HONO HNO2

Peroxisalpeters�aure HNO4 HNO4

Peroxiacetylnitrat und PAN ? CH3C(O)O2NO2, X

h�ohere PAN's u.a.

TPAN TPAN CHOCH =

CHC(O)O2NO2

Peroxiacetylradikal ACO3 CH3C(O)O2

andere organische Nitrate ONIT ? R�ONO2

Ammoniak NH3 NH3

Ozon O3 O3 X

Wassersto�peroxid H2O2 H2O2 X

Kohlenmonoxid CO CO X

Formaldehyd HCHO HCHO X X

Aldehyde (n � 1) ALD ? CnH2n+1CHO X X

Ketone KET ? CH3COCH3, u.a. X

Glyoxal GLY OHC � CHO

Methylglyoxal MGLY CH3COCHO

andere Dicarbonyle DCB ? R� (CHO)2

Ameisens�aure ORA1 HCOOH X
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Substanz Symbol Summenformel emittiert deponiert

Essigs�aure und ORA2 ? CH3COOH, u.a. X

h�ohere org. S�auren

Methylhydrogenper. OP1 CH3OOH X

organische Peroxide OP2 ? RO2H X

Peroxiacetyls�aure PAA CH3(CO)OOH X

Ethan ETH C2H6 X

C3-C5 Alkane HC3 ? C3H8, u.a. X

C6-C8 Alkane HC5 ? C7H16, u.a. X

andere Alkane (n � 10) HC8 ? CnH2n+2, u.a. X

Ethen OL2 C2H4 X

Propen u.a. OLT ? CnH2n, u.a. X

Alkene, int. OLI ? CnH2n, u.a. X

Isopren ISO C5H8 X

Toluol, Benzol u.a. TOL ? C6H5CH3, u.a. X

Kresole u.a. CSL ? HOC6H4CH3, u.a. X

Xylole u.a. XYL ? C6H4(CH3)2, u.a. X
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Tabelle A.2: Photolysereaktionen in RADM2.

Nr. Photolysereaktion

1 NO2 + h� �! O(3P ) +NO

2 O3 + h� �! O(1D) +O2

3 O3 + h� �! O(3P ) +O2

4 HONO + h� �! OH +NO

5 HNO3 + h� �! OH +NO2

6 HNO4 + h� �! HO2 +NO2

7 NO3 + h� �! NO +O2

8 NO3 + h� �! NO2 +O(3P )

9 H2O2 + h� �! OH +OH

10 HCHO + h� �! H2 + CO

11 HCHO + h� �! HO2 +HO2 + CO

12 ALD + h� �! MO2 +HO2 + CO

13 OP1 + h� �! HCHO +HO2 +OH

14 OP2 + h� �! ALD +HO2 +OH

15 PAA+ h� �! MO2 + CO2 +OH

16 KET + h� �! ACO3 + ETHP

17 GLY + h� �! 0:13HCHO + 1:87CO

18 GLY + h� �! 0:45HCHO + 1:55CO + 0:8HO2

19 MGLY + h� �! ACO3 +HO2 + CO

20 DCB + h� �! 0:98HO2 + 0:02ACO3 + TCO3

21 ONIT + h� �! 0:2ALD + 0:80KET +HO2 +NO2
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Tabelle A.3: Thermische Reaktionen in RADM2.

Nr. Thermische Reaktion

1 O(3P ) +O2 �! O3

2 O(3P ) +NO2 �! NO +O2

3 O(1D) +N2 �! O(3P ) +N2

4 O(1D) +O2 �! O(3P ) +O2

5 O(1D) +H2O �! OH +OH

6 O3 +NO �! NO2 +O2

7 O3 +OH �! HO2 +O2

8 O3 +HO2 �! OH + 2O2

9 HO2 +NO �! NO2 +OH

10 HO2 +NO2 �! HNO4

11 HNO4 �! HO2 +NO2

12 HO2 +HO2 �! H2O2

13 HO2 +HO2 +H2O �! H2O2

14 H2O2 +OH �! HO2 +H2O

15 NO +OH �! HONO

16 NO +NO +O2 �! NO2 +NO2

17 O3 +NO2 �! NO3

18 NO3 +NO �! NO2 +NO2

19 NO3 +NO2 �! NO +NO2 +O2

20 NO3 +HO2 �! HNO3 +O2

21 NO3 +NO2 �! N2O5

22 N2O5 �! NO3 +NO2

23 N2O5 +H2O �! 2HNO3

24 OH +NO2 �! HNO3

25 OH +HNO3 �! NO3 +H2O

26 OH +HNO4 �! NO2 +H2O +O2

27 OH +HO2 �! H2O +O2

28 OH + SO2 �! SULF +HO2

29 CO +OH �! HO2 + CO2

30 CH4 +OH �! MO2 +H2O

31 ETH +OH �! ETHP +H2O

32 HC3 +OH �! :83HC3P + :17HO2 + :009HCHO+ :075ALD+

:025KET +H2O

33 HC5 +OH �! HC5P + 0:25XO2 +H2O

34 HC8 +OH �! HC8P + 0:75XO2 +H2O

35 OL2 +OH �! OL2P

36 OLT +OH �! OLTP

37 OLI +OH �! OLIP

38 TOL+OH �! :75TOLP + :25CSL+ :25HO2

39 XY L+OH �! :83XYLP + :17CSL+ :17HO2

40 CSL+OH �! :1HO2 + :9XO2 + :9TCO3 � :9OH

41 HCHO +OH �! HO2 + CO +H2O

42 ALD +OH �! ACO3 +H2O

43 KET +OH �! KETP +H2O

44 GLY +OH �! HO2 + 2CO +H2O
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Nr. Thermische Reaktion

45 MGLY +OH �! ACO3 + CO +H2O

46 DCB +OH �! TCO3 +H2O

47 OP1 +OH �! :5MO2 + :5HCHO + :5OH

48 OP2 +OH �! :5HC3P + :5ALD + :5OH

49 PAA+OH �! ACO3 +H2O

50 PAN +OH �! HCHO +NO3 +XO2

51 ONIT +OH �! HC3P +NO2

52 ISO +OH �! OLTP

53 ACO3 +NO2 �! PAN

54 PAN �! ACO3 +NO2

55 TCO3 +NO2 �! TPAN

56 TPAN �! TCO3 +NO2

57 MO2 +NO �! HCHO +HO2 +NO2

58 HC3P +NO �! :75ALD+ :25KET + :09HCHO+

:036ONIT + :964NO2 + :964HO2

60 HC5P +NO �! :38ALD+ :69KET + :08ONIT+

:92NO2 + :92HO2

62 HC8P +NO �! :35ALD+ 1:06KET + :04HCHO+

:24ONIT + :76NO2 + :76HO2

64 OLP2 +NO �! 1:6HCHO +HO2 +NO2 + :2ALD

65 OLTP +NO �! ALD +HCHO +HO2 +NO2

66 OLIP +NO �! 1:45ALD+ :28HCHO+HO2 +NO2 + :1KET

67 ACO3 +NO �! MO2 +NO2

68 TCO3 +NO �! NO2 + :92HO2 + :89GLY + :11MGLY+

:05ACO3 + :95CO + 2XO2

69 TOLP +NO �! NO2 +HO2 + :16GLY + :17MGLY + :7DCB

70 XYLP +NO �! NO2 +HO2 + :45MGLY + :806DCB

71 ETHP +NO �! ALD +NO2 +HO2

72 KETP +NO �! MGLY +NO2 +HO2

73 OLN +NO �! HCHO +ALD + 2NO2

74 HCHO +NO3 �! HO2 +HNO3 + CO

75 ALD +NO3 �! ACO3 +HNO3

76 GLY +NO3 �! HNO3 +HO2 + 2CO

77 MGLY +NO3 �! HNO3 +ACO3 + CO

78 DCB +NO3 �! HNO3 + TCO3

79 CSL+NO3 �! HNO3 +XNO2 + 0:5CSL

80 OL2 +NO3 �! OLN

81 OLT +NO3 �! OLN

82 OLI +NO3 �! OLN

83 ISO +NO3 �! OLN

84 OL2 +O3 �! HCHO + :42CO + :4ORA1 + :12HO2

85 OLT +O3 �! :53HCHO + :5ALD+ :33CO + :2ORA1+

:2ORA2 + :23HO2 + :22MO2 + :1OH + :06CH4

86 OLI +O3 �! :18HCHO + :72ALD+ :1KET + :23CO+

:06ORA1 + :29ORA2 + :26HO2+

:31MO2 + :14OH + :09CH4

87 ISO +O3 �! :53HCHO + :5ALD+ :33CO+
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Nr. Thermische Reaktion

:2ORA1 + :2ORA2 + :23HO2 + :22MO2 + :1OH

88 HO2 +MO2 �! OP1

89 HO2 +ETHP �! OP2

90 HO2 +HC3P �! OP2

91 HO2 +HC5P �! OP2

92 HO2 +HC8P �! OP2

93 HO2 +OL2P �! OP2

94 HO2 +OLTP �! OP2

95 HO2 +OLIP �! OP2

96 HO2 +KETP �! OP2

97 HO2 +ACO3 �! PAA

98 HO2 + TOLP �! OP2

99 HO2 +XY LP �! OP2

100 HO2 + TCO3 �! OP2

101 HO2 +OLN �! ONIT

102 MO2 +MO2 �! 1:5HCHO +HO2

103 MO2 +ETHP �! :75HCHO +HO2 + :75ALD

104 MO2 +HC3P �! :84HCHO +HO2 + :77ALD+ :26KET

105 MO2 +HC5P �! :77HCHO +HO2 + :41ALD+ :75KET

106 MO2 +HC8P �! :8HCHO +HO2 + :46ALD+ 1:39KET

107 MO2 +OL2P �! 1:55HCHO+HO2 + :35ALD

108 MO2 +OLTP �! 1:25HCHO+HO2 + :75ALD

109 MO2 +OLIP �! :89HCHO +HO2 + :725ALD+ :55KET

110 MO2 +KETP �! :75HCHO +HO2 + :75MGLY

111 MO2 +ACO3 �! HCHO + :5HO2 + :5MO2 + :5ORA2

112 MO2 + TOLP �! HCHO + 2HO2 + :17MGLY + :16GLY + :7DCB

113 MO2 +XY LP �! HCHO + 2HO2 + :45MGLY + :806DCB

114 MO2 + TCO3 �! :5HCHO + :5ORA2 + :445GLY + :055MGLY+

:025ACO3 + :475CO + :46HO2 +XO2

115 ETHP +ACO3 �! ALD + :5HO2 + :5MO2 + :5ORA2

116 HC3P +ACO3 �! :77ALD+ :26KET + :5HO2 + :5ORA2 + :5MO2

117 HC5P +ACO3 �! :41ALD+ :75KET + :5HO2 + :5ORA2 + :5MO2

118 HC8P +ACO3 �! :46ALD+ 1:39KET + :5HO2 + :5ORA2 + :5MO2

119 OL2P +ACO3 �! :8HCHO + :6ALD + :5HO2 + :5ORA2 + :5MO2

120 OLTP +ACO3 �! :5HCHO +ALD + :5HO2 + :5ORA2 + :5MO2

121 OLIP +ACO3 �! :14HCHO + :55KET + :725ALD+ :5HO2+

:5ORA2 + :5MO2

122 KETP +ACO3 �! MGLY + :5HO2 + :5ORA2 + :5MO2

123 ACO3 +ACO3 �! 2MO2

124 ACO3 + TOLP �! :17MGLY + :16GLY + :7DCB +HO2 +MO2

125 ACO3 +XY LP �! MO2 + :45MGLY + :806DCB +HO2

126 ACO3 + TCO3 �! MO2 + :11MGLY + :92HO2 + :89GLY+

:05ACO3 + :95CO + 2XO2

127 XO2 +HO2 �! OP2

128 XO2 +MO2 �! HCHO +HO2

129 XO2 +ACO3 �! MO2

130 XO2 +XO2 �!
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Nr. Thermische Reaktion

131 XO2 +NO �! NO2

132 XNO2 +NO2 �! ONIT

133 XNO2 +HO2 �! OP2

134 XNO2 +MO2 �! HCHO +HO2

135 XNO2 +ACO3 �! MO2

136 XNO2 +XNO2 �!

137 N2O5 �! 2HNO3

138 MO2 +OLN �! 1:75HCHO+ :5HO2 + ALD +NO2

139 ACO3 +OLN �! HCHO +ALD + 0:5ORA2 +NO2 + 0:5MO2

140 OLN +OLN �! 2HCHO + 2ALD + 2NO2
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A.2 Tabellen zu STAR

Tabelle A.4: Photolysereaktionen f�ur die mit STAR Photolysefrequenzen berechnet werden.

Abk. Nr. Nr.

STAR Photolysereaktion STAR RADM2

O1D O3 + h� ! O(1D) +O2 1 2

O3P O3 + h� ! O(3P ) +O2 2 3

NO2 NO2 + h� ! O(3P ) +NO 3 1

NO3a NO3 + h� ! NO +O2 4 7

NO3b NO3 + h� ! NO2 +O(3P ) 5 8

HNO2 HONO + h� ! OH +NO 6 4

HNO3 HNO3 + h� ! OH +NO2 7 5

HNO4 HNO4 + h� ! HO2 +NO2 8 6

H2O2 H2O2 + h� ! 2OH 9 9

CH2Or HCHO + h� ! 2HO2 + CO 10 11

CH2Om HCHO + h� ! H2 +CO 11 10

ald CH3CHO + h� ! CH3O2 +HO2 + CO 12 12

ket CH3COCH3 + h� ! CH3CO3 + C2H5O2 13 16

ket CH3COC2H5 + h� ! CH3CO3 + C2H5O2 14

gly1 CHOCHO + h� ! 0:13HCHO + 1:87CO 15 17

mgly CH3COCHO + h� ! CH3CO3 +HO2 + CO 16 19

dcb HCOCH = CHCHO + h� ! 0:98HO2+ 17 20

H(CO)CH = CHCO3 + 0:02CH3CO3

op1 CH3O2H + h� ! HCHO +HO2 +OH 18 13, 14

paa CH3COO2H + h� ! CH3O2 + CO2 +OH 19 15

onit CH3ONO2 + h� ! 0:2CH3CHO+ 20 21

0:8CH3COCH3 +HO2 +NO2

gly2 HCOCHO + h� ! 0:45HCHO+ 21 18

1:55CO + 0:8HO2
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A.3 Herleitung von Sillman (1995b)

In diesem Anhang soll die Herleitung wiedergegeben werden, mit der Sillman (1995b)

die Verwendung des Indikators [H2O2]/[HNO3] und anderer begr�undet. Bei dieser Wie-

dergabe werden einige in der Originalarbeit fehlende Zwischenschritte angegeben, die

das Verst�andnis erleichertern sollen.

Nach Sillman (1995b) beginnt die Ozonproduktion in der verschmutzten planetarischen

Grenzschicht mit der Oxidation von organischen Gasen oder Kohlenmonoxid durch das

OH{Radikal

V OC +OH +O2 �! RO2 +H2O ; (A.1)

RO2 +NO +O2 �! R0CHO +HO2 +NO2 ; (A.2)

HO2 +NO �! OH +NO2 ; (A.3)

CO +OH +O2 �! CO2 +HO2 : (A.4)

Der Umwandlung von NO in NO2 (A.2, A.3) folgt die Photolyse des NO2 und die

Bildung von Ozon. Solange die Radikalreaktionen schnell erfolgen, stellen die Raten

der VOC{OH Reaktionen (A.1) den limitierenden Faktor der Ozonproduktion dar.

Laut Sillman (1995b) ist bei moderaten NOx{Konzentrationen ([NOx] > 0.3 ppb) die

Summe der Raten aller VOC + OH und CO + OH Reaktionen (A.1, A.4) in erster

N�aherung proportional zur Ozonproduktionsrate.

Die wichtigsten Quellen der Radikale sind die Photolyse von Ozon und Aldehyden. Die

wichtigsten Senken sind:

HO2 +HO2 �! H2O2 +O2 (A.5)

RO2 +HO2 �! ROOH +O2 (A.6)

OH +NO2 +M �! HNO3 +M (A.7)

Die Bildung von PAN kann auch eine e�ektive Senke f�ur Radikale darstellen.

Die GeschwindigkeitskoeÆzienten dieser Reaktionen erhalten f�ur die weiteren Betrach-

tungen folgende Numerierung:

k1 : V OC +OH + O2 �! RO2 +H2O

k2 : RO2 +NO +O2 �! R0CHO +HO2 +NO2

k3 : HO2 +NO �! OH +NO2

k4 : CO +OH +O2 �! CO2 +HO2
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k5 : HO2 +HO2 �! H2O2 +O2

k6 : RO2 +HO2 �! ROOH +O2

k7 : OH +NO2 +M �! HNO3 +M

Die Einteilung in NOx{ und VOC{sensitive Regime wird durch die relative Gr�o�e der

Reaktionen der Radikalsenken bestimmt (A.5{A.7). Wenn die Bildung von HNO3 die

bestimmende Radikalsenke ist, ergibt sich, da� die OH{Konzentration bei einem An-

stieg der NOx{Konzentration zur�uckgeht (A.7) und die OH{Konzentration bei einem

Anstieg der VOC{Konzentration leicht ansteigt. Die Ozonproduktion w�achst mit stei-

gendem [VOC] an und geht mit steigendem [NOx] zur�uck. Dieser Zustand wird als

VOC{sensitiv bezeichnet

Wenn dagegen die Bildung der Peroxide die dominierende Radikalsenke ist, dann ist

die Konzentration der Peroxyradikale in erster Linie von den Radialquellen bestimmt

und nahezu unabh�angig von der NOx{Konzentration. Die Konzentration der Peroxy-

radikale h�angt auch nur geringf�ugig von den VOC ab. Die OH{Konzentration steigt

mit zunehmendem [NOx] an (A.3) und geht mit zunehmendem [VOC] zur�uck (A.1).

Die Ozonbildung w�achst mit zunehmendem [NOx] und ist fast unabh�angig von [VOC],

da eine Zunahme von [VOC] mit einer Abnahme von [OH] einhergeht. In diesem Fall

spricht man von NOx{Sensitivit�at.

Die Verbindung der Ozon{NOx{VOC Sensitivit�at und dem [H2O2]/[HNO3]{Verh�alt-

nis kann aus dieser vereinfachten Chemie abgeleitet werden, da beide direkt von der

relative Gr�o�e der Reaktionen A.5 und A.7 abh�angen.

Die Einteilung in NOx{ und VOC{sensitive Chemie wird aus einer Gleichgewichtsbe-

ziehung f�ur die Radikale OH; HO2 und RO2 abgeleitet. Die Produktionrate von Ozon

(PO3
) wird als Summe der Reaktionen A.1 und A.4 angenommen:

PO3
= k4[CO][OH] + k1[V OC][OH] (A.8)

Die Bildung von PAN wird als weitere Radikalsenke ber�ucksichtig und Sillman (1995b)

nimmt an, da� die PAN Produktionrate (PPAN) direkt proportional zu PO3
ist:

PPAN = fPANPO3
(A.9)

Sillman et al. (1990) leiten eine Gleichung aus den Reaktionen A.1 bis A.7 unter der

Annahme ab, da� die Radikale untereinander in photostation�arem Gleichgewicht sind

und da� die Quellen und Senken der Radikale im Gleichgewicht sind:

SH = 2k5[HO2]
2
+ 2k6[HO2][RO2] + k7[OH][NO2] (A.10)
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SH stellt dabei die Produktionsrate der Radikale aus der Photolyse von Ozon und

Aldehyden dar. Die beiden Faktoren 2 kommen zustande, da bei diesen Reaktionen

zwei Radikale abgebaut werden. Die Konzentrationen der Peroxyradikale ermittelt man

aus den Reaktionen A.1 bis A.4. Dabei ist anzumerken, da� bei der Reaktion A.1 die

Abk�urzung RO2 alle Peroxyradikale also auch HO2 umfa�t:

2[HO2]
2

=
(k4[CO] + k1[V OC])

2[OH]
2

k3
2[NO]

2 (A.11)

2[HO2][RO2] =
(k4[CO] + k1[V OC])[OH]

k3[NO]
�

k1[V OC][OH]

k2[NO]
(A.12)

Einsetzen in Gleichung A.10 ergibt:

SH = k7[NO2][OH] +

(
k5

 
k4[CO] + k1[V OC]

k3[NO]

!2

+

k6
(k4[CO] + k1[V OC])

k3[NO]
�

k1[V OC]

k2[NO]

)
[OH]2 (A.13)

Zu dieser Gleichung wird die Produktionsrate von PAN addiert. So wird die PAN{

Bildung als Radikalsenke mitber�ucksichtigt:

SH = � � �+ PPAN (A.14)

Bei den weiteren Umformungen werden die folgenden Abk�urzungen verwendet:

� =
k1[V OC]

k4[CO] + k1[V OC]
(A.15)

	1 =
[NO]

[NOx]
(A.16)

	2 =
[NO2]

[NOx]
(A.17)

k56 =
k5

	1
2k3

2 +
k6�

	1
2k2k3

(A.18)

Einsetzen der Abk�urzungen in Gleichung A.14:

Term 1:

k7[NO2][OH] = k7	2[NOx][OH] = k7[NOx]	2

PO3

k4[CO] + k1[V OC]

=
k7[NOx]	2�

k1[V OC]
PO3

(A.19)

Term 2a:

k5

 
k4[CO] + k1[V OC]

k3[NO]

!2

[OH]2 =
k5

k3
2[NO]2

(PO3
)2 =

k5

k3
2	1

2[NOx]2
(PO3

)2 (A.20)
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Term 2b:

k6
(k4[CO] + k1[V OC])

k3[NO]

k1[V OC]

k2[NO]
[OH]2 =

k6PO3

k3[NO]
�

�(k4[CO] + k1[V OC])[OH]

k2[NO]

=
k6PO3

k3[NO]
�

�PO3

k2[NO]
=

k6�

k2k3[NO]2
PO3

2

=
k6�

k2k3	1
2[NOx]2

PO3

2 (A.21)

Term 2 komplett:

(
k5

 
k4[CO] + k1[V OC]

k3[NO]

!2

+ k6
(k4[CO] + k1[V OC])

k3[NO]
�

k1[V OC]

k2[NO]

)
[OH]2 =

=

 
k5

k3
2	1

2[NOx]2
+

k6�

k2k3	1
2[NOx]2

!
PO3

2

=
k56

[NOx]2
PO3

2 (A.22)

Nach dem Einsetzen der Abk�urzungen und verschiedenen Umformungen ergibt sich

Gleichung A.14 zu

SH =
k7[NOx]	2�

k1[V OC]
PO3

+
k56

[NOx]2
PO3

2 + PPAN : (A.23)

Zusammengesetzt stehen in der Gleichung A.23 nur noch die Konzentrationen von NOx

und VOC. �Uber 	2 und � sind allerdings noch die Konzentrationen von CO, NO und

NO2 einzeln in der Gleichung enthalten.

Die Gleichung A.23 wird partiell nach [V OC] bzw. [NOx] abgeleitet. Es werden dabei

relative �Anderungen berechnet:

@[NOx]

[NOx]
und

@[V OC]

[V OC]
(A.24)

also

[NOx]
@

@[NOx]
und [V OC]

@

@[V OC]
(A.25)

Bei den Ableitungen macht Sillman (1995b) die N�aherung, da� SH , PPAN , �, 	1 und

	2 nicht von �Anderungen von [VOC] oder [NOx] abh�angen. Die Anwendung der Glei-

chungen A.25 auf Gleichung A.23 ergibt:

[V OC]
@

@[V OC]
: 0 = �

�k7[NOx]	2

k1[V OC]
PO3

+
�k7[NOx]	2

k1
�

@PO3

@[V OC]
+

2k56PO3
[V OC]

[NOx]2
�

@PO3

@[V OC]
+ 0 (A.26)
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[NOx]
@

@[NOx]
: 0 =

�k7[NOx]	2

k1[V OC]
PO3

+
�k7[NOx]

2	2

k1[V OC]
�

@PO3

@[NOx]
�

2k56

[NOx]2
PO3

2 +
2k56PO3

[NOx]
�

@PO3

@[NOx]
+ 0 (A.27)

Nach den relativen �Anderungen von PO3
au�osen:

[V OC]
@PO3

@[V OC]
=

�k7[NOx]	2

k1[V OC]
PO3

�

1
�k7[NOx]	2

k1[V OC]
+

2k56PO3

[NOx]2

(A.28)

[NOx]
@PO3

@[NOx]
=

(
2k56

[NOx]2
PO3

2
�

�k7[NOx]	2

k1[V OC]
PO3

)
�

1
�k7[NOx]	2

k1[V OC]
+

2k56PO3

[NOx]2

(A.29)

Den �Ubergang von VOC{ zu NOx{sensitiver Chemie de�niert Sillman (1995b) wenn

[V OC]
@PO3

@[V OC]
= [NOx]

@PO3

@[NOx]
(A.30)

erf�ullt ist. Das Gleichsetzen der Gleichungen A.28 und A.29 ergibt:

�k7[NOx]	2

k1[V OC]
PO3

=
2k56

[NOx]2
PO3

2
�

�k7[NOx]	2

k1[V OC]
PO3

(A.31)

Au�osen nach PO3
:

PO3
=
�k7	2[NOx]

3

k1k56[V OC]
(A.32)

Das ist die Ozonproduktionsrate beim �Ubergang von VOC{ zu NOx{sensitiver Che-

mie. Diese Gleichung wird im folgenden so umgeformt, da� man eine Beziehung der

Produktionsraten der Radikalsenken (HNO3; H2O2; ROOH) beim �Ubergang erh�alt.

Die Produktionsraten von HNO3; H2O2 und ROOH erh�alt man aus den Reaktionen

A.7, A.5 und A.6:

PHNO3
= k7[OH][NO2] (A.33)

PH2O2
= k5[HO2][HO2] (A.34)

PROOH = k6[HO2][RO2] (A.35)

Das Einsetzen der Abk�urzungen (Gl. A.15{A.18) in Gleichung A.32 ergibt:

PO3
=

k1[V OC]k7[NO2][NOx]
3

(k4[CO] + k1[V OC])[NOx]k1[V OC]
�

k5

	1
2
k3

2 +
k6�

	1
2
k2k3

� (A.36)

Nach weiteren Umformungen und dem Einsetzen der Gleichungen A.33{A.35 folgt:

PO3

 
k5[NOx]

2

[NO]2k3
2 +

k6k1[V OC][NOx]
2

(k4[CO] + k1[V OC])[NO]2k2k3

!
=

k7[NO2][NOx]
2

k4[CO] + k1[V OC]

PO3
k5

[NO]2k3
2 +

PO3
k6k1[V OC]

(k4[CO] + k1[V OC])[NO]2k2k3
=

k7[NO2]

k4[CO] + k1[V OC]| {z }
PO3

PH2O2

k3
2[NO]2[HO2]2

+
PO3

k1[V OC]PROOH

(k4[CO] + k1[V OC])[NO]2k2k3[HO2][RO2]
=

PHNO3

PO3

(A.37)
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In die beiden Terme links vom Gleichheitszeichen werden die Ausdr�ucke A.11 und A.12

eingesetzt:

Term 1:

PO3
PH2O2

k3
2[NO]2[HO2]2

=
2PO3

PH2O2

(k4[CO] + k1[V OC])
2
[OH]2

=
2PO3

PH2O2

PO3

2 (A.38)

Term 2:

PO3
k1[V OC]PROOH

(k4[CO] + k1[V OC])[NO]2k2k3[HO2][RO2]
=

=
2PO3

k1[V OC]PROOHk3[NO]k2[NO]

(k4[CO] + k1[V OC])[NO]2k2k3(k4[CO] + k1[V OC])[OH]k1[V OC][OH]

=
2PO3

PROOH

PO3

2 (A.39)

Zusammengesetzt ergibt sich:

2PH2O2
+ 2PROOH = PHNO3

(A.40)

Im weiteren setzt Sillman (1995b) die Produktionsraten mit den Konzentrationen

bzw. die Verh�altnisse der Produktionsraten mit den Verh�altnissen der Konzentrationen

gleich und erh�alt so einen theoretisch abgeleiteten �Ubergangswert f�ur den Indikator

[H2O2] + [ROOH]

[HNO3]
= 0; 5 : (A.41)

Ausgehend von den relativen Raten der Reaktionen A.5 und A.6, die aus Simulations-

ergebnissen bestimmt wurden, ermittelt Sillman (1995b) den �Ubergangswert von

[H2O2]/[HNO3] = 0; 35.

Im weiteren leitet Sillman noch die Verwendbarkeit von [O3]=[NOz] und [O3]=[HNO3]

als Indikatoren ab, bestimmt eine Beziehung f�ur [VOC]/[NOx] am �Ubergang und ver-

gleicht seine De�nition mit der von Kleinman (1991, 1994).
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A.4 Tabellen zu den Boxmodellsimulationen

Tabelle A.5: Werte f�ur Temperatur, Luftdruck und die Startwerte der Konzentrationen des

Boxmodell Referenzlaufs. Nicht angegebene Substanzen starten mit 0 ppb.

T 300,0 K O3 50; 0 ppb CO 200; 0 ppb

p 1013,25 hPa NO 0; 2 ppb CH4 1700; 0 ppb

N 2; 55 � 1019 cm�3 NO2 0; 5 ppb H2O2 2; 0 ppb

H2O 1 � 107 ppb HNO3 0; 1 ppb HCHO 1; 0 ppb

Tabelle A.6: Emissionen f�ur den Basisfall des Boxmodell Referenzlaufs.

Substanzen Abk�urzung Emissionen in

(RADM2) ppbmin�1

Schwefeldioxid SO2 5; 2 � 10�4

Sticksto�monoxid NO 2; 6 � 10�3

Kohlenmonoxid CO 5; 7 � 10�3

Aldehyde ALD 3; 6 � 10�5

Formaldehyd HCHO 1; 4 � 10�4

Alkane HC3 2; 8 � 10�3

Alkane HC5 7; 9 � 10�4

Alkane HC8 4; 7 � 10�4

Ethan ETH 2; 4 � 10�4

Ethen OL2 4; 6 � 10�4

Alkene OLT 2; 3 � 10�4

Alkene OLI 1; 8 � 10�4

Toluol, Benzol TOL 6; 6 � 10�4

Xylole XYL 5; 2 � 10�4

Ketone KET 4; 4 � 10�4
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A.5 Tabellen zur Landnutzung

Tabelle A.7: Landnutzungsklassen von KAMM mit den Anteilen der einzelnen Klassen an

der Gesamt�ache f�ur die Simulationen f�ur FluMOB und BERLIOZ.

Klasse Ober�achentyp Anteil in %

1 D�unn besiedelt 1,4

2 Dicht besiedelt 0,1

3 Wald 26,5

4 Acker�achen 36,2

5 Gr�unland 34,8

6 Wasser�achen 1,0

7 Obst 0,0

8 R�uben 0,0

9 Marschland 0,0

10 Prairie 0,0

Tabelle A.8: Landnutzungsklassen f�ur das Depositionsmodell mit den Anteilen der einzelnen

Klassen an der Gesamt�ache f�ur die Simulationen f�ur FluMOB und BERLIOZ.

Klasse Ober�achentyp Anteil in %

1 D�unn besiedelt 2,4

2 Dicht besiedelt 0,5

3 Wald 31,5

4 Acker na� 15,8

5 Acker trocken 15,9

6 Wasser�achen 2,3

7 Grasland 31,6
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Tabelle A.9: Landnutzungsklassen f�ur die Berechnung der biogenen Emissionen mit den

Anteilen der einzelnen Klassen an der Gesamt�ache f�ur die Simulationen f�ur FluMOB und

BERLIOZ.

Klasse Ober�achentyp Anteil in %

1 D�unn besiedelt 2,4

2 Dicht besiedelt 0,5

3 Wasser 2,2

4 Gr�unland 29,1

5 Acker 31,7

6 Laubwald 3,7

7 Nadelwald 24,3

8 Mischwald 3,6

9 Obst, Wein 0,3

10 Sand, D�unen 0,0

11 Heiden, Moore 0,0

12 Tagebau 0,7

13 Nicht de�niert 1,5

Tabelle A.10: Zuordnung der Bodenklassen von KAMM zu den Landnutzungsklassen f�ur

die Simulationen f�ur FluMOB und BERLIOZ.

Klasse Ober�achentyp Bodentyp

1 D�unn besiedelt Besiedeltes Gebiet

2 Dicht besiedelt Besiedeltes Gebiet

3 Wald Sandiger Lehm

4 Acker�achen Sandiger Lehm

5 Gr�unland Sandiger Lehm

6 Wasser�achen Wasser

7 Obst Sandiger Lehm

8 R�uben Sandiger Lehm

9 Marschland Torf

10 Prairie Sand
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A.6 Tabellen zu den Emissionen

Tabelle A.11: Tages{ und Fl�achensummen der Quellst�arken der anthropogenen und bioge-

nen Emissionen der in Kapitel 4 beschriebenen Simulationen in Tonnen pro Tag.

Substanz FluMOB{ FluMOB{ BERLIOZ{

Samstag Donnerstag Referenz

biogene NO 105.6 105.6 106.7

biogene VOC 583.1 583.1 646.3

anthropogene NOx 427.8 563.0 452.9

anthropogene VOC 349.9 411.4 271.9

anthropogene CO 971.9 1372.8 643.2

Tabelle A.12: Verh�altnisse der Emisionen f�ur die in Tabelle A.11 angegebenen Quellst�arken.

Substanz FluMOB{ FluMOB{ BERLIOZ{

Samstag Donnerstag Referenz

biogene NO
anthropogene NOx

0.25 0.19 0.24

biogene VOC
anthropogene VOC

1.67 1.42 2.38

anthropogene VOC
anthropogene NOx

0.82 0.73 0.60

biogene VOC
biogene NO

5.52 5.52 6.06

gesamte VOC
gesamte NOx

1.75 1.49 1.64



132 A ANHANG

A.7 Startpro�le der Spurengase

In diesem Anhang werden die Startpro�le der Spurengase der Simulation BERLIOZ{

Referenz dargestellt. Das Startpro�l von Ozon wurde direkt aus dem Radiosonden-

aufstieg der DWD{Station Lindenberg abgeleitet. Das Pro�l von NO2 wurde aus den

Fesselballonaufstiegen an der Station Pabstthum und f�ur H�ohen oberhalb von 1 km

aus den Ergebnissen der Flugzeugmessungen abgeleitet. Die Vertikalpro�le der anderen

Substanzen wurden aus den am Boden gemessenen Werten, den Me�daten der Flug-

zeuge und der Annahme, da� die Konzentrationen dieser Substanzen einen �ahnlichen

vertikalen Verlauf wie NO2 haben ermittelt. Einige der in der Tabelle A.1 aufgef�uhrten

Substanzen starten mit dem vertikal konstanten Wert von 10�13 ppb. F�ur diese werden

die Vertikalpro�le nicht dargestellt.
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Abbildung A.1: Vertikalpro�le der Startwerte der Simulation BERLIOZ{Referenz.
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Abbildung A.2: Vertikalpro�le der Startwerte der Simulation BERLIOZ{Referenz.



Lebenslauf

Pers�onliche Daten

Name: Max{Ulrich Hammer

Geboren am: 15. M�arz 1969 in Kirchheim am Neckar

Familienstand: ledig

Schulausbildung

08/1975 { 11/1978 Evangelische Grundschule am N�utzenberg in Wuppertal

12/1978 { 07/1979 Grundschule in Laubach, Oberhessen

08/1979 { 07/1984 Gesamtschule in Laubach, Oberhessen

08/1984 { 07/1988 Leibniz{Gymnasium in Neustadt an der Weinstra�e

Zivildienst

04/1989 { 09/1990 Zivildienst im Pegebereich des Altenpegeheims des Deutschen

Roten Kreuzes in Karlsruhe

Studium

10/1988 { 05/1997 Studium der Meteorologie an der Universit�at Karlsruhe (TH)

04/1989 { 03/1991 4 Urlaubssemester wegen Zivildienst

05/1997 Abschlu�: Diplom Meteorologe

Berufserfahrung

10/1990 { 02/1991 Altenpegehelfer / Wochenendaushilfe im Altenpegeheim des

Deutschen Roten Kreuzes in Karlsruhe

01/1992 { 12/1997 Nachtbereitschaft im Therapeutischen Wohnheim f�ur psychisch

Kranke des Evang. Vereins f�ur Stadtmission in Karlsruhe e.V.

03/1994 { 12/1996 Hilfswissenschaftler am Institut f�ur Meteorologie und Klimafor-

schung Universit�at Karlsruhe (TH) / Forschungszentrum Karls-

ruhe

seit 06/1997 Wissenschaftlicher Angestellter am Institut f�ur Meteorologie und

Klimaforschung der Universit�at Karlsruhe (TH)





Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde am Institut f�ur Meteorologie und Klimaforschung der

Universit�at Karlsruhe (TH) / Forschungszentrum Karlsruhe durchgef�uhrt. Die Dokto-

randenstelle wurde im Rahmen des Troposph�aren Forschungsschwerpunkts vom Bun-

desministerium f�ur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie �nanziert.

Herrn Prof. Dr. F. Fiedler danke ich f�ur die interessante Themenstellung, die wertvollen

Hinweise bei vielen anregenden Diskussionen und die kritische Korrektur dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. H. Fischer danke ich f�ur die �Ubernahme des Korreferats.

Besonderer Dank gilt Herrn Dr. B. Vogel und Frau Dr. H. Vogel f�ur die stete Diskus-

sionsbereitschaft und ihre bereitwillige Hilfe bei auftretenden Problemen. Ihr Interesse

an meiner Arbeit war f�ur meine Motivation sehr f�orderlich.

Meiner Zimmerkameradin Frau N. Riemer sei f�ur die freundliche Arbeitsatmosph�are

und einige wertvolle Hinweise gedankt.

Einen gro�en Dank f�ur verschiedenste Formen der Unterst�utzung verdienen die Herren

M. Kunz, Dr. F. Buchholz, A. Wieser, Dr. M. Baldauf und D. B�aumer.

Frau G. Klinck und Frau S. Honcu danke ich f�ur die Bereitstellung bestens betreuter

EDV{Anlagen, freundliche Hilfe bei Problemen mit diesen Anlagen und die Aufberei-

tung von Emissions{ und Landnutzungsdaten.

Weiterhin danken m�ochte ich allen meinen Kolleginnen und Kollegen des Instituts f�ur

viele anregende Diskussionen und das gezeigte Interesse.

Abschlie�end danke ich Cornelia Fischinger und meinen Eltern f�ur Ihre intensive Un-

terst�utzung und unendliche Geduld besonders herzlich.


