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Abstract

For the evaluation of an emission inventory measurements of specific trace gases downwind
of the city of Augsburg were performed during two field campaigns in March and October
1998. These long-term ground based measurements were part of an integrated experiment
(EVA-Experiment) which also included airborne measurements and tracer experiments on
some selected days (intensive phases). From the long-term measurements the composition of
the urban emissions was determined taking into account mixing with background air masses
and chemical degradation during transport from the emission source to the measurement site.
The data were analysed with respect to differences between the two campaigns and between
weekdays and weekends. The composition of emission sources was investigated. The results
were compared with the results of an emission inventory with the am to assess the
correctness and to determine the uncertainties of the inventory.

The composition of the hydrocarbon mixture varies significantly between weekdays and
weekends resulting in a higher mean reactivity with respect to ozone formation on weekdays
than on weekends. In October the contribution of aromatics is higher than in March whereas
the contribution of C,-Cs-alkanesis|ower.

HCi/NOy- and HCi/CO-ratios are lower in March than in October which is mainly due to
higher CO- and NOy-emissionsin March.

The comparison of the measured hydrocarbon mixture with clearly traffic dominated
measurements shows that the prevailing source of hydrocarbon emissionsistraffic. In contrast
the contribution of solvent emissionsis small.

For the intensive phases in October calculated and measured absolute CO-emissions agree
within the uncertainty ranges. For March the model tends to underestimate both parameters.
Considering only hydrocarbons, which can be specified by the emission model, calculated and
measured composition of hydrocarbon mixtures as well as HCi/NO-ratios agree rather well.
These specified compounds are mainly due to traffic emissions. However, the differences in
the composition of hydrocarbon mixtures between March and October are not found by the
emission model.

The percentage of hydrocarbons specified by the emission model is only between 50 and 60
% of the hydrocarbons which are detectable by the used GC-System and included in the
results. Considering these additional hydrocarbon emissions, which are exclusively due to
solvent use, calculated HC/NOy- and HCi/CO-ratios (ppbC/ppb) are up to afactor of 3 higher
than measured ones.

The most important result from the evaluation of the emission model by the measurementsis
that the model overpredicts the contribution of solvent emissions by far whereas traffic
emissions are underestimated.

The effects of the discrepancies between experimentally determined and calculated emissions
were investigated with a photochemical boxmodel. The ozone production in the case of
modelled emissions was almost a factor of two higher than in the case of measured emissions.
This shows that shortcomings in emission inventories lead to incorrect predictions of ozone
concentrations. Since it was shown that Augsburg is a typical German city with respect to its
emissions the results obtained within this work can be generalised.
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1 Einleitung

Hohe Ozonkoreentrationen wahrend sommerli cher Episoden stell en eines der Hauptprobleme
der Luftverschmutzung dar. Die Auswertung historischer Mefyreihen zeigt, dal3 de
Ozonkoreentrationen in der Troposphére der nordlichen Hemisphére heute éwa um enen
Faktor zwei hoher liegen als vor 100 Jahren [Staehelin et al., 1994 Volz und Kley, 1989.
Ozon wird nicht direkt emittiert, sondern es ist ein sekundirer Luftschadstoff, der in der
Atmosphére in Gegenwart von Stickoxiden, Kohlenwassrstoffen und Sonrenlicht gebil det
wird. Die Ursache fir den beobachteten Anstieg der Ozonkorgentrationen liegt in der
Zunahme der phaochemischen Ozonhildung aus den Vorlaufersubstanzen, deren Emissonen
seit etwa 1850 insbesondere in den Indwstrielandern Europas und Nordamerikas um ein
Vielfadhes zugenommen haben [Bojkov, 1986 VolzundKley, 1989.

Ozon ist ein re&ktives oxidierendes Gas, desen schadigende Wirkung auf Mensch und Tier
[Kappuws, 200Q Miller, 1995, sowie auf Pflanzen [Krause und Kdllner, 200Q eingehend
untersucht ist. Der Grenzwert flr die menschliche Gesundheit, festgelegt auf 110 pg/m?3 als
8h-Mittelwert, wurde in den Jahren 1995 und1996 erheblich Uberschritten [Friedrich und
Reis, 1999. Schdtzungen ergaben, 3 41 Millionen EU-Einwohrer diesen
Grenzwertliberschreitungen ausgesetzt waren, 80% davon fir mehr als 25 Tage. Da Ozonim
infraroten Well enléngenbereich absorbiert, ist es zudem ein Treibhausgas und tréagt daher zur
globalen Temperaturerhdohung bei [Athertonet al., 1995.

Aufgrund deser negativen Effekte ist die Reduzierung tropaosphérischen Ozons erklartes Ziel
europaischer Umweltpaliti k. Beispiele fur paliti sche Initiativen sind de von der Européischen
Union eingefihrte , Air Quality Framework Diredive (96/62/EC)* und de , Courcil Diredive
on Air Pollution by Ozone (92/72/EEC)" sowie die von der World Hedth Organisation
eingefiihrten Ozongrenzwerte (Ubersicht in [Friedrich undReis, 1999).

Als Erfolg umweltpalitischer Mal3rehmen ist in den letzten Jahren bereits ein deutlicher
Rickgang der Ozonvalaufersubstanzen zu verzeichnen [Umweltbundesamt, 1999, jedoch ist
hinsichtlich eines Rickgangs der tropasphéarischen Ozonkoreentration nach kein Durchbruch
erreicht worden. Der Grund difUr liegt in der komplexen Chemie, die der Ozonhldung
zugrunce liegt. Die Bildungsrate von Ozon steht in einem nicht-linearen Zusammenhang mit
den Mischungsverhdtnissen von Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden. Parallel zur Bildung
von Ozon gibt es Prozess, die Ozon zerstoren. Wahrend all diese Reaktionen stattfinden,
werden de Spurengase transportiert sowie horizontal und vertikal vermischt. Ozonwird daher



1 Einleitung

selten dat gebildet, wo de Vorlaufersubstanzen emittiert werden, sondern in einiger
Entfernung im Leeder Quelle (z. B. Stadt). Obwohl der Mechanismus der phaochemischen
Ozonhildung in der belasteten Atmosphére Uber viele Jahre untersucht und im wesentli chen
aufgeklart worden ist [Haagen-Smit und Fox, 1954 Harris et al., 1993, sind nach nicht ale

Detail s chemischer und meteorol ogischer Prozesse quantitativ verstanden.

Die von amtlicher Seite vorgesehenen Mal3nahmen zur Minderung der Ozonspitzenbel astung
(z.B. algemeine oder zeitli ch limiti erte Geschwindigkeitsbegrenzung von Fahrzeugen) sind
im Hinblick auf ihre Effizienz wissenschaftlich nicht hinreichend abgesichert. Es d€llt sich
daher die Frage, wie die Ozonkoreentrationen von einem chemischen Standpunk aus
kontrolliert werden konren. Da Emissonen in einer hochtechnisierten Gesellschaft nicht
vollig vermieden werden konren, miussen Maldnahmen zur Optimierung der Emissonen
bezlglich der oben genannten negativen Einflisse von Ozon ergriffen werden. Im Hinblick
auf steigende Kosten, de mit weiterer Emissonsreduzierung verbunden sind, ist es dartiber
hinaus notwendig, Strategien zu entwerfen, de dfizient und dibel so kostengurstig wie
moglich sind.

Schlisslkomporenten bei der Suche nach geagneten Emisgonsoptimierungsdrategien sind
die Emisgonskataster. Sie enthalten de geographische Lage der Emittenten, de emittierten
Mengen sowie die zeitli che Variabilit & der Emissonen fur ein bestimmtes Gebiet [Passant,
1995. Die Kataster werden von Umweltbehdrden verwendet, um zu kortrolli erende Quellen
zu identifizieren, gedagnete Kontrollmal3rehmen zu entwickeln und de durch Einflihren einer
bestimmten Malirehme ereichte Verbesserung der Luftqualité vorauszusagen. Weiterhin
dienen Emisgonskataster as Basis fur numerische Simulationen zur Untersuchung der
Abhangigkeit der Ozonhldung von den Ozonvarlaufersubstanzen.

Die Mal3rehmen und de vorhergesagten Auswirkungen auf die Ozonhldung basieren auf der
Annahme, dal3 de Emisdonskataster, sowie ach de Ubrigen Eingabedaten (z. B.
Meteorologie und Chemie) hinreichend vdlstandig und karekt sind. Jedoch sind de
Unsicherheiten fir viele Eingabedaten nicht quantitativ bestimmt. Die wichtigste Quelle der
Unsicherheiten stellen dabei die Emissonskataster dar [Hanna et al., 199§. Die Angaben zu
den Emissonen beruhen nicht auf systematischen Mesaungen der aktuellen oder ,,red-world*
Emisgonen, sondern auf numerischen Modellen. Um die Unsicherheiten der Modelle zu
bestimmen, missen enerseits die anzelnen Schritte evaluiert werden, Uker welche die
Emissonen berechnet werden (vergl. Kapitel 3.1). Hierzu ist es notwendig, die Emissonen

der einzelnen Quellen detailli ert zu urtersuchen, indem sowohl die Emissonsfaktoren (vergl.

2
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Kapitel 3.1), als auch de zeitli che Variabilit & der Einzelquellen bestimmt werden. Da in der
Reditéd eine Vielzahl verschiedener Quellen in komplexer Art und Weise zu den
Immissonen beitragen, misen andererseits zur Bewertung der Gesamtheit eines
Emissonskatasters die Emisgonsberechnungen fir ein urbanes Gebiet betrachten werden. Die
Berechnungen missen dabel mit den Ergebnissen einer unabhdngigen experimentellen

Methode verglichen werden, deren Unsicherheiten angegeben werden kémen.

Aus diesem Grund wurde das Verbundvohaben EVA (Evaluierung berechneter
Emissonsdatensitze an Beispiel einer Stadt) im Rahmen des Troposphéren-Forschungs-
Schwerpunkies (TFS), geplant, bel dem die beredhneten Emissonen eines Stadtgebietes mit
experimentell aus Konzentrationsmesaungen bestimmten Emissonen verglichen werden
sollten. Ziel des EVA-Prokjektes ist es, die Richtigkeit der berechneten Emissonen zu
Uberprifen und Unzulédnglichkeiten aufzudedken. Hierzu wurden wéhrend zweier
Mel3kampagnen im Maérz und Oktober 1998 aufeinander abgestimmte Fug- und
Bodenmesaungen duchgefiihrt, um die @soluten Emissonsraten, de Zusammensetzung der
Emissonen und de experimentell en Unsicherheiten zu bestimmen.

Im Mittelpunk der vorliegenden Arbeit steht die Analyse und Diskusson der im Lee der
Stadt durchgefihrten Bodenmesaungen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der
Zusammensetzung der stadtischen Emissonen, de im Hinblick auf mogliche Unterschiede
zwischen Werktagen undWochenenden sowie jahreszeitli che Variabilit ten urtersucht wird.
Aulerdem werden Studien zur Quellzusammensetzung durchgefiihrt. Der Vergleich mit den
Emissonsberechnungen ghbt AufschluR  Gler systematische Abweichungen und
Unsicherheiten der simulierten Emissonen sowie Uber nicht adaguat erfalte
Emissonsquellen.
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2 Bedeutung der Emissonszusammensetzung fur die

Ozonbildung

2.1 Ozonbildung in urbanen Gebieten

Troposphérisches Ozon und andere Photooxidantien entstehen aus fllchtigen arganischen

Verbindungen (VOC, Volatile Organic Compounds), Kohlenmonaxid undStickoxiden. Diese

stammen sowohl aus naturlichen (biogenen) as auch aus vom Menschen verursachten

(anthropogenen) Quellen.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen de Emissonen von Kohlenwasserstoffen aus urbanen

Gebieten. Daher wird im folgenden gezeigt, wie Kohlenwassrstoffe agebaut werden und

dabel Ozon gebil det wird.
VOC
il
co <=3 Quellen
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RO, NO
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|
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- —
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der fur die tropasphérische Ozonbildung wichtigen Prozesse [Volz-
Thomas et al., 1997. NO ist die Summe dler Stickoxidverbindungen mit einer Oxidationsgufe grofer 1, NO
ist die Summe aus NO und NO,, NO, ist die Differenz zwischen NO, und NO,.
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Abbildung 2.1 zeigt schematisch den Medhanismus der phaochemischen Oxidation der
Kohlenwassrstoffe und CO in Gegenwart von Stickoxiden, wie & tagsiber in der
Troposphére alauft.

In der Atmosphdre wird Ozon Uker die Restion von atomarem Sauerstoff O(’P) mit
molekularem Sauerstoff O, gebildet. In der Troposphére ist die bedeutendste Quelle von
O(CP) die Photolyse von NO, bei Wellenlangen urter 420rm:

NO, + hv -~  NO+0O(P R. 2.1
OCP)+ 0O, + M -~ O3+M R. 2.2

Die Bildung von OCP) durch Photolyse von O; wird vernachldssgt, da sie weder zur Bildurg
noch zum Abbau von Ozon keitrégt. Die Umwandlung von NO zu NO, lauft Gber die
Reéktion mit Ozon selbst ab:

O3 + NO - NO; + O, R. 2.3

Re&tion 2.3stellt nur einen kurzzeitigen Verlust von Ozon dar, da O3 und NO durch de
Photolyse von NO, regeneriert werden. Die Reaktionen 2.1:2.3 leschreiben den
phaostationdren Zustand (innerer Kreislauf in Abbildung 2.1), der auch wie folgt ausgedruckt
werden kann:

[No,]Jm(NO,) _
[NO] EﬁOiD](Ek(N())) =1 Gl. 2.1

J(NO,) ist die Photolyserate von NO, und k(NO) ist die Geschwindigkeitskonstante der
Re&tion vonNO mit Os. Diese Beziehung wurde von [Leighton, 1961 aufgestellt. Durch
diesen Re&ktionszyklus wird jedoch kein zusétzliches Ozon prodwziert, da genausoviel
gebil det wie zerstort wird. Eine Nettoproduktion von Ozon ist nur dann méglich, wenn das
NO auf einem anderen Weg als tUber Retion 2.3zu NO, oxidiert wird. Der einzige bislang
bekannte Mechanismus hierfir ist die Oxidation vonNO zu NO, Uber Peroxiradikale (RO,
undHO,):

RO, +NO - NO; + RO R. 2.4



2.1 Ozonbildungin urbanen Gebieten

Diese Re&tion wird duch den auferen Kreidauf in Abbildung 2.1 veranschaulicht.
Peroxiradikale entstehen aus der Reéktion von Kohlenwassrstoffen mit OH-Radikalen
(vergl. Kapitel 2.2). Das OH-Radikal ist dabei das wichtigste Oxidationsmittel in der
Troposphédre und wird Uker die Photolyse von Ozon durch solare Strahlung bei Well enlangen
unterhalb von 320 m gebil det:

O; + hv -~ 0,+0('D) R.2.5

Das dabei gebil dete Sauerstoffatom O(*D) reagiert mit Wasserdampf:

Oo*D)+H,0 -  2OH R. 2.6

Diese Re&ktion, ceren Ausbeute ca 10 % betrégt, steht in Konkurenz zur Stof3deektivierung
von O(*D) (R. 2.7). Das aus dieser Reaktion gebildete OCP) reagiert mit molekularem
Sauerstoff zu Ozon (R. 2.2) [Atkinson, 1997 §.

o(D) +M -~ OCP) +M R. 2.7

Damit hangt die Produkion von OH-Radikaen von dr Ozonkoreentration, der
Sonrenli chtintensitét im kurzwelli gen Bereich und e Wasserdampfkonzentration ab.

Beim Medanismus der Ozonhldung werden Kohlenwasserstoffe und CO verbraucht und
stellen damit den Treibstoff fur diesen Proze3 dar. Die Stickoxide hingegen wirken als
Katalysator, da das verbrauchte NO, durch Reaktion 2.4stdndig rezykliert wird. Allerdings
stellt die Re&tion mit OH unter Bildung von Sapetersaure é@ne Senke fir NO, dar.

Salpetersaure wird aus der Atmosphére Uber trockene und rasse Deposition entfernt.

NO,+ OH+ M - HNO;s; + M R. 2.8

Bel geringen NOy-Konzentrationen, wie sie in landichen Gebieten auftreten, gewinnen
Radikal-Radikal-Reaktionen an Bedeutung:

RO, +HO, - ROOH + O; R. 2.9
RO;+RO, - 2RO+ 02 R. 2.10
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- ROH + RCHO + O, R.2.11
- ROOR + O, R. 2.12
HO, + HO, - H,O, + O, R. 2.13

Die Bildungsrate von Ozon héngt von dem in der Luftmasse vorherrschenden VOC/NOy-
Verhdltnis [Haagen-Smit und Fox, 1954 sowie dem uber die Zeit integrierten Strahlungsfluf3
ab, der ndherungsweise ds [ J(INO,)dt ausgedriickt wird [Hess et al., 1992a; Hess et al., 1992
b; Hess et al., 1992c; Kuhn et al., 1999. Die Ozonprodukion steht dabei in einer nicht-
lineaen Abhangigkeit von der anfanglichen Konzentration von VOC und NOy. Dieses
Verhaten wird OHdicherweise mit Hilfe a@nes Ozon-lsoplethen Diagramms dargestellt
(Abbildung 2.2). Diese sogenannten EKMA-Plots (Empiricd Kinetic Modeling Approac)
wurden erstmals von der U.S. Environmental Protedion Agency (EPA) verwendet um den
Eff ekt von NO, und VOC—-Reduzierung auf die Ozonhldung zu urtersuchen [Dodge, 1977.
Die unterschiedli chen Anfangszusammensetzungen des Gemisches, die innerhalb einer festen
Zeitspanne zur selben Ozonkoreentration fihren, werden duch eine Isoplethenlinie
verbuncen.
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025 } 0, [ppm] = 0.08 016 024 030 034 0.40
/ A/
vocC

o024+ limited

0.20 032

— 0.15 T VOC/NO, = 15

E: 0.12

g \

Z 01T

0 \ B
‘ NO, 3

0.05 + v

//‘ . ; ; : : f —

0 < t t t t
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

VOC [ppmC]

Abbildung 2.2: Beispiel eines EKMA-Plots, in dem die berechneten Maximalkonzentrationen von Ozon fur
verschiedene anféngliche VOC und NO,-K onzentrationen dargestellt sind. Die éngezechneten Geraden stellen
unterschiedli che anfangliche VOC/NO,-V erhdltnisse dar [Dodge, 1977].



2.1 Ozonbildungin urbanen Gebieten

Der obere linke Bereich des Diagramms ist durch ein kieines VOC/NO,-Verhdltnis
charakterisiert, wie estypischerweise in urbanen Gebieten vargefunden wird. Eine Reduktion
der Kohlenwas=rstoffe, ausgehend voneiner bestimmten Anfangskonzentration (z.B. Punkt
A), fuhrt zu einer Verringerung der Ozonkoreentration. Eine Reduktion der NOy-
Konzentration hingegen fuhrt zur Erhéhung der berechneten Ozonkoreentration. Der Grund
hierfir ist, da3 kel hohen NOy-Konzentrationen (und Keinen VOC/NOy-Verhdtnissen) die
Re&tion von NO, mit OH (Re&tion 2.§ gegeniber dem Abbau der VOC durch OH
dominiert. Die Verringerung der NOy-Konzentration in desem Bereich fuhrt infolge des
nurmehr vermehrten Abbaus der Kohlenwasserstoffe zu einem Anstieg der Ozonprodukion.
In desem sogenannten VOC-limitierten Bereich hangt die Ozonhldung von der OH-
Konzentration und der Reéktivitdt des Kohlenwassrstoffgemisches ab. Da die OH-
Konzentration wiederum von dem Uber die Zeit integrierten Strahlungsflufd abhéngt, wird
dieser Bereich auch als strahlungslimiti ert bezeichnet [Hess et al., 19924)].

Im unteren rechten Bereich des EKMA-Plots, dem sogenannten NOy-limitierten Bereich,
liegen golle VOC/NOy-Verhdltnise vor. Dieses Szenario tritt Gblicherweise in landlichen
Gebieten auf, da wahrend des Transportes einer Luftmasse die Stickoxide im Vergleich zu
den Kohlenwasserstoffen im Mittel schneller durch Oxidation mit OH aus der Atmosphére
entfernt wird. In desem Bereich flhrt die Redukiion von NOy zu einer Veringerung der
Ozonhldung (Punkt B), wohingegen eine Variation der VOC-Konzentration nu enen
geringen EinfluR tet. Die Geschwindigkeit der Ozonhldung ist hier durch de zur Verfigung
stehende NOy-Menge limiti ert, da nicht gentigend NO im System vorhanden ist, um aus RO,
hinreichend schnell NO, zu hilden. Unter diesen Bedingungen gewinnen Radikal-Radikal-
Re&tion (Reaktionen 2.102.14 [Madronich und Calvert, 199Q0. Da diese Reaktionen in
Konkurenz zur Umwandung des NO durch de RO,-Radikale stehen, also zusétzlich de
NO,-Bildung (Re&ktion 2.4 verlangsamt wird, fuhrt eine Absenkung der NO-Konzentration

im  NOylimitierten Bereich zu ener effizienten Reduktion dr Ozonprodukion.
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2.2 Abbau der Kohlenwasser stoffe

Kohlenwassrstoffe werden in der Troposphare durch Reaktionen mit Hydroxylradikalen,
Ozon und Nitratradikalen abgebaut, indem diese zu im algemeinen polareren Produkten
oxidiert werden. Der Abbau durch NO3 hat im Vergleich zum OH-Abbau eine untergeordnete
Bedeutung [Atkinson, 1993 und wird daher hier nicht ndher behandelt. Die Oxidation der
Kohlenwasserstoff e lauft so lange, bis diese zu CO, undH,0 abgebaut sind oder die Produlkte
Uber trockene oder nasse Deposition aus der Atmosphére entfernt werden. Durch diese
Prozese reinigt sich de Atmosphdre selbst von den emittierten Spurenstoffe. Ein
Nebeneffekt dieses Selbstreinigungsprozesses ist die Bildung von Ozon. Eine detailli erte
Beschreibung der in der Troposphére alaufenden Oxidationen von Kohlenwasserstoffen ist
z.B. in [Finlayson-Pitts und Pitts, 200Q Seinfeld und Pandis, 1998] zu finden.

Alkane

Alkane reagieren in der Tropasphére hauptsachlich mit OH. Hierbel wird zunachst ein H-
Atom abstrahiert:

OH+RH - H.O+R R.2.14
wobei R den Alkylrest eines Alkans (RH) darstelt. Unter alen tropasphérischen
Bedingungen reagieren Alkylradikale (R) schnell (k = 10% cm®Molekiile™SY) mit Sauerstoff
zu einem Alkylperoxyradikal (RO,). Eine Ubersicht gibt [Atkinson, 19974).

R+O+M RO,+ M R. 2.15
Unter kontinentalen Bedingungen reagieren de RO, hauptsachlich mit NO. Diese Reaktion

fahrt zu einem Alkoxyradikal (RO) und NO,. Fir RO,-Radikale mit 3 oder mehr C-Atomen
ist auch de Bildung eines Alkylnitrates (RONO,) mdglich.
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2.2 Abbau der Kohlenwasserstoffe

—> RONO,

RO, + NO

—> RO+ NO,
R. 2.16 undR. 2.17

Das Verzweigungsverhdltnis fir diese Reaktion hangt von der Struktur des Alkylrestes ab
[Atkinson et al., 1983. Aus NO; entsteht dann gemél3 Re&ktion 2.1 und 2.2zon.

Alkene

Alkene reagieren in der Tropaosphére mit OH und Os. Der erste Schritt bei der Oxidation von
Alkenen mit OH verlauft Gber die Addition von OH an de Doppelbindurg unter Bildung
eines 3-Hydroxy-Alkyl-Radikals [Atkinson, 19974a]. Die Abstraktion eines H-Atoms ist hier
sehr langsam verglichen zur Addition. Am Beispiel des Propensist dies hier gezeigt:

OH H OH

N,

CH == CH, +OH —M CH—CH, + C— CH;

~
HsC
HaC HsC R.2.18

Die weiteren Oxidationsprozesse der Hydroxy-Alkyl-Radikale verlaufen hnlich wie die der
Alkylradikae.

Die Re&tion der Alkene mit OH steht in Konkurenz zur Re&tion mit Ozon (Ozondyse,
Re&tion 2.19. Bel der Ozondyse-Re&ktion addiert das Os-Molekil an die Doppelbindung
unter Bildung eines energiereichen Finfrings (Primérozonids). Das Primérozonid zerfallt,
indem die C-C-Bindung und eine der beiden O-O-Bindungen aufgebrochen wird. In beiden
Falen wird eine Carbonylverbindung und ein angeregtes ,, Criegee-Biradikal® gebil det. Das
Verzweigungsverhdltnis beim Zerfall des Primérozonids hangt von der Struktur des Alkens
und chher auch von dbr Struktur der gebil deten Carbonylverbindurg und der Biradikale &
[Atkinson, 1997 &]. Die Criegee-Zwischenstufen werden duch Kollison mit inerten
Molekllen stabili siert oder zerfalen urter Bildung verschiedener stabiler und radikali scher
Produkte, wie OH und HO; [Atkinson, 1997 b Mihelcic et al., 1999. Einige Untersuchungen

11



2 Bedeutung der Emissionszusammensetzung fur die Ozonbil dung

zeigten de Bildung von H,O, und aganischen Hydroperoxiden aus der Redtion von

Alkenen mit Oz [Becker et al., 1993.

i

0]
O\/ \/O
CH=CH2 + O3 o
HSC/ CH—CH>
HsC
~ Primdrozonid
o
O\C 'C/ od H\ ﬁ
—H + er '
~ S o
~
HsC H/ \H HaC o0—0 H/\
Criegee-Biradikal Criegee-Biradikal R. 2.19
Alkine

Die Oxidation der Alkine verlauft Uber die Addtion eines OH-Radikals an de
Dreifachbindung, die weniger re&tiv ist as die Doppelbindung. Wenn CHs- oder CH»-
Gruppen vorhanden sind, ist auch de Abstraktion eines H-Atoms mdglich. Die entstandenen
Radikale reagieren mit O, zu Alkylperoxy-Radikalen.

Aromati sche Kohlenwasser stoffe

Benzol und alkylsubstituierte Aromaten, z.B. Tolud, Ethylbenzol, Xylole und
Trimethylbenzole reagieren in erster Linie mit OH [Atkinson, 1989. In Abbildung 2.3 ist ein
vereinfadhtes Schema des maglichen OH-initii erten phdochemischen Abbaus von Benzol
dargestellt [Klotz et al., 1998]. Zunddhst addiert ein Hydroxylradika reversibel an den
aromatischen Ring unter Bildung eines Benzol-OH-Addukts (Hydroxycyclohexadienyl
Radikal, bzw. alkylsubstituiertes Hydroxycyclohexadienyl-Radikals bei akylsubstituierten
Aromaten) [Atkinson, 1994. Auch de Abstraktion eines H-Atoms der C-H-Bindung des
aromatischen Ringes bzw. der C-H-Bindungen der substituierten Alkylreste bei
alkylsubstituierten ~ Aromaten ist en mdglicher Re&ktionsweg, wobel das

Verzweigungsverhdltnis dieser Reéktionen bel Raumtemperatur und Atmosphérendruck

12



2.2 Abbau der Kohlenwasserstoffe

< 10% zugunsten der OH-Addition ist [Atkinson, 1989. Das Benzol-OH-Addukt reagiert
unter atmosphérischen Bedingungen primér mit molekularem Sauerstoff. Ein Redtionsweg
hierbei ist die Abstraktion eines H-Atoms des Ringes, wobei Phend und HO, gebildet
werden. Wére dies der einzige Reaktionsweg, wirde genausoviel Phend wie HO, entstehen.
Dadiesim Widerspruch zu den experimentell gefundenen Ergebnissen steht [ Atkinson, 1994,
wurde @n neuer Mechanismus vorgeschlagen, der diese Abweichung erkléart. Hierbei entsteht
Benzoloxid, das im Gleichgewicht mit seinem moncocyclischen Isomer Oxepin steht.
Photolyse von Benzol oxid/Oxepin fuhrt unter Laborbedingungen zu Phenad (50% Ausbeute),
wohingegen Reaktion mit OH zur Off nung des Ringes fiihrt [Klotz et al., 1997.

: _OH
" OH
OH Oz Phenol
. AT Photolyse
H HO,
(P
Benzoloxid
, OH —
Ringoffnung -— GO
Oxepin

Abbildung 2.3: Mé&glicher Medhanismus der ersten Schritte der OH-initii erten photochemischen Oxidation von
Benzol [Klotz et al., 1998].

Ein weiterer moglicher Regktionsweg des Benzol-OH-Adduktes mit O, ist die Bildung des

Hydroxycyclohexadienal-Peroxy-Radikals. Weitere Redktionen deses Radikales koénren
ebenfall s zu einer Ringdff nung fuhren [Atkinson, 1994.
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3 Emissionen aus urbanen Gebieten

Ein Redwzierung der Ozonprodukion, insbesondere wahrend sommerlicher Smogperioden,
kann nu dann ereicht werden, wenn urier Bertcksichtigung der luftchemischen
Zusammenhange die Emissonen der Ozonvaldufersubstanzen reduziert werden. Das Ziel
von Mal3rehmen zur Emissonsminderung kann dabei eine kurzfristige (z.B. durch zeitlich
begrenzte Geschwindigkeitsbegrenzung) oder langfristige (z.B. durch Einfihren eines
Katalysators) Redwzierung der Ozonproduktiion sein. Um  Entscheidungen zu
emissonsmindernden Mal3rehmen treffen zu konren, mussen in jedem Fal die
Emissonsraten sowie die Zusammensetzung der Emissonen des betreffenden Gebietes (z.B.
Stadt, Region, Land) bekannt sein.

Emissonsdaten werden darlber hinaus als Eingabedaten fir Chemie-Transport-Modelle
bendtigt. Mit diesen Moddllen kann zum einen de regionale Ozonwverteilung fur einen
bestimmten Zeitpunk vorhergesagt, und zum anderen der Einflu3 von Kohlenwasserstoff-
und NOy-Redwzierung auf die Nettoprodukion von Ozon uner Berilicksichtigung

meteorol ogischer Prozesse (Transport/Verdiinnung) quantifiziert werden.

3.1 Erstelung von Emissionskatastern

Die Aufstellung der Emissonsdaten fur ein bestimmtes Gebiet wird als Emissonskataster
bezeichnet. Ein Emisgonskataster enthdlt ale in einem Gebiet vorhandenen und
identifizierten Quelltypen, de Koordinaten der Quellen, quelltypische Daten wie
Austrittshohe der Abluft, ihre Temperatur und das Luftvolumen sowie die Menge der
emittierten Spurenstoffe. Aul3erdem kdnren zusétzli che Informationen wie beispielsweise die
Prozese, die zur Emisson fuhren (Verbrennung, Verdampfung) und eventuelle damit
verbuncene Emisgonsminderungsmal3nehmen (z.B. Katalysator, Filter) oder die tages- oder
jahreszeitliche Variabilitd der Emissonen enthalten sein [Passant, 1993. Idealerweise
wirden alle fur die enzelnen Quellen bendtigten Emissonsdaten Gber Mesaungen bestimmt
werden (vergl. Seite 2). Da dies aufgrunddes zu holen finanziell en Aufwandes nicht mdgli ch
ist, misen de Emissonskataster mit sogenannten Emissonsberechnungsmodellen erstellt
werden. Diese ermitteln de Emisgonen im all gemeinen mit Hilfe von Emissonsfaktoren. Ein
Emissonsfaktor setzt die emittierte Menge anes Stoffes mit der Rate der Aktivitét, welche
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3 Emissonen aus urbanen Gebieten

die Emisson deses Stoff es verursadht, in Beziehurg. Ein Mal3 fir die Aktivitétsrate kann z.B.
der Treibstoffverbrauch oder die Anzahl der gefahrenen Kilometer pro Fahrzeug und
Zeiteinheit sein. Die Beziehung, mit der die Emissonen E berechnet werden lautet:

E=EF[A (Gl. 3.3)

wobei EF der Emissonsfaktor und A die Aktivitétsrate ist. So kann leispielsweise die
Emisson eines Losungsmittels beim Lackieren von Autos as kg emittiertes Losemittel pro
lackiertes Auto ader als Emisson pro Einheit an verbrauchtem Ladk ausgedriickt werden. In
beiden Félen gilt die oben genannte Beziehung. Emisgonsfaktoren konren dker direkte
Mesaungen bestimmt werden. Da dies jedoch in vielen Fallen sehr teuer ist, gibt es oft nur
sehr grobe Angaben, wobei die Werte oft auf nur einer Mesaung basieren [Hutchinson, 1997.

Um die von Emisdonsberechnungsmodellen erzeugten Emissonskataster fur die
Ozonmoddllierung und de Entwicklung von Reduktionmal3rehmen verwenden zu konren,
missen dese stofflich, rdumlich undzeitli ch aufgel6st sein. In den meisten Falen erfolgt die
Beredhnung der Emissonen zunadhst auf der Basis von Jahresmittelwerten [Placet et al.,
20040. Im Fall der Stickoxid- und Kohlenmonoxdemissonen werden de Jahresmittelwerte
erzeugt, indem die bekannten Emisgonen der einzelnen Quell en zusammengefaldt werden und
daraus Flachendaten erzeugt werden. Die Jahresmittelwerte der Kohlenwasserstoffemissonen
werden aus Energiebilanzen berechnet. Die so erzeugten Emissonsdaten sind stofflich nicht
aufgelost, sondern liegen vielmehr als Substanz- bzw. Partikelgruppen vor. Anschlief3end
werden dese aggregierten Daten (Uber verschiedene Methoden disaggregiert. Die stoffliche
Disaggregierung erfolgt dabei entweder, indem der Emissonsfaktor einer Substanz mit der
jeweili gen Quell stéarke multi pli ziert wird oder indem das Quell profil einer bestimmten Quelle
auf die berechneten aggregierten Emissonen angewendet wird. Ein Quellprofil gibt die
relativen Antelle der Einzelstoffe an den Emissonen einer Quelle an. Die zeitliche
Variabilitdt der Quellen wird wiedergegeben, indem der Tagesgang der Quellstérke auf die
berechneten Emissonen abgebildet wird. Dieser basiert auf Annahmen Uber fir ene
bestimmte Aktivitét (z.B. Autofahren) typische Aktivitétskurven oder demoskopische
Untersuchungen. Die raumliche Auflosung der aggregierten Emissonsdaten erfolgt in den
meisten Fallen, indem die berechneten Jahresemissonen auf ein bestimmtes Gebiet (z.B. eine
Stadt oder eine Zelle anes 3D-Modells) anhand quell spezifischer Gewichtungsfaktoren
heruntergerechnet werden [Placet et al., 200Q.
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3.2 Unzulénglichkeiten von Emissonsberedinungen — Stand des Wissens

Da Emissonskataster auf einer Vielzahl von Annahmen undAbschétzungen basieren, kdnren
deren Fehler nur in Einzelfdlen angegeben werden. Die Unsicherheiten der Kataster sind
daher unbekannt. Bislang gbt es nur wenige Studien, de sich mit der Abschdtzung der
Unsicherheiten befassen [Placet et al.,, 200Q. Ein Grund dfir, dal de
Ozonvahersagemodell e die Ozonkoreentrationen in vielen Féllen sehr schledht wiedergeben
und Abweichungen zwischen gemessener und pogndastizierten Ozonkorgentration richt
erklart werden komen, sind Unzulénglichkeiten der Emisdonskataster [Dodge, 200Q.
Obwohl Schwaden des verwendeten Chemiemedianismus oder anderer Parameter (z.B.
Meteorologie) ebenfalls aufgededkt werden musen, sind de Abweichungen oft auf
fehlerhafte Emissonsdaten zurtickzufihren [Placet et al., 200Q.

Die Unzulanglichkeiten von hochaufgelésten Emissonsberechnungen werden  durch
verschiedene Faktoren verursacht [Solomon et al., 1999. Bereits die noch aggregierten
Emisgonsdaten (vergl. Kapitel 3.1) enthalten Unsicherheiten wie beispielsweise die
Vernachléssgung  bestimmter  Quelltypen und  \eraltete oder  unzuldngliche
Emissonsfaktoren. Bel der Disaggregierung kommen dann nach de Unsicherheiten aufgrund
fehlerhafter Annahmen beziglich der Aktivitatsrate und der zeitlichen Variabilitdt der
Emissonen sowie unzureichende rdumliche und stoffliche Auflésung der Emisgonen hinzu.
Letzteres ielt insbesondere bei den Emissonen der Kohlenwasserstoffe @ne grof3e Rolle
[Placet et al., 200Q.

Wichtige in den Beredhnungsmodellen enthaltene Emissonsquellen sind mobile Quellen
(Verkehr), stationdre Punktquellen (Kraftwerke, Industrieanlagen, Haushadte, Gewerbe,
diffuse Quellen) und ratirliche Quellen (z.B. Vegetation). Emissonen aus dem
Verkehrssektor sind aufgrund der grofien Anzahl von Fahrzeugen, de unter verschiedensten
Betriebsbedingungen fahren, mit grof®en Unsicherheiten behaftet. Amerikanische Studien
zeigen, dald sowohl Verkehrsemissonen [Fujita et al., 1992 Fujitaet al., 1995 Pierson et al .,
1990 Sawyer et al., 200Q als auch die Benzinverdampfung [Henry et al., 1993 von den
Emisgonsberechnungsmodellen erheblich urterschétzt werden. Die Emissonen von
stationdren Punkiquellen gelten as scherer, jedoch sind her die Methoden, de zur
Abschédtzung der Emissonen verwendet werden (z.B. Umfragen, statistische Erhebungen), in
vielen Féllen ureulanglich [Placet et al., 200Q. Dies ist deshalb von gof¥er Bedeutung, da
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3 Emissonen aus urbanen Gebieten

diese Quellen in manchen Regionen einen grofen Antell der Gesamtemissonen ausmaden
und selbst ein kener Fehler dann einen grofen absoluten Gesamtfehler darstellt.
L 6semittelemissonen werden von Emissonsberechnungsmodellen oft als die dominierende
Kohlenwassrstoff quelle angegeben (vergl. Kapitel 3.3). Amerikanische Studien mit einem
Chemicd-MassBaance Modell (vergl. Kapitel 9.1.2 [Watson et al., 1999 zeigen, dal3 dese
Quéellenin den USA von den Modell en erheblich Glkerschétzt werden. Esist zu bemerken, dal3
Untersuchungen zur Richtigkeit von Emissonskatastern insbesondere in den Vereinigten
Stagen sehr kritisch und sorgféltig durchgefiihrt wurden (vergl. oben zitierte Literatur),
wohingegen umfassende auropdische Studien diesbezlglich in der verdffentlichten Literatur
bislang nicht zu finden sind.

Wie sich de Unsicherheiten von Emissonen aus Punkt- und Flachenquellen auf die Qualit at
der Ergebnisse von Ozonvarhersagemodell en auswirkt, wurde in einer Studie von [Hanna et
al., 1999 untersucht. Basierend auf der Aussage ener Gruppe von , Experten* wurden in
dieser Studie Unsicherheiten fur anthropogene Kohlenwasserstoffemissonen von+ 80 % bei
Flachenquellen und £ 50 % bel Punkiquellen (Signifikanzlevel 5 %) abgeschétzt. Diese
Unsicherheiten wurden anhand von Monte-Carlo-Methoden neben anderen abgeschétzten
Unsicherheitsfaktoren (biogene Emissonen, Meteorologie, chemische Ratenkoeffizienten)
analysiert. Hanna et al. kamen zu dem Schluf3, &3 de Unsicherheit der anthropogenen
Kohlenwassrstoffemissonen aus Flachenquellen den gréfden Einfluld auf die vom Modell

prognostizierte Ozonkoreentration het.

3.3 Anthropogene Quellen von Ozonvor laufer substanzen

Im Folgenden wird eine Ubersicht (ber die Quellen von anthropogen emittierten
Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden in Deutschland gegeben. Die Gruppe der
Kohlenwassrstoffe umfaldt viele hundert Verbindungen, wie Alkane, Alkene, Aromaten,
oxigenierte und halogenierte Kohlenwasserstoffe. Da Methan in der Atmosphére eheblich
langsamer abgebaut wird as die Gbrigen hoker molekularen Kohlenwasserstoffe, wird dese
Substanz tblicherweise von der Summe der Kohlenwasserstoffe aisgenommen und Methan
von den Nicht-Methan Kohlen-Wasserstoffen (NMKW) unterschieden.
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3.3 Anthropogene Quellen von Ozonvorlaufersubstanzen

Die hier  vorgestellten Daten des  Umwedtbundesamtes  beruhen auf
Emissonsberecdhnungsmodellen, deren Unzulanglichkeiten im vorhergehenden Kapitel
diskutiert wurden. In Tabelle 3.1 und 3.2ist die Emissonsentwicklung von Stickoxiden und
NMKW von 1990 Ibs 1998 drgestellt. Die Werte fur die Jahre 1990 bs 1994 stammen aus
[Umweltbundesamt, 199§, die Werte fur die Jahre 1995 und 199&us [Umweltbundesamt,
20040.

Stickoxide

Stickoxide entstehen nahezu ausschliefdlich bel Verbrennungsprozessen in Anlagen und
Motoren duch Oxidation des in Brennstoff und Verbrennungsluft enthaltenen Stickstoffes.
Sie werden Uberwiegend als Stickstoff monaxid (NO) emittiert und anschlief3end duch in der
Aulenluft enthaltenes Ozon zu Stickstoffdioxids (NO,) oxidiert (vergl. Kapitel 2.1). Die
dominierenden Quellen der anthropogenen Stickoxidemissonen sind der Verkehr und de
Indwstriefeuerungen (Tabelle 3.1). Beim Verkehr wird zwischen Stral3enverkehr und
,ubrigem Verkehr* unterschieden. Der StralRenverkehr beinhatet die Emisdonen aus
Personenkraftwagen, Nutzfahrzeugen (Lkw und Busse) und motorisierten Zweiradern. Der
Ubrige Verkehr setzt sich zusammen aus Land-, Forst- und Bauwirtschaft, Milit &r-, Schienen-,
Kusten- und Binnenschiff sverkehr sowie dem nationalen Luftverkehr. Mit 60% der gesamten
NOy-Emisgonen (fur das Jahr 1998 stellt der Verkehr den wichtigsten Emissgonsbereich dar.
Hierzu tragen Pkw und Nutzfahrzeuge, insbesondere die Fahrzeuge ohne moderne Technik
zur Abgasminderung, zu etwa 48 % bei, der Anteil des Ubrigen Verkehrs liegt bei 12%. Die
Kategorie Industriefeuerungen umfal¥ Emisgonen aus Industriekraftwerken  zur
Wéarmeazeugung, verarbeitendem Gewerbe, Bergbau und Erdgasverdichterstationen.
Zusammen mit den Kraft- und Fernheizwerken zur Stromerzeugung belauft sich dese Quelle
auf 31%.
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3 Emissonen aus urbanen Gebieten

Tabelle 3.1: Emissionen von NO, nach Emittentengruppen in Deutschland fir die Jahre 1990 bis 1998. Die
Werte sind in Kilotonnen pro Jahr angegeben und bezehen sich auf die Berechnung der Stickoxide ds NO,. Die
Daten fur die Jahre 1990 bs 1994 stammen aus [Umweltbundesamt, 1998], die Daten fir 1995 bs 1998 aus
[Umweltbundesamt, 2000].

Emittentengruppe | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998

Industrieprozesse 31 24 19 15 14 15 13 13 13

Ubriger Verkehr 266 244 228 233 230 219 207 214 220
StrafRenverkehr 1246 | 1232 | 1170 | 1081 | 1030 | 1029 | 961 909 856
Haushalte 106 104 98 105 99 98 112 106 103

Kleinverbraucher 68 63 53 50 45 43 48 39 38

Industrie-

385 295 272 253 215 244 234 237 221
feuerungen

Kraft- und Fern-

. 576 568 512 488 399 342 344 329 330
heizwerke

gesamt 2677 | 2530 | 2352 | 2225 | 2032 | 1989 | 1919 | 1846 | 1780

"vorlaufige Angaben, Basis 1998

Kohlenwasser stoffe

Der grof¥e Tell der NMKW-Emissonen stammt laut Angaben des Umweltbundesamtes
(Tabelle 3.2) aus der Verwendung von Losemitteln (59 % fur 1998. Hierbel sind
insbesondere Emisgonen aus Lackier-, Druck- und Kaschieranlagen sowie aus industriellen
Reinigungsprozesen von Bedeutung. Desweiteren entstehen de NMKW-Emisgonen bel
unvdlsténdig ablaufenden Verbrennungsprozessen, insbesondere in Kraftfahrzeugen. Aus
dem Verkehr stammen neben den Abgasemissonen nach wetere Emissonen duch
Verdurstung am Fahrzeug (Tankbel Gftung, Undichtigkeiten), sowie durch die Vertellung des
leichtflGchtigen Ottokraftstoffes (Lagerung, Umschlag, Betankung). Insgesamt belaufen sich
die NMKW-Emissonen aus dem Verkehrssektor (Abgas, Verdampfung von Kraftstoffen aus
dem Tank und an Tankstellen) fur das Jahr 1998 auf 27 %. Die grofReren Anlagen der

Kraftwerke und Industrief euerungen verursachen demgegentiber nur geringe Emissonen.
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3.3 Anthropogene Quellen von Ozonvorlaufersubstanzen

Tabelle 3.2: Emissionen der NMKW nach Emittentengruppen in Deutschland fur die Jahre 1990 bis 1998. Die
Werte sind in Kilotonnen pro Jahr angegeben. Die Daten fir die Jahre 1990 his 1994 stammen aus
[Umweltbundesamt, 1998], die Daten fur 1995 bs 1998 aus [Umweltbundesamt, 200Q.

Emittentengruppe | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998
L gsemittel- 1160 | 1134 | 1090 | 1090 | 1090 | 1050 | 1010 | 1010 | 1000
verwendung

Industriepr ozesse 153 | 136 | 130 | 129 | 132 | 129 | 126 | 126 | 126
Gewinnung u. Ver-

teilung von 220 | 198 | 181 | 121 99 43 42 42 42
Brennstoffen

Ubriger Verkehr 78 67 59 58 57 54 50 52 53
StraRenverkehr 1428 | 1128 | 976 | 813 | 699 | 617 | 545 | 468 | 409
Haushalte 103 92 74 72 60 65 67 61 56
Kleinverbraucher 12 11 10 10 8 5 5 5 5
Industrie- 14 | 12 11 11 11 8 8 8 8
feuerungen

Kraft- und 10 | 10 9 9 9 7 7 6 6
Fernheizwerke

gesamt 3178 | 2787 | 2540 | 2312 | 2164 | 1980 | 1861 | 1779 | 1705

"vorlaufige Angaben, Basis 1998

Die Abbildungen 3.1 und 3.Zeigen das Verhaten der Gesamtemissonen der anthropogenen
NOyx- und NMKW-Emissonen fur die Jahre 1970 bs 1998 fur das Gebiet der heutigen
Bundesrepulik. Fir die Angabe der Werte von 1970 s 1985 wurde die Summe aus den
Emissonen der frilheren BRD und DDR gebildet [Unweltbundesamt, 1997. Es zeigt sich,
dal’ de Gesamtemisgonen sowohl der NMKW als auch de von NOy (durchgezogene Linien)
seit etwa 1985 ricklaufig sind. Dieser Verlauf ist vor allem auf die Reduzierung der durch
den Verkehr verursachten Emissonen zuriickzufiihren. Die im Bereich des Stral3enverkehrs
eingefuhrten gesetzlichen Abgasregelungen, der Austausch der 2-Takt-Fahrzeuge gegen
Fahrzeuge mit moderner Antriebstechnik in den neuen Landern und de EinfUhrung der
Katalysatortechnik fur Fahrzeuge mit Ottomotor sind herfur verantwortlich. Im Falle der

NMKW-Emissonen wirkten sich de gesetzlichen Regelungen zur Begrenzung der
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3 Emissonen aus urbanen Gebieten

Emissonen aus der Kraftstoffverteilung ebenfalls emissonsmindernd aus. Es ist jedoch zu

beadtten, dal3 der relative Antell des Verkehrs an den NO,-Gesamtemissonen von 1970 ts

1992 koninuierlich zugenommen hat und seit 1994 ein leichter Rickgang zu verzeichnen ist.
Im Fale der NMKW nimmt die Bedeutung des Verkehrs sit etwa 1985 ab. Der relative

Antell der Lésemittelemissonen steigt diesen Angaben zufolge seit 1990 koninuierlich an.
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Abbildung 3.1: Relative Anteile der Emittentengruppen an den Gesamtemissonen von NO, fir das Gebiet der

heutigen Bundesrepublik Deutschland. Die durchgezogene Linie stellt die Gesamtemissionen in kt/a dar. Fir die

Angaben von 1970 bs 1985 wurde die Summe aus den Daten fir BRD und DDR gebil det [ Unweltbundesant,
1997], die Werte von 1990 bis 1994 stammen aus [Umweltbundesamt, 1998], die Werte von 1996 und 198 aus

[Umwel tbundesamt, 2000].
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Abbildung 3.2: Relative Anteile der Emittentengruppen an den Gesamtemissonen von NMKW fir das Gebiet
der heutigen Bundesrepublik Deutschland. Die durchgezogene Linie stellt die Gesamtemissionen in kt/a dar. Flr
die Angaben wvon 1970 bs 198 wurde die Summe as den Daten fir BRD und DDR gebildet
[Umweltbundesamt, 1997], die Werte von 1990 bis 1994 stammen aus [Unmwel tbundesamt, 1998], die Werte von
1996und 1998 aus [Umweltbundesamt, 2000].

Es ist anzumerken, dal3 das Umweltbundesamt zu desen Daten keine Angaben hinsichtlich

der Unsicherheiten macht und hslang keine unabhéngige Evauierung der Daten
stattgefunden het.
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4 Bestimmung von Emisgonen am Beispiel einer Stadt —

das EVA-Experiment

4.1 Konzept des EVA-Experimentes

Das EVA-Experiment (Evaluierung berechneter Emissonsdatensédtze an Beispiel einer Stadt)
bestand aus zwei Mef3kampagnen, von jewells vier Wochen Dauer. Wahrend der beiden
Kampagnen wurden de Mischungsverhédltnisse anthropogener Spurenstoffe im Luv undLee
der Stadt anhand vonaufeinander abgestimmten Boden- und Flugmessungen bestimmt. Uber
verschiedene  Methoden  (Langzeitmesaungen,  Source-Tracer-Ratio-Methode  und
Flugmessungen) wurden aus diesen Mesaungen de Emissonen der Stadt bestimmt und mit
den Ergebnisse @nes Emisgonsherechnungsmodell s vergli chen.

Als zu urtersuchende Stadt wurde Augsburg ausgewdhlt. Augsburg hat etwa 260 000
Einwohrer undliegt in einem vorwiegend landli chen Gebiet. Im Umkreis von 50 kn befinden
sich keine groferen Emittenten, so dal3 mit weitgehend hamogener horizontaler und \ertikal er
Vertellung der zu messenden Spurenstoffe im Luv des Stadtgebietes zu rechnen ist. Die vom
Umland relativ gut abgegrenzte Lage der Stadt erlaubt die Abschéizung der stédtischen
Emissonen, da zwischen Stadt (Quelle) und Lee (Mef3ort) keine weiteren Quellen vorhanden
sind. Das Untersuchungsgebiet ist relativ flach, so da3 keine UbermaRig komplexen
meteorol ogischen Verhdtnisse zu erwarten sind.

Die meteorologisch-klimatischen Verhdltnisse in und um Augsburg wurden fir den Zeitraum
von 1951 Is 1969 von[Jacobeit, 1986 detailli ert untersucht. Hieraus ergab sich, dal3 fir den
untersuchten Zeitraum die Windrichtungen WSW und ONO dominieren, wobei WSW etwa
doppelt so wahrscheinlich ist wie ONO. Bel gradientenschwacdhen Stidwestwetterlagen mit
bodennahen Windgeschwindigkeiten urter 2 m/s gellt sich wegen des Kanali sierungseff ektes
des Ledh- und Wertadchtals eine siidliche Strémung ein. Nach diesen Untersuchungen ergibt
sich de Auslegung des Experiments gemal3 der Windrichtung WSW. In Abbildung 4.1 ist ein
Kartenausschnitt des Untersuchungsgebietes Augsburg gezeigt.
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Abbildung 4.1: Kartenausschnitt des Untersuchungsgeblete; Augsburg. Die beiden Hauptbodenstationen
Stétzling (ICG-2) und Radegundis (IFU) sind eingezeichnet.

Die este Kampagne fand van 2.3. bs 31.3.1998statt, die zweite vom 29.9. bhs 5.11.1998.
Diese Mef3zeitraume wurden gewahlt, daim Marz und Oktober die phaochemische Aktivitét
im Vergleich zu den Sommermonaten wesentlich herabgesetzt ist und somit der
phaochemische Abbau der Ozonvaléufersubstanzen auf dem Transportweg von der Stadt
zur Mef3station gering ist. Auch de zu erwartenden Ozonkoreentrationen sind in diesen
Jahreszeiten gering, so dald de Re&ktion der Alkene mit Ozon (Re&ktion 2.19 relativ
unbedeutend ist. Eine vernachlassgbare chemische Umwandiung der stédtischen Emissonen
wahrend des Transportes war Vorausstzung fur die Durchfihrung des Experimentes, da nur
dann de quantitative Erfassung der Emisgonen sichergestellt werden kann. Die gewahlten
Mel3zeitrdume haben aul’erdem den Vortell, dal3 de Konzentrationsdifferenz zawischen Luv
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4.2 Methodik

und Lee verhdtnismaldig grol3 ist, da konwvektive Einflisse vernaclassgbar sind und de
vertikale Durchmischung (Mischungsschichthohe) daher nur wenige 100 m betragt.

Insgesamt gab es 9 Bodenstationen, an denen kortinuierliche Mesaungen duchgefuhrt
wurden. Die Stationen, an denen, neben meteorologischen Parametern, CO und NOy, auch
Kohlenwassrstoffe gemessen wurden, lagen beziglich der Hauptwindrichtung im Luv
(Radegunds, IFU Mefdabor) und Lee (Stétzling, ICG Mefdabor, vergl. Abbildung 4.1) der
Stadt. Wéhrend de Bodenmesaungen Uber die gesamten Mef3zeitrdume stattfanden, wurden
die Flugmesaungen zur Bestimmung der FlulRdvergenz sowie die Source-Tracer-Ratio-
Experimente nur an einigen ausgesuchten Tagen (Intensivtage) durchgefuhrt, an denen de
meteorologischen Verhdltnise hierfir optimal waren (vergl. Kapitel 4.2.1). Wahrend der
ersten Mérz-Kampagne wurden zwel, wahrend der Oktober-Kampagne vier Intensivphasen
durchgefihrt.

4.2 Methodik

Die Emissonen der Stadt wurden (ber verschiedene Methoden aus den gemessenen
Immissonskonzentrationen bestimmt. Im folgenden werden de Methoden vorgestellt, deren

Ergebnisse in deser Arbeit verwendet werden.

4.2.1 Mesangder Flul3divergenz

Mit Hilfe luftgestiitzter Mesaungen wurden de Emissonsraten der Spurenstoffe Uber die
Divergenz der Stoffflisse im Luv und Lee bestimmt. Hierzu wurden wahrend der
Intensivphasen mit zwei Flugzeugen (Institut fur Meteorologie und Klimaforschung des
Forschungszentrums Karlsruhe (IMK) und Institut fir Atmosphérische Umweltforschung,
Garmisch-Partenkirchen (1FU)) in etwa zehn Umrundungen der Stadt in verschiedenen Hohen
die Mischungsverhdtnisse der Spurenstoffe gemessen. Mit beiden Flugzeugen wurden CO-
und NOy-Mesaungen duchgefuhrt; an Bord des IFU-Flugzeuges wurden zusétzlich
Kanisterproben fir die Kohlenwasserstoffanal yse genommen.

Eine Voraussetzung fur die Bestimmung der absoluten Emissonsraten Uber die FluRdvergenz
sind stationdre Emissonsverhdltnisse. Da solche Bedingungen naherungsweise zwischen 12
und 15 Uhr zu ewarten sind, wurden de Flugmessungen in desem Zeitintervall
durchgefuihrt. Weiterhin sind korstante meteorologische Bedingungen, de Kenntnis der
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4 Bestimmung von Emissionen am Beispiel einer Stadt — das EV A-Experiment

Vertikalkomporente des Windes und eine mdglichst grof3e Anzahl von Mesaungen zwischen
Boden und Obergrenze der Mischungsschichthohe erforderlich. Um letztere Bedingung zu
erfullen, wurden mit einem Luftschiff und zwel Fesselballonen de Vertikalprofile in den
bodennahen Schichten gemessen, um auch de Hohen abzudedken, in denen de Flugzeuge
nicht fliegen dirfen (minimale Flughthe ist 150 m). Uber die Massenbilanz der in de Stadt
hinein- und aus der Stadt herausgetragenen Spurenstoffe wurden mit zwel verschiedenen
Auswerteverfahren de absoluten Emissonsraten der gemessnen Spurenstoffe bestimmt. Bei
einem der Verfahren (IMK) wurde Uber Interpdation der Flug- und Bodenmessaungen der
Flul? der Spurenstoffe durch jeden Punkt der Mef3ebene (Flughdhe) entlang des Flugweges
bestimmt. Das andere Verfahren geht von der Annahme aus, dal3 de Messaungen in einer
Flugebene fur ein Hohenintervall représentativ sind , das sch von cr Mitte des Abstandes bis
zur darunterliegenden Ebene bis zur Mitte des Abstandes bis zur dartiberliegenden Ebene
erstreckt. Die Kreisintegrale werden dann mit dem Hohenintervall multipliziert und Uker die
Mischungsschichththe aufsummiert. Beide Verfahren berlicksichtigen das anhand cer
Mesaungen bestimmte Absinken vonLuftmassen.

4.2.2 Source-Tracer-Ratio Methode

Die Source Tracer-Ration Methode beruht auf der Markierung der Emissonen mit einer
inerten Substanz und Mesaung dieses Tracers zusammen mit den Emissonen im Lee der
Quelle. Die Methoceist bei [Lamb et al., 1986 und[Leuning et al., 199] beschrieben. In der
Stadt Augsburg wurde hierzu wahrend der Intensivphasen eine bekannte Menge aner
Tracersubstanz (SFg) an 9 werschiedenen Stellen gleichzeitig freigesetzt. Im Lee der Stadt
wurden de Mischungsverhétnisse von CO und SFg bestimmt, indem entlang einer Mefdlinie
von 19 Stationen orthogonal zur Ausbreitungsrichtung kontinuierlich Luftproben genommen
wurden. Eine der Stationen befand sich am Mef3wagen des ICG-2- in Stétzling. Unter der
Annahme, da3 CO und SFg in der Atmosphére denselben atmosphérischen Prozessen
unterworfen sind, konmen bel guter Durchmischung und kosganten meteorologischen
Bedingungen urter Berlcksichtigung der Hintergrundkedingungen de @soluten CO-
Emissonsraten ([CO] queie) Wie folgt berechnet werden:

—_ [S FG ]Quelle [ﬁC O]Rezeptor

[CO]QueIIe = [SFB] Gl. 4.1

Rezeptor
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[SFe] quele ist dabei die bekannte Emissonsrate von SFs und[CO] rezgor/ [ SFe] rezeptor 1St das an
der Mef3stell e bestimmte Verhdltnis von SF/CO.

Die Tracer-Experimente wurden vonder Abteilung Sicherheit und Strahlenschutz (ASS des
Forschungszentrums Jdlich duchgefiihrt. Eine detallli erte Beschreibung der Auslegung,
Durchfiihrung und Auswertung dieser Experimente ist in [Mollmann-Coers, 1999 zu finden.
CO wurde ds Bezugsgrolée fur die Source-Tracer-Ratio-Methode ausgewahlt, da es bel allen
Verbrennungsprozessen freigesetzt wird und diher ein Grof¥eil der Kohlenwassrstoffe mit
CO co-emittiert wird. Die Bestimmung der absoluten NOy-Emissonen erfolgte Uber die
gleichzeitig im mobilen Mefdlabor des ICG-2 bestimmten CO/NOy-Verhdtnisse. Eine direkte
Ermittlung der NOy-Emissonen aus den Tracer-Experimenten ist nicht méglich, da NOy in
den Probesidken nicht stabil i st.

4.2.3 Langzeitmessungen

Um von atsfesten Bodenmesaungen auf die Emissonen einer Stadt schlief3en zu kodnren,
muf3 de Lage des Lee-Mef3patzes o gewdahlt werden, dal3 folgende Bedingungen erfillt sind:
Die Abluftfahne, die sich aus den Emissonen der Einzelquellen zusammensetzt, mufd am
Mel3at vertikal homogen duchmischt sein, da sonst die Quelle, die dem Mel3at am
nachsten liegt, daminiert.
Die gemessenen Mischungsverhéltnisse der emittierten Spurenstoffe mussen hinreichend
hoch sein, da bel zu geringen Mischungsverhdtnisen zum einen de Unsicherheit der
Mesaungen zunimmt und zum anderen die Variabilit & der gemessenen Immissonen klein
wird. Letzteres ist eine Voraussetzung fur die gewahlte Methode zur Bestimmung der
Emissonsverhdtnisse (vergl. Kapitel 7.3).
Zwischen Quelle undMel3at dirfen sich keine zusétzli chen Emittenten befinden.
Als geeigneter Ort, bel dem all diese Bedingungen erfiillt sind, kam die Ortschaft Stétzling in
Frage. Der Mef3wagen des ICG-2 wurde an o6stlichen Rand des Ortes plaziert, damit bei
Anstrémung aus Stidwest die Emissonen der Ortschaft Stétzli ng nicht gemessen werden.

Die Bodenmesaungen der Spurengaskonzentrationen im Leeder Stadt erfolgten kortinuierlich
Uber den gesamten Mef3zeitraum. Aus diesen Mesaungen werden in deser Arbeit unter
Berlicksichtigung der Hintergrundkedingungen charakteristische dhemische und statistische
KenngrofRen (vergl. Kapitel 8.1 und 8.2 der stadtischen Luftmassen sowie die
Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffemissonen bestimmt. Somit konren Aussagen Uler

28



4 Bestimmung von Emissionen am Beispiel einer Stadt — das EV A-Experiment

verschiedene Emisgonsbedingungen (z.B. Werktage, Wochenende oder jahreszeitliche
Variabilit &) getroffen werden. Da die anderen beiden Methoden (FluRdvergenz- und Source-
Tracer-Ratio-Methode) im Gegensatz dazu raumlich hochaufgelOste aer zeitlich begrenzte
Informationen liefern, ergénzen sich de verwendeten Verfahren gegenseitig.

Darliber hinaus werden aus den wahrend der Intensivphasen bestimmten KW;/CO-
Verhdtniseen und lekannten absoluten CO-Emissonen de &soluten Emissonsraten der

K ohlenwassrstoff e berechnet:

KWi ezeptor
[KWI ]Quelle = [[C:C)]ﬂ l:ﬁ(:C)]Quelle GI . 42
Rezeptor

Da die Intensivphasen nu Uber einen Zeitraum von 3 Stunden stattfanden, lagen nu zwel
KWi;-Mesaungen des im mobilen Mefdlabor befindlichen online-GC-Systems zur Auswertung
vor. Um dennach eine grofere Anzahl von Kohlenwasserstoffmessungen zur Auswertung
heranziehen zu kdnren, wurden im mobilen Mefdlabor zusétzlich Kanisterproben gezogen, de

vom IFU analysiert wurden.

4.3 Emissionsberechnungen

Die Emissonsberechnungen, de mit dem EVA-Experiment evaluiert werden sollten, wurden
vom Institut fur Energiewirtschaft und Rationelle Energieanwendung (IER) der Universitdt
Stuttgart durchgefiihrt. FUr den Zeitraum der Mel3kampagnen wurden zeitli ch, rdumlich und
stofflich hochaufgel6ste Emissonsraten von CO, NOy und der Kohlenwasserstoffe auf drel
verschiedenen Qualitatssufen berechnet. Dabei wurde zundchst von den UHicherweise
benutzten  Standardmodellen  ausgegangen, bei denen aus  grolrdumigen
Emissonsberechnungen und Aktivitétsdatistiken de Emissonen des Untersuchungsgebietes
berechnet werden (Qualitatsgufe 1). In einem nacdhsten Schritt wurden detailli ertere episoden-
und gebietsbezogene Eingangsdaten eingearbeitet (Qualitdatsgufe 2). Um mdgliche
Abweichungen zwischen Berechnung und Messungen interpretieren zu kdnren, wurden in
einem weiteren Schritt die Emisgonen der Qualitdtsgufe 3 berechnet. Die Datengrundage
hierfir wurde durch gesonderte Emisgonserhebungen und Verkehrszahlungen in Augsburg
wahrend der Mel3zeitraume geschaffen. Als Eingabedaten fir Chemie-Transport-Modelle

werden UHicherweise Daten der Qualtétssufe 2 verwendet. Aus diesem Grund beschrankt
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sich de Evauierung des Emisgonsmodells auf diese Daten. In Tabele 4.1 sind de

Unterschiede zwischen Qualtatsgufe 2 und 3 zusammengestellt. Die Emissonen wurden

zunadhst mit einer Auflésung von 500m x 500 m beredhnet. Fir den Vergleich mit den

Mesaungen wurden d e berechneten Emissonen fir das untersuchte Gebiet aufsummiert.

Tabelle 4.1: Vergleich der auf Qualitétsgufe 2 und 3 kerechneten Emissionen.

Quéllen

Gebéude- und
Wohnungsdichte

Vergleich mit regionalen urd
bundesweiten Energie-
bilanzen

Quelle Qualitatssufe 2 Qualitatssufe 3
Verkehr e Fahrzeugaktivitéten aus *  Fahrzeugaktivitaten aus
Energiebilanzen einem hochaufgel 6sten
e Ré&umliche Verteilung auf Verkehrsflu3modells.
Bezrke aus ¢ Verkehrszéhlungen
Bevdlkerungsdichte und » Klasdfizierung von
Landnutzungsdaten Stralenabschnitten nach ca
«  3verschiedene Fahrzyklen 20 verschiedenen
(Autobahnfahrt, Fahrten Verkehrssituationen.
inner- und aul3erorts)
» typische zatli che Verteilung
L 6semittel e Verbrauch aus Produktions- | Analog Qualit étsstufe 2
und Exportdaten
¢ Raumliche Verteilung rach
Industriezweig gewichtet
nach Zahl der Beschéftigten
und Bevolkerungsdichte
Haushalte und kleine industrielle|«  R&umliche Verteilung mach | Analog Qualitétsstufe 2

Punktquellen

Extrapolation der
Emissionserkldrung von
1996auf 1998

Emissionserklérungen
einzdner Betriebe von 1998
Zeitliche Verteillung aus
spezfischen Zeitprofil en.
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5 Ausdattung des mobilen Mel3labors

Die Bestimmung der Immissonskonzentrationen der emittierten Spurengase afolgte mit dem
mobilen Melabor des ICG-2, das am Mefsstandort Stétzling plaziert wurde. Die
Analysengeréte, sowie die Datenaufzeichnung und de zur Analytik ndtigen Betriebsgase sind
in einem 7.5 Lkw mit Kastenaufbau urtergebracht. An der vorderen rechten Seite des Lkw ist
ein preumatisch ausfahrbarer Mast angebracht. An diesem Mast werden de Ansaugleitungen
und de meteorologischen Instrumente befestigt. Wahrend beider Kampagnen war der Mast
auf 10 m Hohe ausgefahren.

Im folgenden werden de fir die quaitative und quantitative Bestimmung der
atmosphérischen Spurengaskonzentrationen und meteorologischen Parameter verwendeten
Mef3methoden und-instrumente vorgestellt.

5.1 Mesaungder C,-C,o-Kohlenwasser stoffe

5.1.1 Gaschromatographische Trennung

Die Mischurgsverhdtnisee der C,-Cjp-Kohlenwassrstoffe  wurden  mit  einem
Gaschromatographen (HP 5890 Serie Il, Fa Hewlett Padkard) mit
Flammenionisationsdetektor (FID) und kyogener Anreicherung bestimmt. Dieses System
ermdglicht die Mesaung von Kohlenwassrstoffen im pptV-Bereich mit einer Zeitauflésung
vonca 70Minuten.

Die Probenluft wird Uber die Ansaugleitung mit einem Fluf3 von 50ml/min angesogen. Im
ersten Schritt der Analyse wird zunadhst das in der Aulenluft enthaltene Wasser (Kuhifale
bei —25C) entfernt. Anschlielend wird de Luftprobe 10 Minuten lang durch eine
Anreicherungschleife geleitet. Die Anreicherungsschleife besteht aus einem U-formigen
silanisierten Edelstahlrohr und kefindet sich im Flansch eines mit flissgen Stickstoff
geflllten Dewars im Gasraum oberhalb des Flisdgkeitsgiegels. Durch einen Heizwiderstand
knapp Ulker dem Boden des Dewars, den man etwa 10 Minuten vor Beginn der
Anreicherunsphase enschaltet, wird de Anreicherungsschleife durch den sich entwickelnden
Strom von kaltem Stickstoff gas unabhangig von dem Befillungsgrad des Dewars auf eine
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

Temperatur von ca —190 T gebradht. Bei dieser Temperatur kondensieren selbst die sehr
leicht siedenden C,-Kohlenwassersoffe quantitativ. Von aul3en ist die Anreicherungs<hleife
mit einem Manteheizleiter umwickelt, mit dem die Schleife nach Beendigung der
Anreicherung deichméldig auf 80 °C aufgeheizt wird. Die Injektion erfolgt bei einer
Temperatur von 80 T. Anschlief?end wird de Schleife mit Stickstoff (N2 5.0 rickgespit
(Offnen der Ventile V7 und V8 in Abbildung 5.1) und kei einer Temperatur von 100T
ausgeheitzt.

Die Probe wird dann mit dem Trégergasgrom (H,) Uber ein Ventil system auf die 60m lange
Trennsdule (DB-1 Kapill arséule, ID 0.32, Filmdicke 0.32um; Fa. J&W Fisons) injiziert. Die
Starttemperatur der Saule betrégt -50°C. Hierdurch werden de hoher siedenden
Kohlenwasserstoffe nadh der Injektion auf die Séule an Saulenkopf noch einmal ausgefroren
und camit das Aufgabeprofil verkleinert. Durch desen Fokusderungseffekt wird erreicht, dal3
die Pedkbreiten insbesondere der Verbindungen im Bereich holer Retention trotz des
steigenden Retentionsvermogens der Saule mit zunehmendem Molekulargewicht der
Substanzen nicht merklich grof3er werden. Die Trennung der Substanzen wird aul3erdem
durch ein geeignetes Temperaturprogramm optimiert. Infolge der unpdaren stationdren Phase
der Trennsdule wird de Retentionszeit der zu trennenden Kohlenwassrstoffe im
wesentlichen durch deren urterschiedli che Siedepunkie bestimmt. Die Detektion der eluierten
Substanzen erfolgt mit einem Flammenioni sationsdetektor (FID).

In Tabelle 51 sind de Betriebsparameter des Gaschromatographie-Systems
zusammengestellt, in Abbildung 5.1 ist dessen Aufbau gezeigt. Eine genauere Beschreibung
des Systemsist in [Schmitz et al., 1997 zu finden.

Tabelle 5.1: Betriebsparameter des gaschromatographischen Systems.

GasfluR3 Trégergas (H,) bei 50°C 6,3 ml/min
Zeiten Probenanreicherung 10min
Ruckspulzatpurkt 51min
Temperaturen Anreicherungstemperatur ca -190°C
Desorptionstemperatur 80°C
Probeneinlal, Ventile 80°C
FID 200°C
Temperatur programm -50°C (3min) O TFMP - 200°C (7 min)
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des Gaschromatographie-Systems [Schmitz et al., 1997].

Die Signae des FID werden (ber ein Interface (PE-Nelson 97Q Fa. Nelson), das die
Analogsignale des Detektors digitali siert, aufgezeichnet und am Ende jedes Chromatogramms
abgespeichert. Die Integration der Pe&ks erfolgte mit einer kommerziellen Chromatographie-
Software. Um die Peakfladhen so genau wie moglich zu bestimmen, wurde die Integration
nicht automatisch, sondern per Hand duchgefihrt.

5.1.2 Identifizierung der Signale

Die ldentifizierung der Kohlenwasserstoffe efolgte Uber deren spezifische Retentionszeiten.
Diese wurden fir alle ausgewerteten Substanzen duch Aufgabe der Einzelsubstanzen mit
Hilfe ener Diffusionsquelle [Konrad und Volz-Thomas, 200Q oder von Prifgasmischungen
ermittelt. In Abbildung 5.2 ist ein typisches Aulenluftchromatogramm dargestellt. Die
identifizierten Signde sind numeriert und in Tabelle 52 den entsprechenden
Kohlenwasserstoff en zugeordnet.
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

Die Spalte ,Bemerkung” enthdlt Angaben Uber die Qualitdt der chromatographischen
Trennung der einzelnen Substanzen in der Aufenluft. , Getrennt* bedeutet dabei, dal3 de
Substanzen im Chromatogramm einzelne Pe&ks ergeben, also vdlsténdig getrennt sind. Die
Verfdlschung der Peakflachen duch Pesgkschultern wird minimiert, indem dies bei der
manuellen Integration in geeigneter Weise berticksichtigt wird. Koeluieren zwel Substanzen
miteinander, so wird de Summe aus diesen Komporenten angegeben, falls beide Stoffe
bekannt sind (m- und p-Xylol, 1- und i-Buten). Im Fall des Ethens kann der Fehler der
Koelution mit CO, durch Bestimmung der CO,-Empfindlichkeit und Differenzbildung zur
bekannten AuRRenluft Konzentration karigiert werden. In den Féllen, in denen eine Substanz
mit einer unbekannten Substanz koeluiert, koénren keine Aussagen Uber das
Mischurgsverhdtnis dieser Komponente gemacht werden (trans-2-Hexen, 2,3,4
Trimethylpentan, 2Methylheptan, 3-Methylheptan, Styrol). Diese Substanzen werden zur
Interpretation der Ergebnisse nicht herangezogen.

Wahrend der Oktober-Kampagne wurde eén Ozon-Scrubber eingesetzt. Dieser besteht aus
einem 2 m langen 1/8 Edelstahlrohr, das auf 80°C geheizt wurde. Tests, die im Anschlufdan
die Oktober-Kampagne durchgefihrt wurden, zeigten, dal3 einige Alkene durch desen
Scrubber isomerisieren oder abgebaut werden. Auch dese Substanzen wurden zur
Interpretation richt herangezogen. In Kapitel 6 sind de Ergebnisse der Tests beschrieben. Die
Pe&ks von 2,4Dimethylpentan, m-, p- und o- Ethyltolud wurden erst im Anschluld an de
zweite Kampagne identifiziert. Da die Datensétze der beiden Kampagnen in deser Arbeit
verglichen werden und @her nur gemeinsame Substanzen betrachtet werden dirfen, sind
diese Kohlenwassrstoffe in den Ergebnisen ebenfals nicht enthaten, ihre
Konzentrationsverldufe sind aber in Abbildungl13.2im Anhang dargestellt.
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Abbildung 5.2: Chromatogramm einer typischen AuRBenluftmessung (Augsburg, Stadtsektor). die identifizierten Signale sind numeriert und in Tabelle 4.2 den entsprechenden

Kohlenwasserstoffen zugeordnet.
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Tabelle 5.2 : Zusammenstellung der mit dem GC-System gemessenen Kohlenwasserstoffe.

Peak- | Reten-

num- |tionszeit | I dentifizierte Substanz Bemer kung

mer [min]

1 454 Ethen koeluiert mit CO,

2 4.79 Ethin getrennt

3 497 Ethan getrennt

4 8.27 Propen getrennt

5 8.59 n-Propan getrennt

6 13.09 i-Butan getrennt

7 15.02 1-Buten, i-Buten 1-Buten und i-Buten werden nicht getrennt
8 15.32 1,3-Butadien getrennt

9 15.64 n-Butan Schulter durch urbekannte Substanz
10 16.0 trans-Buten koeluiert mit unbekannter Substanz
11 17.0 cis-Buten koeluiert mit unbekannter Substanz
12 20.79 i-Pentan getrennt

13 2177 1-Penten getrennt

14 2225 2-Methyl-1-buten isomerisiert im Os-Scrubber

15 2251 n-Pentan getrennt

16 2282 2-Methyl-1,3-butadien getrennt

17 2307 trans-2-Penten getrennt

18 2351 cis-2-Penten getrennt

19 2383 2-Methyl-2-buten isomerisiert im Os-Scrubber

20 2471 2,2-Dimethylbutan nicht basisliniengetrennt

21 25.75 Cyclopenten nicht eindeutig identifiziert

22 26.38 Cyclopentan nicht basisliniengetrennt

23 26.55 2,3-Dimethylbutan nicht basidiniengetrennt

24 26.78 2-Methylpentan getrennt

25 2761 3-Methylpentan Schulter durch urbekannte Substanz
26 27.94 1-Hexen isomerisiert im Os-Scrubber

27 2858 n-Hexan getrennt

28 2883 trans-2-Hexen koeluiert mit unbekannten Substanzen
29 30.13 Methylcyclopentan nicht basisliniengetrennt

30 30.30 2,4-Dimethylpentan nicht basisliniengetrennt

31 3151 Benzol getrennt

32 3199 Cyclohexan getrennt

33 32.29 2-Methylhexan nicht basidiniengetrennt

34 3249 2,3-Dimethlypentan nicht basisliniengetrennt

35 3280 3-Methylhexan getrennt

36 3355 i-Oktan nicht basisliniengetrennt

37 34.02 n-Heptan getrennt

38 3531 M ethylcyclohexan getrennt

39 36.73 2,3,4-Trimethyl pentan koeluiert mit unbekannter Substanz
40 37.07 Toluol getrennt

41 3733 2-Methylheptan koeluiert mit 4-Methylheptan und unbekannten Substanzen
42 37.72 3-Methylheptan koeluiert mit unbekannten Substanzen
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Peak- | Reten-

num- |tionszeit | Identifizierte Substanz Bemer kung

mer [min]

43 3894 n-Oktan Schulter durch urbekannte Substanz
44 4156 Ethylbenzol getrennt

45 4197 m/p-Xylol m- und p-Xylol werden nicht getrennt
46 4281 Styrol koeluiert mit unbekannter Substanz
47 43.03 o-Xylol getrennt

48 4343 n-Nonan getrennt

49 44.30 i-Propylbenzol nicht eindeutig identifiziert

50 44.94 a-Pinen isomerisiert im Os-Scrubber

51 4567 n-Propylbenzol getrennt

52 45.88 m-Ethyltoluol nicht basisliniengetrennt

53 46.05 p-Ethyltoluol nicht basisliniengetrennt

54 46.21 1,3,5-Trimethylbenzol nicht basisliniengetrennt

55 46.73 o-Ethyltoluol getrennt

56 4732 1,2,4-Trimethylbenzol getrennt

57 4753 n-Dekan getrennt

Kohlenwasserstoffe mit einem héheren Siedepunkt als n-Dekan werden mit dem GC-System
zwar detektiert, aber nicht quantitativ erfaldt, da sie aifgrund ihres hohen Siedepunkes
tellweise in der Waserfall e zuriickgehalten werden. Die Verlustraten der Cy1-Ci3 — nrAlkane
wurden anhand eines Alkanstandards bestimmt, der vom National Institute for Standards and
Tedndogy (NIST, USA) fir den ersten TFS-Ringversuch (vergl. Kapitel 6.1.1) hergestellt
und zertifiziert wurde. In Tabelle 5.3 sind de Ergebnisse dieses Ringversuches fur die Cy4-
Ciz-Kohlenwassrstoffe zusammengestellt. In Kapitel 6.1.1 werden die Ergebnisse dieses
Ringversuches fur die C,-Cjo-Kohlenwassrstoffe diskutiert. Die Unsicherheiten wurden
bestimmt, indem die Verlustraten urter Berlcksichtigung der von NIST angegebenen
Unsicherheitsbandbreiten des Standards berechnet wurden.

Tabelle 5.3: Mischungsverhdltnis i der C;;-Cy5-Alkane des von NIST zetifizierten n-Alkanstandards und eigene

Messungen. Die Verlustrate egibt sich aus der Abweichung vom zertifizierten Wert.

W nach NIST W eigene Verlustrate
Sbsianz [opb] | Messungppbl | [%]
Undekan 58+0.3 42+0.3 28+ 2
Dodekan 3.6+0.3 1.8+0.2 49+5
Tridekan 43+0.3 0.6+0.1 86+ 18

Anhand einer reprasentativen Auswahl von Aul3enluftchromatogrammen wurde untersucht,
welchen Antell die identifizierten Peaks an der Gesamtpeakflache haben. Dabel zeigte sich,
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

da3 (87x4) % der gesamten Pedkflache identifiziert ist. Im Bereich der C,-Cio
Kohlenwassrstoffe betrégt der identifizierte Anteil (90+4) %. Unter Berticksichtigung der
Verluste durch de Wassrfale belduft sich de Summe der Pe&ks mit einer Retentionszeit
groRer as die von n-Dekan auf etwa (10x7) % der Pedflache der C,-Cio

Kohlenwassrstoffe.
5.1.3 Quantifizierung der Signale

Die Konzentrationen der Substanzen werden in der atmosphérischen Chemie héufig as
Mischurgsverhdtnisse () in ppmV (parts per million, 10°%), ppbv (10°) oder pptV (10™9)
angegeben. Das V in der Einheit bedeutet dabel, dal? ein Volumen Substanz auf ein Volumen
Gesamtmenge bezogen wird. Um die Mischungsverhdltnisse der Kohlenwasserstoffe in einer
Luftprobe mit einem FID zu bestimmen, wird zunadst der Massenresporsefaktor (MRF) des
Detektors ermittelt. Dieser wurde mit einer kommerziellen Prifgasmischung (Firma BOC
Gase GmbH) ermittelt, die zehn Komporenten enthdlt. Dabei wird das Verhdtnis der
gemessenen Fladheneinheiten zum bekannten Mischungsverhdltnis des Kohlenwasserstoffes
(Empfindlichkeit des FID) gegen das Molekulargewicht aufgetragen. Die lineae Regresson
unter Einbeziehung des Nullpunkes liefert dann den Massenresporsefaktor. Da keine
Abhangigkeit dieses Faktors von Substanzklasen festgestellt wurde, konrte fur alle
gemessenen Kohlenwasserstoff e derselbe MRF verwendet werden.

Die Mischungsverhdtnise der in der zu analysierenden Luftprobe wurden wie folgt
beredhnet:

FE
My =———————— (Gl. 5.1)
M MRFIMG
Hkwi Mischungsverhdtnis des Kohlenwasserstoffesin der Probe
FE Fladheneinheiten des Pedks
FE

MRF Massenresponsefaktor [ ————

=P [ ppbly/mol
M Gkwi Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes [g/mol]

Anhand urebhéngiger Mesaungen mit einer Diffusionsquell e konrte gezeigt werden, cal3 de
vom Herstell er des Standards angegebenen Konzentrationen der Cs-Cg-Kohlenwasserstoffe zu
hoch lagen. Aus diesem Grundwurden die Werte korrigiert [Konrad und Volz-Thomas, 200Q.
Die eithatenen Komporenten und aren Mischungverhdtnise sind: Ethen = 498.5 ppb
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5.1 Mesaung der C,-C;o-Kohlenwasserstoffe

Ethin = 613.4 ppb Propen = 472.2 1-Buten = 472.2 ppb n-Butan = 451.0 pph 1-Hexen =
402.6 pphn-Hexan = 399.3 pph Benzol = 506.4 ppb Tolud = 827.0 ppb n-Oktan = 728.6
ppb. Die Unsicherheit dieser Angaben betrégt 10 %. Da die im Standard enthaltenen
Konzentrationen nicht im interesserenden Bereich fur Auf3enluftmesaung liegen, wurde der
Standard mit synthetischer Luft im Verhdtnis 1:100 mit Hilfe von Masendurchflul¥eglern
verdinrt. Die Verwendung eines Standards mit hohen Konzentrationen ist dennoch sinnvdl,
dadieser im Allgemeinen tber einen léngeren Zeitraum stabil bleibt.

514 Nachweisgrenzen und Fehler

Die Nadchweisgrenze eéner Komporente ist definiert als die Konzentration, de der dreifachen
Streuung des Basidlinienrauschens entspricht. Die Unsicherheit der Mischungverhdtnisse
(dp) wird nach der Gaul3schen Fehlerfortpflanzung nad folgender Formel berecdhnet:

Aty = — Ed@ 1 QZE(AFE)Z+% FE EZE(AMRF)z (Gl. 5.2

MG, |CMRF (MRF)’

dilkws Unsicherheit des Mischungsverhéltnisses
MG ki Molekulargewicht des Kohlenwasserstoffes
FE Fladheneinheiten des Peks
AFE Unsicherheit der Flacheneinheiten
FE

MRF Massenresponsefaktor [ ———— ]

ppblg/mol
AMRF Unsicherheit des Massenresporsefaktors

Die Unsicherheit des Massenresporsefaktors (AMRF), die sich aus dem Fehler der
Geradenberedhnung bei der Bestimmung des MRF ergibt, ist 6 %. Die Unsicherheit der
Flacheneinheiten resultiert zum einen aus der Reprodwzierbakeit (10) der Mesaungen, de im
Mittel bei 4% liegt. Zum anderen geht hier die Unsicherheit der manuellen Integration der
Pedksen, de ahangigist von der Grole der Peaks undder Qualitét der Trennung. Sie wurde
durch mehrmalige Integration von Peaks verschiedener Grof3en und Bestimmung der
Reprodwzierbarkeit (1o) ermittelt. Durch Auftragen der Reprodwzierbarkeit gegen de
Pefladhe konnte gezeigt werden, dal3 sich de Unsicherheiten gut durch de Summe von
zwei Exporentialfunktionen Uber den gesamten Konzentrationsbereich approximieren lassen
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

(Gleichung 5.3). xo entspricht dabei der Nachweisgrenze (ca 70 Flacheneinheiten). Flr grofe
Pe&fladhen (x-— o) geht die Unsicherheit gegen 0.04. Fir Peakflachen an der

Nadhweisgrenze wird de Unsicherheit wegen x — Xo gleich 100%.

~(x=xq) ~(x~xo)
y=y,+tAe A+A2e /Q (Gl. 5.3

Yo=0.04
A;=0.973
A,=0.02105
X=69.92
t,=52.7
t,=50745

Tabelle 13.1 im Anhang enthdlt eine Ubersicht der Nadweisgrenzen und mittlerer
prozentualer Unsicherheiten der einzelnen Kohlenwasserstoffe. Zusétzlich zu desen
statistischen Unsicherheiten mul3 ein systematischer Fehler berticksichtigt werden. Dieser
setzt sich aus der Unsicherheit, mit der die Konzentrationen im Standard angegeben werden

koénren (10 %) undder Unsicherheit beim Verdiinren des Standards (ca 3 %) zusammen.

5.1.5 Detektierbarkeit der vom Emissonsberechnungsmodell beredhneten

L 6semittelemissonen

In Kapitel 10 werden de Ergebnisee der Emisgonsberechnung des IER mit den
Mef3ergebniseen des hier eingesetzten GC-Systems verglichen und dskutiert. Wie gezeigt
wird, stammen 39 % der vom Emissonsberechnungmodell berechneten Kohlenwasserstoff-
emissonen aus Ldsemittelgemischen reiner Kohlenwassrstoffe (Kapitel 8.6). Da die
Zusammensetzung dieser Gemische nicht bekannt ist, konren de Emissonen der einzelnen
Kohlenwassrstoffe nicht spezifiziert angegeben und @her auch nicht direkt mit den
Mef3ergebnisen verglichen werden. Um dennoch einen Vergleich zwischen Modell und
Mesaung durchfihren zu kénren, mufd deshalb der mit dem hier eingesetzten GC-System
detektierbare Anteil dieser Gemische ageschétzt werden.

Die Ldsemittelgemische Spezial- und Testbenzine, Solvent Naphta sowie Hochsieder sind
raffinierte Benzinfraktionen, de gemald ihrer Siedegrenzen definiert sind. In Tabelle 5.4 sind
die Definitionen und Anwendungsbereiche dieser Gemische gemald ihrer DIN-Vorschriften
zusammengestellt. In  der Spate “Vertreter” sind leispielhaft Substanzen bzw.
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Substanzgruppen aufgefihrt, deren Siedepunke innerhalb der entsprechenden Grenzen
liegen.

Tabelle 5.4: Definition und Anwendungsgebiete der Kohlenwasserstoffgemische, die ds Losungsmittel
Verwendung finden. In der Spalte “Vertreter” sind beispielhaft einige Substanzgruppen aufgefiihrt, deren
Siedepunkte innerhalb der Siedegrenzen liegen.

L dsungs- Siedever- | Anwendung Vertreter
mittel lauf [°C]
Spezal- 60-140 L 6semittel, Extraktions- und Cs-Cg-n-Alkane, verzweigte Cq-Co-
benzine® Reinigungsmittel, verschiedene Alkane, Cs-Cg-Alkene, Benzol, Toluol,
industriell e Anwendungen m/p-Xylol, Ethylbenzol
Test- 130220 Lose- und Verdinnungsmittel (z.B. | Cg-Cyo-n-Alkane, verzweigte Co-Ci 3
benzine” als Terpentindlersatz) hauptsadchlich | Alkane, C,-C4-alkylsubstituierte
im Baugewerbe (Malerladke) und a's | Aromaten, Xylole, Trimethylbenzole
Vorprodukt zur Herstellung von
Farben und Lacken
Solvent 150195 Rohstoffe fir die chemische Cy-Cy1-n-Alkane, verzweigte Cio-Cq1-
Naphta® Industrie, Lose- und Alkane, C,-C4-akylsubgtituierte
Reinigungsmittel Aromaten, Trimethylbenzole
Hoch- 200270 Rohstoffe fir die chemische C1>-Cy5 n-Alkane, verzweigte C1>-Cyq
sieder? Industrie, Lése- und Alkane
Reinigungsmittel

3DIN 51 631 "DIN 51 632; °DIN 51 633; “DIN 51636.

Da die Elutionsreihenfolge der Kohlenwasserstoffe im Chromatogramm (siehe Abbildung
5.2) ihren Siedepunkien entspricht, ist die ungefdhre Retentionszeit auch ener nicht
identifizierten Substanz bekannt. Daher kann abgeschétzt werden, welcher Antell der in den
L 6semittelgemischen enthatenen Kohlenwasserstoffe mit dem verwendeten GC-System
erfaldt wurde.

Hinsichtlich der Frage, ob undinwieweit eine Komponente mit dem eingesetzten GC-System
gemesen wurde, konren de Inhatsdoffe dieser Gemische in vier Kategorien eingeteilt

werden:

Kategorie 1:
Die Kohlenwasserstoffe sind gemessen, identifiziert undin den in deser Arbeit dargestellten

Ergebnisen der Mesaungen enthalten. Hierbel handelt es sch um ale Kohlenwasserstoffe,
die éne Retentionszeit von mehr als 26 min besitzen, da deren Siedepunkte Gber 60°C (untere
Siedegrenze der LGsemittelgemische) liegen.

Kategorie 2:
Die Kohlenwasserstoffe sind van Mef3system quantitativ erfaldt, jedoch nicht identifiziert und

daher auch in den Mef3ergebnissen nicht enthalten. Hierbel handelt es sch insbesondere um
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Isomere der Cs-Cyo-Alkane und Alkene. Gemald ihrer Siedepunkte waren dese Verbindungen
im Aulenluftchromatogramm (Abhildung 5.2) bei einer Retentionszeit von ca 25 bs 46 min
zu erwarten. In desem Bereich sind 90% der Gesamtpeakflache identifiziert.!

Kategorie 3:
Die Kohlenwasserstoffe sind van Mef3system nicht quantitativ erfal3t und dgher in den

Ergebnisen nicht enthalten. Hierbei handelt es sch um Substanzen, de aifgrund ihres
groRen Molekulargewichtes teilweise in der dem Gaschromatographen vorgeschalteten
Wassarfall e zurlickgehalten werden (vergl. Kapitel 5.1.2. Im Aul¥enluftchromatogramm sind
diese Verbindungen im Bereich zwischen 47 und 50min zu erwarten. Die Integration der
Pedflacdhen in desem Bereich ergibt unter Berlcksichtigung der Verluste en
Mischurngsverhdtnis fur die Summe der C;;-Cy3-Verbindungen, das etwa dem von m/p-Xylol

und somit etwa 2 —3% der identifizierten C,-C,o-Kohlenwasserstoffe entspricht.

Kategorie 4:
Die Kohlenwasserstoffe werden aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes vom Mef3system

nicht erfalét. Hierbei handelt es sch insbesondere um Verbindungen, deren Siedepunkt héher
as 240C ist, und de damit in de Gruppe der Hochsieder falen. Laut
Emissonsberecdhnungsmodell belaufen sich de Hochsieder jedoch lediglich auf weniger as

1 % der Gesamtldsemittelemissonen.

Die oben angestellten Uberlegungen machen deutlich, R ein groRer Teil der
prognostizierten Ldsemittelemissonen experimentell erfal3t werden kann. Um eine untere
Grenze fur diesen Anteil zu bestimmen, wurden zwel Chromatogramme von Testbenzinen mit
vergleichsweise hohen Siedeschnitten (130-220°C) ausgewertet (Tabelle 5.5). Gemald den
Informationen des IER handelt es sch bei diesen Gemischen um héaufig verwendete
Losungsmittel. Es wird deutlich, dald selbst ohre Berlicksichtigung der Verluste durch de
Wassrfalle von desen Testbenzinen etwa 60 % der Peakflachen detektiert werden konren.

! Das GC-System besitzt eine nicht quantifizierte Empfindlichkeit auch fiir oxigenierte Substanzen. Alle
Angaben erfaldter, aber nicht identifizierter, reiner Kohlenwasserstoff e stell en somit obere Grenzen dar.
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5.1 Mesaung der C,-C;o-Kohlenwasserstoffe

Es ist jedoch zu beaditen, dal3 es dch bel diesen Beispielen um Testbenzine mit
vergleichsweise hohen Siedeschnitten handelt. Da en gof¥er Teill der Inhatsdoffe unter
Kategorie 3 fdlt und somit nicht quantitativ erfaldt wird, stellen dese Beispiele a@nen
Extremfall dar. Bei Ldsemittelgemischen niedrigerer Siedegrenzen ist der erfaldte Anteil daher
groRer und wird auf mindestens 80 % der Losemittelgemische geschétzt (Kategorie 1,2,3.
Der Antell der Losemittelgemische, der auch tatsadilich in den Mef3ergebnissen enthalten ist
(Kategorie 1), wird auf 50 —70% (untere und doere Grenze) abgeschétzt.

Tabelle 5.5: Zusammensetzung zweier Testbenzine, nach Anzahl der C-Atome der Inhaltsgoffe geordnet. Die
Spalte “experimentell erfaldter Anteil” gibt an, welcher Antell jeder Substanzgruppe, trotz Verlusten durch die
Wassrfalle, vom Mel3system erfaldt wird (vergl. Kapitel 5.1.2).

C-zahl (C,) der Experimentell erfaliter Proz. Anteil der Inhaltsdoffe
Inhaltsstoffe Antelil Testbenzin | Testbenzin |1
(aromatenhaltig) (entaromatisiert)
x<10 100% 17% 12%
10<x<11 75% 30% 32%
11<x<12 50% 38% 42%
12<x<13 15% 15% 14 %

Die bisherigen Uberlegungen zur experimentellen Erfassung der nichtspezifizierten
L 6semittelgemische sind in Abhildung 5.3 graphisch zusammengestellt. Die aste Skala stellt
den fir die Losemittel relevanten Siedebereich dar, sowie die Siedepunke der n-Alkane. Die
zweite Skala zeigt die Siedebereiche der vom Emissonsberechnungsmodell angegebenen
L 6semittelgemische (Tabelle 5.4). Welcher Antell der Substanzen eines Siedebereiches vom
GC-System jeweils detektiert wird, ist auf der dritten Linie e@ngezeichnet, wobei den
verschiedenen Bereichen die oben definierten vier Kategorien zugeordnet wurden. Auf der
untersten Skalaist die Lage der beiden urtersuchten Testbenzine (Tabell e 5.5) eingezeichnet.
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

| | | | | | | | | | | Siedebereich [°C]

| | | | | Sdp. [°C] der n-Alkane
CG C8 C10 ClZ C14
Spezialbenzine Solvent Naphta Hochsieder Siedebereiche der
L 6semittelgemische
Testbenzine
100% | 75% | 50% ] 15%| ~0% | experimentelle
Kategorie 1+2 | Kategorie 3 | Kar[egorie4| Erfassung
| Testbenzin| + 11 | Siedebereiche der

| | Testbenzine | + I

Abbildung 5.3: Graphische Darstellung der Uberlegungen zur Einordnung der nichtspezfizierbaren
L 6sungsmittel in die oben definierten Kategorien 1-4 (Naheres sehe Text).

5.2 Messung von Kohlenmonoxid

Zur Bestimmung der Kohlenmonaxidkoreentrationen wird ein kommerziell erhéltli cher CO-
Monitor der Firma Thermo Instruments (Modell TE 48S) verwendet. Das Mef3prinzip beruht
auf der Absorption vonCO im infraroten Spektralbereich (A=4670 nmm). Hierbei wird de zu
anaysierende Luftprobe durch eine White-Zelle gesogen, in der eine optische Weglange von
ca 30 m erreicht wird. Da in dem betrachteten Spektralbereich auch CO, und vo allem
Wasserdampf absorbieren, treten bei der Mesaung von CO erhebli che Querempfindli chkeiten
gegenuber diesen beiden Substanzen auf. Aus diesem Grund wird de Gasfilter-
Korrelationstechnik (GFS) angewendet, bei der wechselweise das Mel3gas analysiert und ein
Referenzsignal mit reinem CO aufgenommen wird. Dieses CO befindet sich in einer der
beiden Kammern einer kreisférmigen, symmetrisch urterteilten Kivette, deren andere
Kammer Stickstoff enthdlt. Die Klvette ist im Strahlengang zwischen der IR-Quelle und der
White-Zelle angebradht undrotiert mit einer Frequenz von 50Hz. Wird der Lichtstrahl durch
die mit CO gefillte Kammer abgededkt, erhdlt man das Referenzsignal. Befindet sich de mit
Stickstoff gefillte Kammer vor der Lichtquell e, erhdt man das Probensignal. In beiden Féllen
fahrt die Absorption von CO, und Wasserdampf zu einer zusétzlichen Abschwachung des
Lichtstrahles. Das in der zu analysierenden Luft enthaltene CO veréndert jedoch nu die
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5.2 Mesaung von Kohlenmonoxid

Intensitdt des Probensignals, nicht die des Refernzsignals, da hier die Absorption des in der
Kuvette enthaltenen CO Uberwiegt. Durch Korrelation der beiden Signale und Kenntnis des
Nullsignals kann so zwischen CO und anderen in desem Bereich absorbierenden Molekilen
differenziert werden.

Trotz der GFS-Technik hat das Gerdt noch merkliche negative Restinterferenzen mit
Wasserdampf, die im Bereich von 200ppbV liegen kémen [Dickerson und Delany, 1989.
Aus diesem Grund wurde die Luft vor Eintritt in de White-Zelle zur Trocknung Uber eine
Nafion-Patrone geleitet. Das CO-Mef3gerdt wurde mit einem im FZJ entwickelten Resonanz-
Fluoreszenz-Detektor [Gerbig et al., 1999 interkalibriert. Im Rahmen der Fehlergrenzen
ergaben beide Verfahren de gleichen Konzentrationen undwiesen ein lineaes Verhalten tber
mehr als zwel Grofenordnungen auf [Schmitz et al., 1997. Desweiteren wurde zwischen
diesen beiden Gerden en Aulenluftvergleich durchgefihrt, der innerhalb der
MefRursicherheiten eine sehr Ubereinstimmung ergab (vergl. Kapitel 6.1.2.

Das Anaysegerdt wurde wahrend der Kampagnen jeden Abend um 22 Uhr kalibriert. Hierbei
wurde durch Mesen enes Prufgases die Empfindichkeit bestimmt sowie @ane
Nullpunksmesaung durchgefihrt. Bei der Prifgasmischung handelt es sch um ein selbst
erstelltes Gemisch mit einem CO-Mischungsverhéltnis von 666 ppl . Dieses Gemisch wurde
vor und rach jeder Kampagne mit einem Resonanzfluoreszenzdetektor mit den im 1CG-2
vorhandenen Standards verglichen [priv. Mitteilung, Schmitgen, FZJ, 199§; die Unsicherheit
war hierbei < 1%.

Der Nullpunkt des Gerdtes unterliegt einer standigen Drift. Durch héufige Bestimmung des
Nullpunktes kann deser jedoch karigiert werden. Aus diessm Grund wurde e@nmal pro
Stunde ene Null punksbestimmung durchgefiihrt. Hierzu wurde Auflenluft gemessen, de
Uber die im mobilen Mefldabor vorhandene Aulenluftreinigungsanlage aufbereitet und
zusétzlich mit Hopedit (Mischoxid aus MnO, und CuO) nadchgereinigt wurde. Vergleichende
Mesaungen mit synthetischer Luft zeigten keinen Unterschied zu der so aufbereiteten L uft.
Die dtatistische Unsicherheit setzt sich zusammen aus der Reprodwzierbarkeit der
Kalibrationsmesaingen, der Unsicherheit des Kalibrationsfaktors, dem Rauschen des
Nullpunkes owie dessen ,, Restdrift* und keléuft sich auf etwa 10 ppb.Aus der Unsicherheit
der Konzentrationsbestimmung des Standards ergibt sich zusétzlich ein systematischer Fehler
von 1%. Die Nachweisgrenze des Gerétes ist fir 10 min-Mittelwerte laut Herstell erangabe 40
ppb. Aufgrund der zusétzlichen Korrektur der Null punksdrift lag die Nachweisgrenze im
Mittel bei 15 ppb.
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

5.3 Messungvon Stickoxiden

NO-Analytik

Die Analysenmethode zur Bestimmung der Stickoxidkoreentrationen beruht auf der bei der
Re&tion von O3 mit NO auftretenden Chemilumineszenz von gebildeten angeregten NO,
Molekulen.

NO+ 03 - NO, + O, (R5.1)
NO + O3 - NO* + O, (R5.2)

Das emittierte Licht wird mit Chemilumineszenzdetektoren (CLD, ECO-Physics CLD 770Al
ppt) gemessen, de mit einer Zeitauflésung im Sekundenbereich arbeiten. Die Luftprobe wird
Uber eine Kapillare in de Reaktionskammer geleitet und mit Ozon wersetzt, das in einem
separaten Generator erzeugt wurde. Das in der Probe enthaltene NO reagiert dann gemaf
Gleichung 5.1 und 5.2Die Intensitdt des von NO,* emittierten Lichtes ist dabei proportional
zum Mischurgsverhdltnis des mit O3 umgesetzten NO [Kley und McFarland, 198Q. Das
emittierte Licht wird mit Hilfe @nes Phatomultipliers in elektrische Impulse umgewandelt,
die gezéhlt und urter Verwendung von Kali brationsfaktoren in Konzentrationen umgerechnet
werden. Bei [Drummond et al.,, 1983 und [Volz und Drummond, 1989 ist die

Chemilumineszenzmethode zur Bestimmung von Stickoxiden néher beschrieben.
NOy-Analytik
Zur Mesaung von NOy, d.h. von NO + NO,, wird de Probeluft, bevor sie in de
Reaktionskammer gelangt, lber ein Dreiwegeventil in einen Phatolysekonverter (PLC, ECO-
Physics 760) geleitet, in dem das enthatene NO, phaolysiert wird:

NO;+hv -~ NO+O (R5.3
Das dabei gebildete NO wird dann wie oben beschrieben detektiert und entspricht in desem

Fal dem in der Probe enthaltenen NOy. Aus der Differenz der gemessenen NO, und NO-
Konzentrationen wird die Konzentration des NO, berechnet.
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5.3 Mesaung der Stickoxide

NO,-Analytik

Die Mesaung von NOy, d.h.der Summe dler oxidierten Stickstoffverbindungen mit einer
Oxidationsgufe >1, wird analog der Mesaung von NO, durchgefuihrt, nur dal3 de Probel uft
anstatt durch einen Photolysekonverter tiber eine 300°C heil3e Goldoberflache geleitet wird
[Fahey @ al., 1983. Der Goldkonwerter befindet sich drekt am Ansaugpunk der
Ansaugleitung in 10 m Hohe. Das in der Probeluft enthaltene NOy wird duch desen
Konwerter katalytisch zu NO reduziert und als ®lches detektiert. Zur Reduktion muf3

zusatzlich H, vorhanden sein.

Die Kalibration der Stickoxidanalytik wurde ebenso wie die der CO- und Os-Analytik
automatisch Uker eine an FZJ entwickelte Steuersoftware durchgefiihrt [Pétz, priv.
Mitteilung, FZJ, 199§. Sie afolgte jeden Abend um 22 Uhr und kesteht aus drei Schritten:

* Bestimmung der Null punke der Geréte

e Ermittlung der Kali brationsfaktoren mit einem Standard

o Uberprifung der Konversionseffizienz der beiden Goldkonwerter und ks

Photolysekonverters.

Die Nullpunke werden mit Aufenluft bestimmt, die mit der im mobilen Mefdabor
installi erten Aufbereitungsanal age gereinigt wurde.
Die Uberpriffung der Gerateempfindichkeit erfolgt durch Zugabe @nes NO-Standards, der
mit Hilfe von thermischen Massnflureglern auf eine bekannte Konzentration wverdiinrt
wurde. Der verdinrte Standard wurde an Ansaugpunkt zugegeben, um auch eventuelle
Verluste in der Ansaugleitung zu identifizieren.
Die Konwersionseffizienzen des Photolysekonwverters und der Goldkonvwerter wurden mit NO,
bestimmt, das Uber Gasphasentitration mit dem NO-Standard erzeugt wurde. Hierzu wurde

das NO-Kalibriergas mit O3 gemischt, das mit Hilfe éner HG-Lampe (A=185m) aus O

erzeugt wurde. Die Konwersionseffizienz des Phatolysekonverters hangt von der in der
Auflfenluft herrschenden Oz und NO»-Konzentration ab. Dies wurde mit Hilfe anes Modells
berticksichtigt. Eine detailli erte Beschreibung der eingesetzten Stickoxidanalytik ist in [Péatz
et al., 200Q zu finden.

In Tabelle 5.6 sind de mittleren Unsicherheiten und de Nachweisgrenzen der einzelnen

Gerdte zusammengestellt. Die Angabe der Unsicherheit setzt sich zusammen aus der
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

Reprodwzierbakeit (10) der Kali brationsmesaung und der Unsicherheit, die sich aus dem NO-

Kalibriergas ergibt (5 %). Die Nachwei sgrenze (20) bezieht sich auf ein Intervall von 10min.

Tabelle 5.6: Mittl ere statistische Unsicherheiten urd Nachweisgrenzen der Stickoxidmesungen.

: : Nachweisgrenze
Komponente Unsicher heit
20 [ppt]
NO 7% 20
NO, 9% 40
NOy 10% 35
NO, 8% 200

5.4 Messung von Ozon

Die Mischungsverhéltnisse von Ozon werden mit einem Gerét der Firma Thermo Instruments
(Model TE 49) bestimmt, das eine Zetauflosung im Sekunden- bis Minutenbereich besitzt.
Die Anaysenmethode beruht auf einem absorptionsgektroskopischen Nadweis der
Ozonmoleklle im Ultraviolett-Bereich bei einer Wellenlange von 253.7 m.

Der Ozonanalysator wurde vor und rach beiden Kampagnen im Labor mit einer
Prufgasmischung kalibriert. Da man das Langzeitverhalten des Gerétes shr gut kenrt, ist es
nicht nétig, die Empfindichkeit des Gerédtes wahrend der Kampagnen zu Ukerprifen. Die
Nadhweisgrenze des Geréates liegt bei 2 ppb, de Me3ursicherheit bei 10 %.

5.5 Meteorologische Parameter

Windrichtung und Windgeschwindigkeit

Die Windgeschwindigkeit wurde mit einem Schalenkreuzanemometer bestimmt. Dieses
bestent aus vier kreuzférmig angeordneten waagrechten Armen, de an Ende
Halbkugelschalen mit vertikaler Offnungsflache tragen. Die Schalen werden mit der
konkaven Seite vom Wind weg bewegt. Die Mesaung der Umdrehungsgeschwindigkeit gibt
ein Mal3 fur die Windgeschwindigkeit. Die Mesaung der Windrichtung erfolgte mit einer
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5.5 Mesaung der meteorol ogischen Parameter

Windfahne. Die Ansprechschwell e beider Geréte liegt bei einer Windgeschwindigkeit von 0.3

m/s.

Photolysefrequenz von NO,

Die Photolysefrequenz von NO, (Juoz) ist ein Mal fur die in einer Sekunde aufgrund cer
Sonreneinstrahlung phaodiswziativ zerfal enden NO,-Molekile undist damit auch ein Mal3
fur die vorhandene solare Strahlung. Zur Interpretation luftchemischer Zusammenhénge ist
Jvoz2 €ne wichtige Grolie, da sie die Berechnung der NO,-Konzentration urter Vorausstzung
des phaostationdren Gleichgewichtes von NO, NO, und O3 am Tage [Leighton, 196]
erlaubt.

Zur Mesaung werden zwei 2reRadiometer (Meteorologie Consult, Glashitten) benutzt, die
das gesamte Uber alle Raumwinkel einfallende Licht (aktinischer Flul} bestimmen. Dabei
wird sowohl das direkt von olen einfalende, als auch das von urten reflektierte Licht
gemeseen. Eine ausfihrlicher Beschreibung findet sichin [Volz-Thomas et al., 1994.

Die Photolysefrequenz von NO, wird dann geméal3 folgender Gleichung beredhnet:

Jyo = [AlA) 0, (A) EF (A)dA (Gl.5.9
A
Jno2 Photolysefrequenzin s*
q(A) Quantenausbeute
o(A) Absorptionsquerschnitt von NO,
F(\) aktinischer Flui3

Die Kadlibration erfolgte jewels vor Beginn der Mel3phasen mit einem chemischen
Aktinometer, das die quantitative Photodisoziation des NO, unter Sonreneinstrahlung
absolut mift.
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5 Ausgattung des mobilen Mefdabors

Temperatur undrelative Feuchte

Die Aulentemperatur sowie die relative Feuchte werden mit einem Psychrometer (Typ
Psychrogeber, Fa Thies Clima, Gottingen) gemessen. Dieses bestent aus zwei
Widerstanddrdhten aus Platin (Pt100), die bei gleichbleibender elektrischer Spannung in
Abhangigkeit von der Temperatur ihren elektrischen Widerstand andern. Einer der
Widerstdnde wird Ubker einen Docht stdndig mit destilli ertem Wasser befeuchtet. Da beim
Verdursten des Wassrs der Umgebung Warme entzogen wird, ist die so bestimmte
Temperatur (Feuchtetemperatur) niedriger as die gleichzeitig mit dem nicht befeuchteten
Meffuhler gemessene Umgebungstemperatur (Trockentemperatur). Aus der Differenz kann
die Luftfeuchte berechnet werden [Méller, 1973.

In Tabelle 5.7 findet sich eine Ubersicht (iber die Genauigkeiten der meteorologischen
Mel3golien.

Tabelle 5.7: Unsicherheit der meteorologischen Parameter.

Parameter Unsicherheit
Windrichtung 2°
Windgeschwindigkeit 0.3m/s
Photolysefrequenz 5%
Temperatur 3%

L uftfeuchte 02%
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6 Vergleichsmesaungen zur Sicherung der Datenqualitat

6.1 Vergleichsmesauingen innerhalb des EVA-Projektes

Fur einige Untersuchurgen war es notwendig, neben den eigenen Mesaungen auch de
Ergebnise anderer Mef3stationen heranzuziehen. Fur diese Diskusson ist es erforderlich, de
Prézison und de Richtigkeit der verwendeten Analysenmethoden zu kennen und de
Vergleichbarkeit der Systeme zu gewahrleisten. Da von den einzelnen Gruppen zum Tell
unterschiedliche Methoden verwendet wurden, deren Kalibrationen in den einzelnen
Laboratorien auf unterschiedliche Standards zurlickgehen, kann des nur durch
Vergleichsmesaungen derselben Probe mit den verschiedenen Mef3systemen erfolgen
(Ringversuche). Im Vergleich zu Labormesaungen kringen Mesaingen von Aul¥enluft
zusitzliche Fehlerquellen (z. B. Querempfindlichkeit durch Uberlagerung mit unbekannten
Substanzen, Anstieg der Unsicherheiten duch Konzentrationen in der Néhe der
Nadweisgrenze, Verluste durch de Ansaugleitung) mit sich. Daher missen dese Vergleiche
auch mit Aulenluft durchgefihrt werden (Immissonsvergleichsmesaingen).

Im Rahmen des EVA-Experimentes wurden va und rmad den Kampagnen
Immissonsvergleichsmesaungen duchgefuhrt, die vom IFU (Ingtitut fir Atmosphérische
Umweltforschurg, Garmisch-Partenkirchen) organisiert und ausgewertet wurden. Fur die
Kohlenwassrstoffe wurden zusétzlich im Vorfeld der ersten Kampagne drel Ringversuche
durchgefuihrt. Im folgenden werden de Ergebnisse dieser Vergleichsmessungen vorgestellt.
Hierbei werden neben den eigenen Mesaungen nu jene gezeigt, die fur die Interpretation der
in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnise verwendet werden. Im Fall der
Kohlenwassrstoffe wurden de Ergebnisse der online-Mesaungen der Station Radegunds
(IFU) herangezogen, sowie digenigen der Kanisterproben, de im Flugzeug des IFU und an
der Station Stétzling wahrend der Intensivintervall e gezogen wurden. Aul¥erdem wurden de
Stickoxid- und Ozonmesaungen der Station Radegunds, sowie die CO-Mesaungen der
Flugzeuge verwendet.

Die Datenqualitétsziele (DQZ), die von den Teilnehmern erfiillt werden muf3en, wurden von
der Qualitétsscherungsabteil ung festgelegt. In Tabelle 6.1 sind dese fur Kohlenmonaxid und

Stickoxide undin Tabelle 6.2 fir die Kohlenwasserstoff e zusammengestellt.
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Tabelle 6.1: Datenqualitétsziele der Interkali brationsmal3nahmen fir Kohlenmonoxid, Ozon urd Stickoxide.

Substanz Genauigkeit Vergleichbarkeit
CO 10% oder 30 ppb |5 % oder 20 ppb
O3 10% oder 2 ppb 5% oder 2 ppb
NO 10% oder 1 ppb 5% oder 1 ppb
NO, 15% oder 1.5 ppb | 10% oder 2 ppb
NO, 15% oder 1.5 ppb | 20% oder 2 ppb
NO, 25% oder 2.5 ppb | 20% oder 2 ppb

Tabelle 6.2: Datenqualit étsziele der Interkali brationsmaf3nahmen fiir die Kohlenwaserstoffe.

Substanzklasse Genauigkeit Vergleichbarkeit

Mischungsverhdtnis= 0.1 ppb
Alkane 10% 5%
Alkene 20% 20%
Alkine 20% 5%
Aromaten 15% 10%

Mischungsverhdtnis< 0.1 ppb
Alle Substanzen 50%

Mischungsverhdtnis < 0.01 ppb
Alle Substanzen 100%

6.1.1 Ringversucheder Kohlenwasser stoffe

Ziel der Ringversuche st es, die Qualitét der von den Teilnehmern verwendeten Mef3systeme
und Kalibrationsma3rehmen zu Ubkerprifen. Hierzu wurden im Vorfeld der Kampagnen
Prufgasflaschen wverschickt, die von den Teilnehmern urter Verwendurg der eigenen
Standards analysiert werden sollten. Die asten zwel Ringversuche wurden vor der ersten
Kampagne durchgefiihrt, wobei Kohlenwasserstoffgemische, die durch gravimetrische
Einwaage der Komporenten in synthetischer Luft hergestellt wurden, an ale Teilnehmer

verschickt wurden. Der erste Ringversuch bestand in der Mesaung einer vom National
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Ingtitute for Standards and Tedindogy (NIST, USA) hergestellten und zertifizierten
Gasmischurg, die C,-Cie-Alkane im Konzentrationsbereich 4-11 ppbenthielt. Im zweiten
Ringversuch wurde @én Gemisch von C,-Co-Kohlenwasserstoffen im Konzentrationsbereich
von 348 ppb, @ vom National Physicd Laboratory (NPL, England) hergestellt wurde,
analysiert. Der dritte Ringversuch wurde wahrend der ersten Kampagne durchgefihrt und
bestand aus der Analyse von kamprimierter Aulenluft (hergestellt vom IFU) mit
Konzentrationen urter 1 ppb.Bei dem letzten Vergleich ergab sich das Problem, dal3 de zu
anaysierende Luft mit halogenierten, vermutlich aus dem Kompressor stammenden
Kohlenwassrstoffen kontaminiert, war. Da dies bel einigen Gaschromatographie-Systemen
die Mesaung beantradctigte, wurde dieser Ringversuch zur Bewertung der Ergebnisse nicht
herangezogen. Das online-GC-System des IFU (Station Radegunds) nahm am ersten

Ringversuch nicht teil .

In Abbildung 6.1 sind de Ergebnisse des ersten Ringversuches als prozentuale Abweichurgen
der beiden GC-Systeme (IFU-Kanister und ICG-2) von cen zertifizierten Werten gezeigt. Die
Darstellung beschrankt sich auf die C,-C;i-Alkane, da die héhermolekularen Verbindurgen
nicht quantitativ gemessen werden konren. .

Es falt auf, da? de Mesaungen des ICG-2 systematisch etwa 10 % hoher liegen. Der Grund
hierfiir ist ein zu niedriger Resporsefaktor. Eine unabhangige Uberprifung des verwendeten
Standards mit einer Diffusionsquelle [Konrad und Volz-Thomas, 200Q zeigte, da3 de
Konzentrationsangaben des Herstellers zu hach lagen. Wie in Kapitel 5.1.3 lereits
beschrieben, wurde der Standard daher nadhkalibriert. Dies fuhrte zu einer Erhdhurg des
Resporsefaktors des verwendeten GC-Systems um 12 %. Unter Berticksichtigung dessen
wurden im ersten Ringversuch fur alle Substanzen de Datenquelitétsziele ereicht. Fir die
Auswertung der in deser Arbeit durchgefiihrten Mesaungen wurden de korrigierten Werte

verwendet.
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Abbildung 6.1: Ergebnise des ersten Kohlenwasserstoff- Ringversuches. Dargestellt sind die prozentualen
Abweichungen von den zetifizierten Werten. Eine negative Abweichung bedeutet, da3 der Wert vom

Tellnehmer unterschéatzt wurde.

In Abbildung 6.2 sind de Ergebnisse des zweiten Ringversuches dargestellt. Die mit ,**
gekennzeichneten Kohlenwasserstoffe sind laut Angaben von NPL tellweise instabil, so dal3
Minderbefunde mdglich sind. Die Datenqualit&tsziele hinsichtlich der Vergleichbarkeit (nicht
dargestellt) wurden von allen teil nehmenden Gruppen erreicht. Hinsichtlich der Genauigkeit
erreichte fur Ethin keiner der Tellnehmer das Datenqualitétsziel (20 %). Der Grund herfir ist
in einem im Unterschied zu den anderen Kohlenwasserstoffen urterschiedlichen
Anspredhverhalten (Resporsefaktor) einiger FID zu sehen. Zur Losung dieses Problems
vergab die Qualitatsgcherungsabteilung Korrekturfaktoren an de Teilnehmer, mit denen de
EthinmeRwerte versehen wurden®.

Der Grund fir die systematische Uberschitzung aler Substanzen bei den Messungen des
ICG-2 wurde bereits beim ersten Ringversuch erléutert. Unter Berticksichtigung dessen wird
vom ICG-2 nu fir 1,3,5Trimethylbenzol das Datenqualitétsziel nicht erreicht. Die
Abweichung von 26 % (DQZ= 15 %) kann zumindest teilweise durch de von NIST

2\/on der Qualit atsdcherungsabteil ungwurde beschlossen, dal? nur die Ethinmesaungen des IFU korrigiert

werden mufiten.
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gefundene Instabilité dieser Substanz in der Gasflasche eklart werden. Die Substanzen
Ethen, 1,3Butadien, Isopren, trans-Penten sowie o-Xylol werden vom online-GC-System des
IFU unterschétzt. Ein mdgli cher Grundfur die Unterschdtzung dieser resktiven Verbindurgen
ist, dal3 dese durch das verwendete Trockenmittel (NaOH undMg(ClO,), bel 30°C) teilweise

zerstort werden.
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Abbildung 6.2: Ergebnise des zweiten Kohlenwassrstoff- Ringversuches. Dargestellt sind die prozentualen
Abweichungen von den zertifizierten Werten. Eine negative Abweichung bedeutet, dald der Wert vom

Teil nehmer unterschétzt wurde.
6.1.2 AulRenluftvergleiche

Im Rahmen des EVA-Experimentes fanden insgesamt drel Aulenluftvergleiche statt. Der
erste wurde im Anschlul3 an de aste Mel3kampagne (31.3.99 durchgefuhrt, der zweite vor
der zweiten Mel3kampagne (30.9:1.10.98 und dx dritte im Anschlu? an de zwete
Mel3kampagne (3.11-4.11.9§ Diese Mesaungen fanden an der Mef3station des ICG-2 in
Stétzling statt. Die Mef3wagen der teil nehmenden Gruppen befanden sich in einem Umkreis
von weniger als 50 m. Der Mel3art wird bel Stidwestwind von ar etwa 3 km weit entfernten
Stadt frel angestromt. Die Genauigkeit sowie die Vergleichbarkeit dieser Mesaungen 183t sich
nicht ermitteln, da genaue Bezugspunke fur die @nzelnen Mesaungen nicht bekannt sind kew.
eine Aulenluftmesaung nicht wiederhobar ist. Die Qualitétsscherungsabteilung hat zur
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Bestimmung der Vergleichbarkeit der Auffenluftvergleiche en Verfahren gewahlt, bei dem
Mittelwert fUr gedgnete Zeitabschnitte gebildet werden. Die Differenz der Einzelanalysen
zum Mittelwert ist ein Mal3 fir die Abweichurg.

Kohlenwasser stoffe

Die Kohlenwassrstoff mesaungen besitzen eine Zeitauflosung von 60 (IFU) bzw. 70 min
(ICG-2). Die Anreicherung der Systeme ist damit nicht synchron. Bel der Bildung der
Mittelwerte wurden Unterschiede der Anreicherungsintervalle von 20 min toleriert. Da bei
Luftmassen, de nicht aus dem Stadtsektor stammen und kel geringen Windgeschwindigkeiten
wegen der Emissonen des nahen Siedlungsgebietes mit rdumlichen und zeitli chen
Inhamogenitdten der Luftzusammensetzung zu rechnen ist, sind alein aus diesem Grund
Unterschiede in den Mef3ergebnissen zu erwarten. Weiterhin muf3 kerticksichtigt werden, dali3
die verschiedenen GC-Systeme unterschiedliche Anreicherungsintervall e haben. Wahrend de
online-GC-Systeme @ne Anreicherungszeit von 10min (ICG-2) und 20min (IFU) besitzen,
dauert das Sammeln einer Luftprobe fur die Kanistermesaungen lediglich etwa 2 min. Je
kirzer die Anreicherungszeit ist, desto ausgeprégter aulern sich Variabilitéen der
Aulenluftkonzentrationen auf kleiner Zeitskala in den Mef3ergebnissen. Aus diesen Griinden
wird hier eine Abweichung vonweniger als 2 mal DQZ as Ubereinstimmung gewertet.

In Tabelle 6.3 sind de Ergebniss der drei Aulfenluftvergleiche zusammengestellt. Es wurde
jeweils die Abweichung vom Mittelwert Uber ale Einzelanalysen (Vergleichbarkeit)
berechnet. Die grau urterlegten Zellen zeigen Abweichungen vonmehr a's 2 mal DQZ an.
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Tabelle 6.3: Ergebnise der drei Aul3enluftvergleiche fir Kohlenwasserstoffmessungen. Es ist jeweils der
Mittelwert (MW) von Mesaungen eines gedgneten Zeitintervalls der drei Mef3systeme (ICG-2 online-GC, 1FU-
Kanistermesaungen, und IFU online-GC) angegeben, sowie die relative Abweichung jedes Mef3systems vom
Mittelwert (Vergleichbarkeit) angegeben. Die grau urterlegten Zellen zeigen Abweichungen von mehr als 2 mal
DQZ an.

31.3.1998 30.9.-1.10.1998 3.11.-4.11.1998
sk mw 1ce2 JFY PV uw e PV IRV uw e JFY TRV
ool [%] Kanis. online ool [%] Kanis. online ool [%] Kanis. online

(%] [%] (%] [%] (%] [%]
Ethin 2.83 5 -14 9 137 5 14 -19 0.99 -7 7 -5
Ethen 1.80 -2 9 -7 1.49 11 3 -14 0.83 7 7 -8
Ethan 237 -6 -4 11 1.64 -5 4 1 1.98 -6 -2 3
Propen 0.37 39 25 -63 | 0.34 -1 16 -15 | 0.12 21 27 -48
Propan 13 -6 1 5 163 -15 18 -3 0.79 2 -8 7
1,3-Butadien 0.05 46 -21 -5 0.04 -3 -8 -14 | 0.03 -4 34 -33
Butene -- -- -- -- 0.19 2 24 -25 0.23 -7 27 -26
2-Methylpropan 0.96 4 -7 3 033 -10 16 -6 0.26 0 -2 2
n-Butan 122 1 -7 6 0.54 -6 11 -5 0.46 1 -2 2
Isopren 0.02 56 -1 -36 | 0.03 26 =77 -24 | 0.01 13 0 -13
1-Penten 0.02 -9 -43 50 002 -30 39 -9 002 41 14 -26
trans-2-Penten 0.27 33 23 -42 | 0.02 24 -7 -42 | 0.01 -7 49 -42
Cis-2-Penten 0.16 28 27 -48 0.01 -5 -57 -4 0.01 1 0 -1
2-Methylbutan 1.47 -2 1 1 0.80 -6 20 -14 | 0.39 1 -4
n-Pentan 0.78 -18 -1 19 0.46 2 22 -24 0.19 0 0
Benzol 0.73 <1 -4 3 0.43 9 -1 -8 0.28 -3 6 -6
Methylcyclopentan -- -- -- -- -- -- -- -- 0.04 -13 -9 12
Cyclohexan 0.11 1 - -1 0.06 1 27 -28 | 0.04 -7 7 -5
2,2-Dimethylbutan | 0.16 -15 -- 15 0.12 -9 10 -1 0.05 -1 -2 2
2,3-Dimethylbutan - - - - 006 -21 -5 26 0.03 -9 -26 27
2-Methylpentan 0.35 -5 7 -2 0.20 -13 25 -12 0.11 -6 -1
3-Methylpentan 022 -23 -9 18 0.12 2 14 -16 | 0.07 7 -2
n-Hexan 0.16 -6 6 -1 010 -13 20 -8 0.07 -7 3 -1
Tolud 1.20 12 2 -14 0.63 -4 18 -14 0.48 -20 15 1
Methylcyclohexan | 0.07  -24 24 0.03 16 -14 -28 | 0.03 0 6 -6
2,3-Dimethylpentan| -- -- -- -- 0.02 -11 -8 -6 0.01 -5 19 -7
n-Heptan 0.13 5 -1 -2 0.07 -21 52 -31 0.05 -24 11 -6
2/3-Methylhexan 0.30 <1 <1 - 012 -15 22 -7 010 -14 9 -6
Ethylbenzol 0.20 8 8 -8 0.1 -8 - 8 008 -31 - 31
o-Xylol 0.20 4 -- -4 0.11 -1 -- 1 0.08 -17 -- 17
m/p-Xylol 0.55 11 -- -11 0.30 -7 -- 7 0.22 -26 -- 26
n-Oktan 004 -25 25 - 0.03 -6 30 -25 | 0.03 9 - -9
n-Nonan - - - - 0.03 -18 - 18 0.02 -9 - 9
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Die Haufigkeitsverteilung der gefundenen Abweichurgen der drei GC-Systeme vom
Mittelwert zeigt, dal’3 75% all er Mef3werte weniger als 20 % und 90% all er Werte weniger as
30 % vom Mittelwert abweichen (Abhildung 6.3). Hohere Abweichurgen sind duch de nicht
synchrone und richt gleich lange Anreicherung der Luftproben erklérbar. In Anbetracht der
oben erwédhnten Probleme hinsichtlich der Vergleichbarkeit der Auffenluftmessungen ist das

Gesamtergebnis dieser Vergleiche gut.
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Abbildung 6.3: Haufigkeitsverteilungder bei den Aulenluftvergleichen gefundenen Abweichungen der einzeinen
GC-Systeme vom Mittelwert (vergl. Tabelle 6.3).

Die Ergebnise der Vergleichsmesaingen zeigen, dal3 de im Rahmen deser Arbeit
durchgefiihrten Mesaungen de vorgegebene Datenqualitét besitzen. Dies ist eine notwendige
Voraussetzung fur die Bewertung der gefundenen Ergebnisse, da nur bei hinreichend geringen
Unsicherheiten der Mesaungen de Signifikanz der Aussagen sichergestellt werden kann. Die
Vergleichbarkeit der Mesaungen von ICG und IFU konrte anhand der AulRenluftvergleiche
gezeigt werden. Die Mef3daten des IFU kdnren daher fur die Auswertung und Interpretation
der eigenen Daten herangezogen werden.
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6.1 Vergleichsmesaungen innerhalb des EV A-Projektes

Kohlenmonoxid, Stickoxide und Ozon

In Tabelle 6.4 sind de Ergebnisse der drei AulZenluftvergleiche von ICG-2 undIFU fir Os,
NO, NO,, NO, und NO, zusammengestellt. Alle dargestellten Grolen liegen als 10 min-
Mittelwerte vor. Beim zweiten und ditten Aulenluftvergleich nahm das mobile
Kalibrierlabor des IFU teil. Zur Auswertung dieser Mefreihen wird de Abweichurg des
Mef3wertes der Teilnehmer zu demjenigen des Kalibrierlabors berechnet (Genauigkeit, vergl.
Tabelle 6.1). Fur den ersten Auf¥enluftvergleich stand das Kalibrierlabor nicht zur Verfigung.
Daher wurde hier analog zur Auswertung der Kohlenwasserstoff vergleichsmesaingen jewells
die Abweichung einer Mesuungen vom Mittelwert Uber ale Mesaungen (insgesamt 6
Teilnehmer®) berechnet und der  Mittelwert dieser Abweichurgen  angegeben
(Vergleichbarkeit).

Tabelle 6.4: Ergebnise der drei AuRenluftvergleiche fir Kohlenmonoxid, Stickoxied und Ozon. Vor dem
Schragstrich ist die mittl ere Abweichungder Mefdreihe vom Mittelwert in ppb angegeben, nach dem Schréstrich
ist die mittlere relative Abeichungin % angegeben. Die grau urterlegten Werte weisen Abweichungen von mehr
as1ma DQZ auf.

1. AuRenluftvergleich 2. AuRenluftvergleich 3. Aulenluftvergleich
1CG-2 IFU ICG-2 IFU ICG-2 IFU
ppl/ % ppb/ % ppb/ % ppl/ % ppbt/ % ppi/ %
(0% 0.69-4.0 0.01/6.9 -3.11/-29.9 0.50/0.41 -3.93/-25.71 -4.08/-14.74
NO -0.07/-5.9 -0.22/-11.7 -0.12/-1.64 -- -0.03/-- --
NO, -0.75-104 -- -0.88/2.23 -- -- --
NO, -1.79-4.6 -1.87/-135 0.57/5.59 -- 0.40/6.54 --
NOy - - ~-12.42 --/-2.42 0.250.225 0.60/4.87

% Die Angabe der absoluten Abweichung bezeht sich auf alle MeRwerte bei denen folgende
Mischungsverhéltnisse unterschritten wurden: Ozon < 20 pph NO < 20 pph NO, < 20 pph NO, < 10 ppb
b NO, wurde nur vom ICG-2 gemessen, daher konnte kein Vergleich durchgefthrt werden.

Bel den in Tabelle 6.4 angegeben Werten sind zwei Falle zu urterscheiden. Die Angabe der
absoluten Abweichung in ppb bezieht sich auf ale Werte unterhab eines bestimmten
Mischurgsverhdtnisses (vergl. Anmerkung zu Tabelle 6.4). Die Angabe der relativen
Abweichung bezieht sich auf alle Werte oberhalb deser Grenze. Da die Zeitauflosung fur alle

® Neben den Gruppen, deren Ergebnise hier gezeégt sind, waren das Institut fir Meteorologie und
Klimaforschung des Forschungszentrums Karlsruhe (2 Geréte) und das Ingtitut fur Verfahrenstechnik und
Dampfkesselwesen der Universitat Stuttgart (2 Geréte) beteili gt.
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Mesaungen gleich ist, wurde hier 1 mal DQZ a's Ubereinstimmung gewertet. Aufgrund eines
Defektes des NOy-Gerdtes des IFU wahrend der Oktober-Kampagne liegen fir den zweiten
und ditten Aul¥enluftvergleich keine Werte vor.

Die fur Ozon gefundenen Abweichurgen konrten in allen Fallen duch einen fehlerhaften
Kalibrationsfaktor erklart werden. Dies wurde bei der Auswertung der Ozonmessungen
berticksichtigt. Somit erfll en al e Mef3ergebnis< die vorgegebene Datenqualit &.

Die CO-Mesaungen der Flugzeuge wurden getrennt von den Bodenmesaungen wahrend eines
Formationsfluges verglichen. In beiden Flugzeugen wurde eén UV-Resonanz-Fluoreszenz
Detektor verwendet [Gerbig et al., 1994. Die Mesaungen stimmten innerhalb von 10 %
Uberein. Ein drekter Vergleich der Bodenmesaungen mit den Flugmesaungen wurde nicht
durchgefihrt. Jedoch wurde im Vorfeld der zweiten Kampagne in Jilich ein
Aulenluftvergleich des vom ICG-2 eingesetzten Gerdtes mit einem UV-Resonanz-
Fluoreszenzdetektor durchgeftihrt, mit dem auch die Beutelproben der Source-Trace-Ratio-
Experimente aff CO anadysiert wurden. Wie in Abbldung 6.4 zu sehen lag die

Ubereinstimmung dieser Messungen bei besser als 10 %.
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Abbildung 6.4: Auenluftvergleich zwischen dem vom ICG-2 eingesetzten CO-Mel3gerét (TE48S) und dem
Resonanzfluoreszenzdetektor (10 min-Mittelwerte) [priv. Mitteilung Schmitgen, FZJ, 199§.
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6.2 Untersuchungen zu Verlusten durch Ansaugleitung und Ozonscrubber

Die zu andysierende Aufenluft wurde Uber zwel Ansaugleitungen, de a1 enem
pneumatischen Mast befestigt sind, in etwa 10 m Hohe angesaugt undim Inneren des Lkw auf
die verschiedenen Analyseninstrumente verteilt. Eine der beiden Leitungen liefert dabei die
Aulenluft fur das GC-System, die andere die Analysenluft fir ale axderen Komporenten
(Formaldehyd, Stickoxide, CO und Os). Die Kalibration der Stickoxide, des CO und des
Ozons erfolgte jeden Abend un 22 Uhr. Hierbel wurde das Kalibrationsgas tber den Einlal3
der Ansaugleitung zugegeben, so dal3 eventuelle Verluste, diein der Ansaugleitung auftreten,
detektiert werden konrten. Im Fall der Kohlenwasserstoffe wurde der Standard jedoch direkt
vor dem GC-System zugegeben. Verluste oder chemische Veranderungen der zu
anaysierenden Aul¥enluft innerhalb der Ansaugleitung konrten somit nicht erkannt werden.
Zwischen Ansaugleitung und GC-System befand sich wahrend der Oktober-Kampagne an

Ozon-Scrubber. Auch dieser mufde hinsichtlich eventudll er Verluste untersucht werden.

Ansaugleitung

Die Ansaugleitung des GC-Systems besteht aus einem etwa 11 m langen silanisierten
Edelstahlrohr (/8 Silcosted, Fa. Restek), das auf 50°C geheizt wurde. Um zu urtersuchen,
ob duch dese Leitung Verluste oder chemische Umsetzungen von Kohlenwassrstoffen
auftreten, wurde @én von NCAR (National Center for Armospheric Research, Boulder, CO,
USA) hergestellter Standard vermessn, wobel dieser einmal Uber die Ansaugleitung und
einmal direkt vor der Wassxfalle (ohre Ansaugleitung) zugegeben wurde. Der Standard
enthdt 70 Komporenten im unteren ppb undppt-Bereich, wobel hier nur die 62 Substanzen
ausgewertet werden, de aifgrundihres Siedepunkes quantitativ gemessen werden konren.

In Abbildung 6.5 ist das Verhdltnis der Mischungsverhdltnisse mit Ansaugleitung zu den
Mischurgsverhdtnissen ohre Ansaugleitung dargestellt. Innerhalb der Reprodwzierbarkeit des
Gerdtes snd de Pe&fladchen bei den meisten Substanzen korstant. Im Mittel betragt das
Verhdltnis der beiden Mesaungen 1.010.02. Aus diesem Experiment a3t sich schlief3en, dai3
bei der Mesaung eines g/nthetischen Standards in der Ansaugleitung keine Verluste oder
chemischen Umsetzungen stattfinden.
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Abbildung 6.5 Mesaung des NCAR-Standards mit Ansaugleitung (ul) und ohne Ansaugeitung (U2).
Aufgetragen ist der Quotient der Mischungsverhétnisse pl/u2.

1=Ethen; 2=Ethin; 3=Ethan; 4=Propen; 5=Propan; 6=2-Methylpropan; 7=i/1-Buten; 8=n-Butan; 9=trans-2-
Buten; 10=cis-2-Buten; 11=3-Methyl-1-buten; 12=2-Methylbutan; 13=1-Penten; 14=2-Methyl-1-buten; 15=n-
Pentan; 16=2-Methyl-1,3-butadien; 17=trans-2-Penten; 18=cis-2-Penten; 19=2-Methyl-2-buten; 20=2,2-
Dimethylbutan; 21=Cyclopenten; 22=4-und 3-Methyl-1-penten; 23=Cyclopentan; 24=2,3-Dimethylbutan; 25=2-
Methylpentan; 26=3-Methylpentan; 27=2-Methyl-1-penten; 28=n-Hexan; 29=cis-3-Hexen; 30=trans-2-Hexen,
31=cis-2-Hexen; 32=Methylcyclopentan; 33=2,4-Dimethylpentan; 34=Benzol; 35=Cyclohexan; 36=2-
Methylhexan; 37=2,3-Dimethylpentan; 38=3-Methylhexan; 39=2,2,4Trimethylpentan; 40=n-Heptan; 41=2,3-
Dimethyl-2-penten; 42=Methylcyclohexan; 43=2,3,4-Trimethylpentan; 44=Toluol; 45=2-Methylheptan; 46=4-
Methylheptan; 47=3-Methylheptan; 48=n-Oktan; 49=Ethylbenzol; 50=m/p-Xylol; 51=Styrol; 52=0-Xylol; 53=n-
Nonan; 54=i-Propylbenzol; 55=a-Pinen; 56=n-Propylbenzol; 57=m-Ethyltoluol; 58=p-Ethyltoluol; 59=1,3,5-
Trimethylbenzol; 60=0-Ethyltoluol; 61=1,2,4-Trimethylbenzol; 62=n-Dekan.

In einem zweiten Schritt wurde untersucht, inwieweit sich deser Schlul3 auf
Aulenluftmesaungen Ubertragen |a3t. Hierzu wurden mit einem nahezu identischen GC-
System Vergleichsmesaungen duchgefiihrt. Im folgenden wird der im Rahmen deser Arbeit
eingesetzte GC als GC1 und d fur die Vergleichsmesaing herangezogene baugleiche GC als
GC2 gezeichnet. Die Ansaugleitung wurde Uber zwei T-Stlicke an jedem Ende zwischen beide
Ansaugpunkie der GC-Systeme gesetzt. Uber die T-Stiicke konrte dann de Aulenluftprobe
SO zugegeben werden, dal3 keide Systeme dieselbe Probe vermessen konrien. Zuradst
wurden beide GC-Systeme mit dem NCAR-Standard kalibriert. Dann wurde Uber einen
Zeitraum von 22 Stunden Aulenluft gemessn, wobei die Ansaugleitung vor den GC1
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geschatet war. Die beiden Gerdte wurden zeitgleich gestartet, so daf3 in beiden Fallen
gleichzeiti g angereichert wurde.

Zur Auswertung dieses Vergleiches wurden fur ein Zeitinterval, in dem die Konzentrationen
konstant waren, de Mittelwerte gebil det (Abbildung 6.6). Die Bewertung erfolgte analog der
fur die EVA-Ringversuche festgelegten Datenqualitdisziele (Tabelle 6.2), wobei in desem
Fal aufgrund synchroner Anreicherungszeiten nu eine Abweichung 1 mal DQZ toleriert
wurde (anstatt 2 mal DQZ wie Kapitel 6.1.2,siehe dort).
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Abbildung6.6: AuRBenluftvergleich zwischen GC1 und GC2. Die Ansaugleitungwar dem GC1 vorgeschaltet.

1=Ethin, 2=Ethan, 3=Propen, 4=Propan, 5=i-Butan, 6=1-Buten, 7=1,3-Butadien, 8=n-Butan, 9=i-Pentan, 10=1-
Penten, 11=n-Pentan, 12=lsopren, 13=2,2-Dimethylbutan, 14=Cyclopenten, 15=4-und 3-Methyl-1-penten,
16=Cyclopentan, 17=2,3-Dimethylbutan, 18=2-Methylpentan, 19=3-Methylpentan, 20=1-Hexen, 21=n-Hexan,
22=Methylcyclopentan, 23=2,4-Dimethylpentan, 24=Benzol, 25=Cyclohexan, 26=2-Methylhexan, 27=2,3-
Dimethylpentan, 28=3-Methylhexan, 29=2,2,4Trimethylpentan, 30=n-Heptan, 31=Methylcyclohexan, 32=i-
Oktan, 33=Toluol, 34=2-Methylheptan, 35=3-Methylheptan, 36=n-Oktan, 37=Ethylbenzol, 38=m/p-Xylal,
39=Styrol, 40=0-Xylol, 41=n-Nonan, 42=a-Pinen, 43=n-Propylbenzol, 44=m-Ethyltoluol, 45=p-Ethyltoluol,
46=1,3,5-Trimethylbenzol, 47=0-Ethyltoluol, 48=1,2,4-Trimethylbenzol, 49=n-Dekan.

Fir die Mehrzahl der Substanzen ist die Ubereinstimmung gut. Jedoch sind in einigen Fallen
Abweichungen (> DQZ) zu verzeichnen: bei 2,3-Dimethylbutan, i-Pentan, 2-Methylheptan
und 1,3,5Trimethylbenzol treten beim GC2 Trennurgsprobleme auf (Uberlagerung durch
andere Substanzen), die zu verstarkten Unsicherheiten in der Integration fuhren. Beim GC-1
treten bei 2-Methylheptan und 3Methylheptan Integrationsprobleme auf, da diese Pe&ks von
4-Methylhexan und anderen unbekannten Substanzen Uberlagert sind. a-Pinen und
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Cyclopenten sind in den Chromatogrammen des GC1 nicht eindeutig identifiziert. Das 2,3,4
Trimethylpentan wird vom GCL1 systematisch Ukerschétzt. Da im Chromatogramm des GC2
einin etwagleich grof¥er nicht identifizierter Pegk daneben liegt, der beim GC1 nicht zu sehen
ist, wird vermutet, dal3 der Pe&k von 2,3,4Trimethylpentan beim GC1 Uberlagert ist.

Es féllt auf, dald der GC2 de Alkene systematisch urterschétzt. Eine mogliche Erklarung ist,
da’ dese Abweichurg eine Folge der Re&ktion der Alkene mit Ozonim Anreicherungssy/stem
des GC2 ist. Ba dem hier verwendeten System der kryogenen Anreicherung wurde
beobaditet, da3 Alkenverluste durch erhbhte Ozonkoreentrationen in  der
Anreicherungschleife aiftreten [Koppmann et al.,, 1999. Fir den in deser Arbeit
eingesetzten GC1 wurde jedoch gezeigt, da’ Alkenverluste ast ab enem
Ozonmischungsverhdtnis in der Auffenluft von 50 ppbauftreten [Schmitz et al., 1997. Fir
den GC2 wurden solche Untersuchungen hislang noch nicht durchgefihrt. In zwei Punkten
unterscheiden sich de beiden GC-Systeme wesentlich. Zum einen wurde der GC2 mit einem
1.7 ma hoheren Ansaugflu® betrieben as der GC1, zum anderem wurden de
Verschrauburgen zwischen Ansaugleitung und Anreicherungsshleife beim GC2, im
Gegensatz zum GC1, richt geheizt. Letzteres fuhrt dazu, dald das Ozon auf dem Weg zur
Anreicherungsschleife nicht vollstéandig zerstort wird. Die Aufkonzentration der Spurengase
hat dann zur Folge, dal3 duch de ehdhten Ozonkoreentrationen in der Anreicherungsschleife
ein Alkenabbau mdglich ist. Um eindeutige Aussagen hinsichtlich der Alkenverluste des GC2
zu treffen, misen wetere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Fir GC1 kdnren jedoch
diese Verlustprozese ausgeschlosen werden. Weiterhin - konrten  anhand  der
Vergleichsmessungen im  Rahmen des EVA-Experimentes keine systematischen
Abweichurgen bei den Alkenen festgestellt werden.

Die Versuche zum Test der Ansaugleitung zeigen, dald de Ubereinstimmung der beiden GC-
Systeme im algemeinen gut ist. Die Abweichungen konren erklért werden, systematische

Verluste durch die Ansaugleitung konnen nicht festgestellt werden.

* Das mittl ere Ozonmischungsverhaltnisin der AuRenluft wahrend der Messungen war 25 ppb
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6.2 Untersuchungen zu Verlusten durch Ansaugleitung urd Ozonscrubber

Ozonscrubber

Der Ozonscrubber besteht aus einem 2 m langen 1/8" Edelstahlrohr, das auf ca 80°C geheitzt
wird. Er befindet sich zwischen Ansaugleitung und Wassxrfale des GC-Systems. Um zu
untersuchen, obes durch den OzonScrubber zu Verlusten oder chemischen Veranderungen
kommt, wurde zundchst der NCAR-Standard mit und ohme Ozonscrubber gemesen. In
Abbildung 6.7 ist das Verhdtnis der Mesuung mit Ozonscrubber zur Mesaung ohre
Ozonscrubber aufgetragen.

12

0909009 (000 04,0 2°%2,%00 ¢ [ oT%9 00 %9 T, 0o d
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0.6

Verhéltnis p1/p2

0.4
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Substanznummer

Abbildung 6.7: Mesaing des NCAR-Standards mit (ul) und chne (u2) Ozonscrubber. Aufgetragen ist der
Quotient der Mischungsverhdtnisse pl und p2.

1=Ethen; 2=Ethin; 3=Ethan; 4=Propen; 5=Propan; 6=2-Methylpropan; 7=i/1-Buten; 8=n-Butan; 9=trans-2-
Buten; 10=cis-2-Buten; 11=3-Methyl-1-buten; 12=2-Methylbutan; 13=1-Penten; 14=2-Methyl-1-buten;15=n-
Pentan; 16=2-Methyl-1,3-butadien; 17=trans-2-Penten; 18=cis-2-Penten; 19=2-Methyl-2-buten; 20=2,2-
Dimethylbutan; 21=Cyclopenten; 22=4-und 3-Methyl-1-penten; 23=Cyclopentan; 24=2,3-Dimethylbutan; 25=2-
Methylpentan; 26=3-Methylpentan; 27=2-Methyl-1-penten; 28=n-Hexan; 29=cis-3-Hexen; 30=trans-2-Hexen;
31=cis-2-Hexen; 32=Methylcyclopentan; 33=2,4-Dimethylpentan; 34=Benzol; 35=Cyclohexan; 36=2-
Methylhexan; 37=2,3-Dimethylpentan; 38=3-Methylhexan; 39=2,2 4Trimethylpentan; 40=n-Heptan; 41=2,3-
Dimethyl-2-penten; 42=Methylcyclohexan; 43=2,3,4-Trimethylpentan; 44=Toluol; 45=2-Methylheptan; 46=4-
Methylheptan; 47=3-Methylheptan; 48=n-Oktan; 49=Ethylbenzol; 50=m/p-Xylal; 51=Styrol; 52=0-Xylol; 53=n-
Nonan; 54=i-Propylbenzol; 55=a-Pinen; 56=n-Propylbenzol; 57=m-Ethyltoluol; 58=p-Ethyltoluol; 59=1,3,5-
Trimethylbenzol; 60=0-Ethyltoluol; 61=1,2,4-Trimethylbenzol; 62=n-Dekan

Die Ubereinstimmung der beiden Mesaungen ist bei fast alen Substanzen sehr gut. Bei

einigen Substanzen falt auf, da3 de Mesaung mit Ozonscrubber ein keneres
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6 Vergleichsmesaungen zur Sicherungder Datenqualit &

Mischurgsverhdltnis ergibt. Es handelt sich dabei ausschliellich um Alkene, de
wahrscheinlich im Ozon-Scrubber isomerisieren. Bei der Mesaung mit Ozon-Scrubber ist
dabel ein Zuwads an 2-Methyl-2-buten und ein Verlust von 2Methyl-1-buten um den
gleichen Betrag zu verzeichnen. Das gleiche gilt fir 2-Methyl-1-penten und einem
unbekannten Hexen. Fir 2,3-Dimethyl-2-penten unda-Pinen konrten keine zusétzlichen aus
der Isomerisierung resultierenden Peaks gefunden werden. Allerdings ist ein Zuwadhs des p-
Ethyltoluds zu verzeichenen, was den Schluf3 zul&3t, dal3 sich das Isomerisierungsprodukt
von a-Pinen urter dem p-Ethyltoluol-Pe&k befindet.

Zusammenfasend 18 sich schlieffen, dal? duch die bel den Mel3kampagnen verwendete
Kohlenwassrstoffansaugleitung keine Verluste oder chemische Umwandlungen der
Spurenstoffe auftreten. Durch de Aul¥enluftvergleiche mit einem systemgleichen GC-System
konrte jedoch gezeigt werden, dal3 in den Chromatogrammen des in deser Arbeit
eingesetzten GC-Systems Uberlagerungen bei einigen Pedks auftreten, de zu deutlichen
Verfdlschungen der Pedfladhen flhren. Dies snd de Substanzen 2- und 3 Methylheptan,
Styrol sowie 2,3,4Trimethylpentan. Diese Substanzen sowie die nicht eindeutig
identifizierten Kohlenwasserstoffe a-Pinen und Cyclopenten werden daher zur Interpretation
der Ergebnisse nicht herangezogen.

Die Untersuchurgen zeigten weiterhin, dald3 duch den Ozon-Scrubber einige Alkene zerstort
bzw. isomerisiert werden. Im einzelnen sind dbs die Substanzen 2-Methyl-2-buten, 2Methyl-
1-buten, 2-Methyl-1-Penten, 2,3Dimethyl-2-penten und a-Pinen. Auch dese Substanzen
werden zur Interpretation richt herangezogen. In Tabelle 5.2 wurden de Resultate der

Untersuchungen bereits vorgestellt.
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7 RuUckschlufd von Mischungsverhaltnisen auf Emisgonen:

Vorausstzungen und Auswertemethoden

Wahrend des Transportes der Emissonen von dr Stadt zum Mel3at werden de
Mischurgsverhdtnise der Spurenstoffe durch zwel Prozesse verandert (vergl. Kapitel 4).
Erstens findet je nach meteorologischen Bedingungen eine mehr oder weniger starke
chemische Umsetzung statt. Im Fall erheblicher Verluste durch chemischen Abbau wirde
seine Vernachlassgung zur Unterschétzung der Emissonen fhren. Zweitens hangt die Hohe
der gemessenen Mischungsverhdltnissee vom Ausmald der Vermischung der Emissonen mit
Hintergrunduft ab. Abhangig von dr Hintergrundkoreentration eines Spurenstoffes fuhrt die
Nichtberticksichtigung der Verdiinnung zur Uberschatzung der Emisson. Beim Riickschluf
von Mischurgsverhdtnisen auf Emisdonen missen daher beide EinfluRgrofen

berticksichtigt werden.

Der Einflul? cer Photochemie kann (ber verschiedene Methoden bestimmt werden:
Durch drekte Mesaung der OH-Konzentration kann der phaochemische Abbau der
Kohlenwasserstoff e unmittel bar ausgeredinet werden.
Zur Berechnung des Abbaus kann der fur diese Jahreszeit aus Modellrechnungen
ermittelte typische Wert fir OH herangezogen werden.
Durch Mesaung von NOy und NO, kann auf indirektem Wege das Mald dbs
phaochemischen Abbaus abgeschétzt werden.
Da OH-Mesaungen wahrend der Kampagnen nicht durchgefiihrt wurden, wird der Einfluf3 der
Photochemie auf die in Stétzling gemessenen Spurenstoffe tUber die beiden anderen Methoden
ermittelt. Zunéchst wird anhand einer abgeschétzten OH-Konzentration und @r gemessenen
Ozonkoreentration der Abbau der Kohlenwasserstoffe beredhnet. In einem zweiten Schritt
wird urtersucht, inwieweit es moglich ist, Uber die Methode des Chemischen Alters eine
obere Grenze des phaochemischen Einflusses festzulegen.
Anhand der Untersuchungen zum Chemischen Alter der Luftmassen wird zudem deutlich,
welchen Einflu? de Verdinnung auf die gemessenen Spurenstoff verhédltnisse hat. Mesaungen
am Schauindand zeigen, dal3 in den hier relevanten Jahreszeiten Frihjahr und Herbst
Schwankungen des CO-Hintergrundes von ks zu 100 ppbauftreten kdmen [Geil3 et al.,
1997. Dabei zeigte sich, a3 de Hohe des Hintergrundwertes von der Herkunft der
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7 Ruckschluf3 von Mischungsverhaltnissen auf Emissonen: Vorausstzungen urd Auswertemethoden

Luftmasse ehangig ist. Luftmassenwedisel und damit verbuncene Anderungen des CO-
Hintergrundes konnen durchaus auch innerhab eines Tages auftreten. Zur Interpretation der
Mef3ergebnisse ist es daher wichtig zu wissen, wann Luftmassenwedsel stattgefunden haben.
Fur die Auswertung der Tracerversuche ist dartiber hinaus eine moglichst genaue Kenntnis
des absoluten CO-Hintergrundwertes ndtig, da hier der aus dem CO-Mef3wert und cem CO-
Hintergrundwvert bestimmte CO-Hub der Stadt direkt die asoluten Emissonsraten von CO
skaliert. Aus diesen Grinden wurde éne Methode entwickelt, mit der der CO-
Hintergrundwert individuell fir jeden auszuwertenden Tag ermittelt werden kann.

Zur Auswertung der Mef3daten wurde eéne Methode gewéhlt, die es ermdglicht, den Einfluf3
der Hintergrundkoreentrationen auf die Mischungsverhdltnisse zu berlicksichtigen. Diese
Methode wird in Kapitel 7.3 vagestellt. Aulerdem wird erlautert, nach welchen Kriterien de

zur Auswertung herangezogenen Daten gefilt ert wurden.

7.1 Abschéatzung der Verlustprozesse zwischen Quelle und Mef3ort

Neben dem chemischen Abbau von Spurenstoffe kdnren auch Verluste durch trockene und
nase Deposition auftreten. Da auf dem kurzen Weg zwischen Stadt und Mefort die
Deposition cer betrachteten Substanzen keine Rolle spielt, beschranken sich de folgenden

Uberlegungen auf die dhemischen Verlustprozess.

7.1.1 Berednung der chemischen Umsetzung der emittierten Spurenstoffe wéhrend

des Transportes

Um die Unsicherheiten duch de demische Umsetzung der emittierten Spurenstoffe zu
bestimmen und entsprechende Korrekturen vornehmen zu konren, wurde der Antel der
Kohlenwasserstoff emissonen berechnet, der bei einer mittagli chen Spitzenkoreentration von
[OH] = 200° Molekiledm™® [Poppe, FZJ, private Mittellung, 2000 und rach einer
Transportzeit von 30min (entsprechend 3m/s, vergl. Kapitel 7.3.3 phaochemisch abgebaut
ist. Sowohl die aagenommene OH-Kornzentration as auch de Transportzeit stellen obere
Grenzen fur die in Augsburg herrschenden Bedingungen dar. Da bei den Alkenen de
Ozondyse (Reaktion 2.20Q eine wichtige Abbaureaktion darstellt, wurde der prozentuale
Antell der durch Oz abgebauten Substanzen fiur eine Ozonkoreentration von 40 ppb
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7.1 Abschétzung der Verlustprozesse zwischen Quelle und Mef3art

berechnet. Dieser Wert wurde gewahlt, da die 95er-Perzentilen der Os- Mischungsverhéltnisse
im Mé&rz und Oktober bel 40 ppb faw. 34 ppblagen.

In Tabelle 7.1 sind fur ale gemessenen Spurenstoffe die Geschwindigkeitskonstanten fir die
Re&tionen mit OH und Oz, die Lebensdauer sowie der abgebaute Antell unter den cben
beschriebenen Bedingungen zusammengestellt. Die Geschwindigkeitskonstanten sind der
Datenbank ,, VOC-Database” [Mannschreck et al., 200Q entnommen. Die den angegebenen
Werten zugrundeli egende Originallit eratur ist nach der Tabelle angegeben.

Hinsichtlich der Reaktion mit OH liegt der abgebaute Anteil bei 1,3-Butadien, Isopren, trans-
2-Penten, cis-2-Penten und 1,3%-Trimethylbenzol bei tber 15 %. Der bedeutendste Abbau
liegt fir Isopren vor, einer Substanz die jedoch nur in geringem Mal3e aus anthropogenen
Quellen stammt Da die angenommene OH-Konzentration alenfals um die Mittagszeit
erreicht wird, fihrt der Abbau bei héchstens zwei Messungen pro Tag zur Unterschétzung der
betroffenen Substanzen. Diese Mel3punke fihren in erster Linie zu einer héheren Streuung
der Punkie um die Ausgleichsgerade und ghen damit in de Unsicherheiten der
Geradenbestimmung (siehe Kapitel 7.3) ein. Der Abbau durch OH wird daher in den
Mef3ergebnissen nicht korrigiert.

Der Abbau duch Ozon ist fur trans-2-Penten und cis-2-Penten bedeutender as der OH-
Abbau. So liegt der abgebaute Anteil nach 30Minuten bei diesen beiden Alkenen bei Gber 30
%. Die gemessene Ozonkoreentration vonim Mittel 30 ppbresultiert aus der Hintergrund uft
und ist somit auch nadchts vorhanden. Dies fuhrt dazu, dal3 der Abbau durch Ozon Uler 24
Stunden ablauft und dese Substanzen daher systematisch urterschétzt werden. Wie in Kapitel
8.3gezeigt wird, liegt ihr Antell an der Summe der Kohlenwasserstoffe bel weniger als 0.3 %.
Fur die mittlere Reaktivitét (siehe 8.2) ergibt sich duch den Abbau lediglich eine
Verringerung um 0.2%0. Chemische Verlustprozesse konren daher hinsichtlich de

Interpretation der Ergebnisse vernachléssgt werden.
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7 Ruckschluf3 von Mischungsverhaltnissen auf Emissonen: Vorausstzungen urd Auswertemethoden

Tabelle 7.1: Re&ktionsgeschwindigkeitskonstanten, Lebensdauer und abgebauter Anteil

der gemessenen

Spurenstoffe hinsichtlich der Regtion mit OH und Os. Die Lebensdauer 1oy wurde fir eine OH-Konzentration

von [OH] = 2x10° Molekiilenidm™, 103 fiir eine Ozonkonzentration von [O3] = 40 ppb berechnet. “-- bedeuitet,

dal3 fir diese Substanzen keine Werte fir Geschwindigkeitskonstanten vorli egen.

abgebauter abgebauter
Substanz Kou Lebensdauer | Anteil nach Koz Lebensdauer | Anteil nach
[cm’SY) [d] 0.5h [cm’EY) [d] 0.5h
[%0] (%]
Ethen 8.52E-12" 0.68 3.0 1.59E-18 7.43 0.3
Ethin 9.00E-13 6.43 0.3 1.00E-20° 1.12E+3 0.0
Ethan 257E-13 2252 0.1 -- -- --
Propen 2.63E-l§ 0.22 9.0 1.01E-172 1.17 1.8
n-Propan 112E-1 5.17 04 -- -- --
i-Butan 2.196-12° 2.64 0.8 -- -- --
1-Buten 3.14E-11% 0.18 107 9.64E-18° 1.23 17
i-Buten 5.44E-11% 0.11 178 1.13E-17 1.05 2.0
1,3-Butadien 6.66E-1§ 0.09 213 6.30E-18 1.87 11
n-Butan 2.44E-1 2.37 0.9 -- -- --
i-Pentan 3.70E-12° 1.56 1.3 -- -- -
1-Penten 3.14E-1£ 0.18 107 1.00E-172 1.18 17
n-Pentan 4.00E-1 1.45 14 -- -- --
Isopren 1.01E-10° 0.06 305 1.28E-17 0.92 2.2
trans-2-Penten 6.70E-112 0.09 214 3.15E-16' 0.04 42.6
cis-2-Penten 6.50E-11° 0.09 20.9 2.09E-16 0.06 30.8
2,2-Dimethylbutan 2.34E-12 2.47 0.8 -- -- -
Cyclopentan 5.02E-12 1.15 1.8 -- -- -
2,3-Dimethylbutan 5.78E-12° 1.00 21 -- -- --
2-Methylpentan 5.30E-12° 1.09 1.9 -- -- -
3-Methylpentan 5.40E-12° 1.07 1.9 -- -- -
n-Hexan 5.45E-12° 1.06 1.9 -- -- --
Methylcyclopentan 6.80E-12° 0.85 2.4 -- -- --
2,4-Dimethylpentan 5.00E-12° 1.16 1.8 -- -- --
Benzol 1.23E-1§21 4.70 0.4 1.00E-23 1.18E+6 0.0
Cyclohexan 7.21E-1 0.80 2.6 -- -- --
2-Methylhexan 5.10E-12° 1.13 1.8 -- -- -
2,3-Dimethylpentan 6.10E-12° 0.95 22 -- -- -
3-Methylhexan 5.10E-12° 1.13 1.8 -- -- -
i-Oktan 3.57E-12° 1.62 1.3 -- -- --
n-Heptan 7.02E-12° 0.82 25 -- -- -
Methylcyclohexan 1.04E-11* 0.56 37 -- -- -
Toluol 5.96E-l§11 0.97 21 2.30E-22 5.13E+4 0.0
n-Oktan 8.72E-1 0.66 3.1 -- -- --
Ethylbenzol 7.10E-12" 0.82 25 8.70E-23 1.36E+5 0.0
p-Xylol 1.43e-11* 0.40 5.0 1.00E-20" 1.18E+3 0.0
m-Xylol 2.36E-11* 0.25 8.1 1.00E-20" 1.18E+3 0.0
o-Xylol 1.37E-11* 0.42 48 2.30E-22 5.13E+4 0.0
n-Nonan 1.05E-11* 0.55 3.7 -- -- -
n-Propylbenzol 5.70E-12" 1.02 2.0 1.00E-20" 1.18E+3 0.0
1,3,5-Trimethylbenzol | 5.75E-11* 0.10 187 1.00E-20" 1.18E+3 0.0
1,2,4-Trimethylbenzol | 3.25E-11* 0.18 110 1.00E-20" 1.18E+3 0.0
Dekan 1.16E-11* 0.50 41 -- -- --
NO, 8.20E-12° 0.71 2.9 3.50E-17° 0.34 5.9
CcO 2.40E-13" 24.11 0.1 1.00E-21° 1.18E+4 0.0

! [Atkinson, 1992]; ?[Atkinson, 1997 &]; 3 [Kwok und Atkinson, 1995];
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7.1 Abschétzung der Verlustprozesse zwischen Quelle und Mef3art

7.1.2 Uberlegungen zur Anwendbarkeit der Methode des Chemischen Alters

Tagsiber stellt sich ein phaochemisches Gleichgewicht zwischen NO, NO, und O3 ein (Gl.
2.1-:2.3). Am Tage wird das NO, duch OH in Abhangigkeit von der herrschenden OH-
Konzentration auf einer Zeitskala von mindestens einem Tag aus der Atmosphédre entfernt
(knoz= 100102 cm®s?, [Atkinson, 200Q).

NO, + OH+M > HNO; + M (R. 2.9
Die Summe dler oxidierten Stickoxid-Spezies wird als NOy bezeichnet, wobei HNO; die
haufigste Komporente ist. Fir den Fall, da3 heterogene Prozesse, wie nasse Deposition der
sehr was=erldslichen HNO; vernadhlasdgbar sind, stellt NOy, eine quasi-konservative Grole

dar. Das ist im Sommer unter langer anhaltenden Schonwetterbedingungen oder aber fir

geringe Transportzeiten der Fall.
[NOy] =[NO] + [NO,]+ ...+ [HNOg] (Gl. 7.3
Die Geschwindigkeit, mit der die Konzentration vonNOy abnimmt, ist gegeben durch

- d['\(fxl =Ko, [INO, ] (Gl. 7.2

Die Integration vonGl. 7.2liefert:

n[NOy] B

"o,

kNOX([OH]>j'dt (Gl.7.3

Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten kyox hangt von der Lage des phaochemischen

Gleichgewichtes ab undergibt sich aus

_INO,]
~INO,]

Kyox = 0 Ky, mit (Gl. 7.9

Aus den Mesaungen wurde fir tagstiber ein Wert von a = 0.82ermittelt; somit ergibt sich fir
298K und 1 lar kyox = 8.210% cm® s™.
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7 Ruckschluf3 von Mischungsverhaltnissen auf Emissonen: Vorausstzungen urd Auswertemethoden

t t
Die mittlere OH-Konzentration ist (JOH]) :J’[OH}JIt/J’dt . Das phatochemische Alter einer
0 0

Luftmasse ist definiert durch:

Ini[NOy]
[NO, ]

PA =
Knox ([OH])

(Gl. 7.5

Die gleichzeitige Mesaung von NO, und NO, gibt das Verhdtnis von phdochemisch
prodwzierten zu emittierten Stickoxiden an. Somit stellt In(NO,/NOy) ein Mal3 fir den Einflul?
der Photochemie dar. Ist das NOy/NO,-Verhdltnis in der Hintergrunduft zu vernadléassgen,
wird das phaochemische Alter an der Quelle wegen NO, = NOy gleich Null. Dies ist in
Quellndhe immer erflillt. So zeigen Mesaungen in der Stadtmitte von Miinchen eine mittlere
NO,-Konzentration von42 ppb undein mittleres NO,/NO,-Verhdltnis von weniger als 1.05
[Kern, 1997.

Hinsichtlich der phaochemischen Aktivitdt sind nu die Ereignise zwischen Stadt und
Mef3at von Belang. Das NOy/NO,-Verhdtnise agnet sich nur dann zur Beurteilung der
Photochemie, wenn zwischen Quelle und Rezeptor kein Auswaschen von NO, stattgefunden
hat. FUr die gewahlten Versuchsbedingungen ist das aber von geringer Bedeutung, da die
Transportzeit zwischen Quelle und Mel3at mit 30 Minuten (Windgeschwindigkeit > 3 m/s,
vergl. Kapitel 7.4) sehr kurz ist. Das bedeutet, dal? sich de Wetterlage wahrend deser Zeit
grundegend verandert haben mifte. In der gleichen Luftmasse mifen dann zunadst
phaochemische Umwandungen duch intensive Sonreneinstrahlung stattfinden und de
dabel gebildete HNO; auf dem letzten Teil des Transportweges durch Regen ausgewaschen
werden. Dies ist aus meteorologischer Sicht sehr unwahrscheinlich. Die damit verbundene
Unterschatzung der Phatochemie wird deshalb nur bei einem vernachldssgbaren Prozentsatz
der Daten auftreten, so dal’ deser Effekt unberticksichtigt bleiben kann.

In Abbildung 7.1 ist fur die Oktober-Kampagne fur alle Mesaungen, bei denen der Wind
direkt aus Augsburg kam, eine Haufigkeitsverteilung fur In(NO,/NOy) dargestellt. Auf der
unteren Skala ist das phaochemische Alter nach Gl. 7.5flr einen Tagesmittelwert der OH-
Konzentration von T10° MolekiileS* berechnet, was firr diese Jahreszeit eine obere Grenze
darstellt [Poppe, FZJ, priv. Mitteilung, 200q. Der Mittelwert von In(NO,/NO,) liegt bei 0.18,
der Median bei 0.15 und ds Maximum bei 0.74.Diese Werte sind erwartungsgemald riedrig.
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7.1 Abschétzung der Verlustprozesse zwischen Quelle und Mef3art

Fur mittel européische Hintergrundbedingungen wurden Werte von ks zu 3 gefunden [Klemp
etal., 1997.

Um aus frischen Emissonen in einem Zeitintervall von 30Minuten Transportzeit einen Wert
fur In(NOy/NOy) von 0.15(Median) zu erhalten, wére @ne mittlere OH-Konzentration von
110" Molekillen@m™ nétig. Dieser Wert wird jedoch in dieser Jahreszeit selbst mittags nicht
erreicht (siehe oben). Aus dieser Diskrepanz ist daher zu schlief3en, dal3 de Verdnderung des
phaochemischen Alters der Luftmasse Giberwiegend richt aus dem phaochemischen Abbau
resultiert, sondern in erster Linie aus der Vermischung der stédtischen Luftmassen mit
Hintergrunduft. Dies hat zur Folge, dal3 de NO,/NO,-Verhdltnise in den gemessenen
Luftmassen ansteigen und damit das phaochemische Alter scheinbar erhoht ist. Die
Bestimmung des phaiochemischen Abbaus aus dem Verhéltnis von NOy zu NO, stellt somit
in desem Fall nur eine obere Grenze dar, die unter Umstdnden mehr durch de
Mischungsprozess dsdurch den phdochemischen Abbau selbst beeinfluf¥ wird.

16

14

12 1

10 4

% Haufigkeit
oo

-0.02 0.02 0.06 0.1 0.14 0.18 0.22 0.26 0.3 0.34 0.38 0.42 046 0.5 0.54 0.58 0.62 0.66 0.7 0.74
In(NO //NO,,)

-0,7 07 21 35 49 63 76 90 104 11,8 13,2 14,6 16,0 17,4 18,8 20,1 21,5229 24,3 25,7
Photochemisches Alter [h]

Abbildung 7.1: Haufigkeitsverteilung von In(NO,/NO,) firr alle Stadtmessungen der Oktober-Kampagne (10

min-Mittelwerte). Die untere Skala gibt das photochemische Alter an, das anhand Gleichung 7.5 fir eine mittlere

OH-Konzentration von 1[10° Molekiilenldm™ berechnet wurde.

In Abbildung 7.2 ist dies noch einmal verdeutlicht. Hier ist der Logarithmus des Verhdtnisses
der im Oktober gemessnen KW;/NO,-Werte gegen In(NO,/NO,) aufgetragen (nur
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7 Ruckschluf3 von Mischungsverhaltnissen auf Emissonen: Vorausstzungen urd Auswertemethoden

Wochentage). Wie in Kapitel 8.2 gezeigt wird, ist die mittlere Redktivitédt der
Kohlenwasrstoffe von frischen Emissonen an Wochentagen im Oktober 7.410%* cm®3S?,
also um 10 % kleiner als die von NO,. Unter der Annahme dai3 de Anderung ces SKW;/NO,-
Verhdltnissees nur durch phdochemischen Abbau gesteuert wird, kann de Steigung der
Geraden wie folgt beredhnet werden:

Fur die KW;- bzw. NOy-Konzentrationen, de nach der Zeit t vorliegen, gilt:

[EKw, ], =[zKw,], e moRD Gl. 7.8

[NO, ], =[NO, ], &= tor) Gl. 7.9
Das KW,/NO-Verhdtnisist dann:

[kwi], _ [kw], gttt

[No.] T[NO,], et (Gl 719
Durch Umformen undErsetzen vont durch Gleichung 7.5 erhdlt man:
|n [KW| ]t o kNOX B kKWi []]n I.NOYJ + |n [KW| ]O (G| 71])
[Nox ]t kNOX [Nox] [Nox ]O

Fur die Steigung (Knox-kcw)/knox €rgibt sich dann ein Wert von m = 0.098, gefunden wird
aber ein um den Faktor 17 holerer Wert von 1.72 Auch hier 183t sich der viel steilere Verlauf
der Kurve nur durch Einmischen von Hintergrunduft erklaren, deren KWi/NOy-Verhdtnis
grofRer ist als das der Stadtluft.
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7.1 Abschétzung der Verlustprozesse zwischen Quelle und Mef3art

1.8 1 .

1.6 1

In(KW,/NO,)

14 1

y=172x+113
R?=0.41

0 0.05 0.1 0.15 02 025 03 035
In(NO,/NO,)

Abbildung 7.2: Korrelation von In(KWi/NO,)gegen In(NO,/NO,) fur alle Stadtmessungen der Oktober-
Kampagne.

Allgemein |5 sich aus diesen Uberlegungen schlief}en, da3 de Methode des chemischen
Alters anhand einer Einpunkmessing nur dann angewendet werden kann, wenn de
Mischurgsverhdtnisse der Spurenstoffe in der Hintergrund uft vernadchléssgt werden kénren.
Ist dies nicht der Fall, mul3 de Mesaung der Abluftfahne an zwei Punkten stattfinden. Dabei
mul3 sichergestellt werden, dal3 an beiden Mef3punken de Abluftfahne weitgehend vertikal
durchmischt ist, so da® nu noch de im Vergleich zur vertikalen wesentlich langsamere
horizontale Verdinnung zwischen den Mesaungen stattfindet.

Fur die Auswertung der im Rahmen deser Arbeit durchgefiihrten Mesaungen |83t sich aus
diesen Uberlegungen ableiten, daR der RickschluR von @n in Stétzling gemessenen
Konzentrationen auf die stadtischen Emissonen wurter Berlicksichtigung der

Spurengaskonzentrationen im Luv-Bereich der Stadt erfolgen mul3.
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7.2 Bestimmung der Hinter grundbedingungen

Urspriinglich war geplant, durch Mesaungen im Luv der Stadt den regionalen Hintergrund zu
bestimmen. Aufgrund dr unglnstigen Lage des Luv-MeRorts (Radegunds) im
Abwindbereich einer dicht befahrenen Stral3e kam es zeitweise zu Kontaminationen der
Spurenstoff mesaungen. Eine zuverlassge Bestimmung der Hintergrundoedingungen war aus
diesen Mesaungen somit nicht moglich. Aus diesem Grund wurde der variable Hintergrund

von Kohlenmonaxid und @ Kohlenwasserstoffe aus den Lee-Mesaungen ermittelt.
7.2.1 Hintergrund von Kohlenmonoxid

Grundage fur die Bestimmung des variablen CO-Hintergrundes ist die hohe Korrelation in
den Mesaingen von CO und NOy, die an Beispiel des 31.10.98in Abhildung 7.3 dargestellt
ist. Die Extrapodation der Ausgleichsgeraden auf den bekannten Hintergrundwert von NOy
liefert den gesuchten CO-Hintergrundwert fr das betrachtete Zeitintervall .

290 A

CO=122-NOy + 1549

2701 R?=0.78

250 A

230

CO [ppb]

210 A

190 A -

-7 CO-Hintergrund = (163 + 6.5) ppb
170 - -7

150 T T T T T T T T T
NO, [ppb]

Abbildung 7.3: Bestimmung des CO-Hintergrundwertes am Beispiel des 31.10.98. Die durchgezogene Linie ist
die berechnete Ausgleichsgerade, die gestrichelte Linie ist die extrapoli erte Gerade.
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7.2 Bestimmung der Hintergrundbedingungen

Der Hintergrund einer kurzlebigen Substanz wie NOy ist ndherungsweise konstant. So zeigen
ganzjdhrige Messungen am Schauinsland NOy-Hintergrundkorzentrationen zwischen 0.5 und
1.5 ppb[Gel3 et al., 1997. Der regionae Hintergrundwert wahrend der Mel3phasen in
Augsburg wurde bestimmt, indem der Mittelwert der niedrigsten 10 Prozent aler NOy-
Mesaungen ermittelt wurde. Auf diesem Weg wurde eén Wert von 0.7 ppb bstimmt, auf den
die Ausgleichsgerade der CO zu NOy-Korrelation extrapaliert wird. Fur das Beispid in
Abbildung 7.3 ergibt sich somit ein CO-Hintergrundwvert von 163 ppb.

Detailli erte meteorologische Untersuchungen mit Tragjektorien-Analysen, den Daten der
Radiosondenstation in Miinchen sowie Wetterkarten wurden duchgefiihrt, um Informationen
Uber die aifgetretenen Luftmassenwechsel zu erhalten [Mdllmann-Coers, 1999. Anhand
dieser Daten wurden de Tage mit stdwestlicher Anstromung in Abschnitte ohne
Luftmassenwechsel unterteilt und fir jeden Abschnitt der jeweilige CO-Hintergrund

bestimmt.
260 i
® berechneter CO-Hintergrund N‘
|
240 = Flugmessungen ) h
——— CO-Hohenpeissenberg " “w W ‘w”\
220 1 CO-Zugspitze | JMN\ | \‘\
|/ [
\ \
200 1 It ‘ : \‘v J‘ “
# | \, |
. "M ‘@'U 1 “ ’{‘ \ \'\
3 180 W1 Y m
2 | by Ly ]
— Fi* i gl ;1 | | )—} ‘ \
8 160 Mk S il O e TR
3} I I i I
2e ' i | Iy
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. A '
100 \,\
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Datum

Abbildung 7.4: Vergleich der Uber die Extrapolationsmethode bestimmten CO-Hintergrundwerte mit den an den
Intensivtagen durchgefiihrten Flugmessungen (graue Quadrate) und den Messungen der Stationen Zugspitze
(dunkle Linie) und Hohenpeissenberg (helle Linie).
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7 Ruckschluf3 von Mischungsverhaltnissen auf Emissonen: Vorausstzungen urd Auswertemethoden

In Abbildung 7.4 ist der Uber diese Methode berechnete Hintergrund (dunke Punkte) fur die
Oktober-Kampagne dargestellt. Die Balken in x-Richtung geben das Zeitintervall an, fir das
der jeweilige CO-Hintergrundwvert glltig ist. Die Baken in y-Richtung geben de
Unsicherheit an, de sich aus der Bestimmung der Geradengleichung ergibt (vergl. die in
Kapitel 7.3.2 argestellte Vorgehensweise zur Bestimmung der Unsicherheiten). In Tabelle
13.4 im Anhang sind de Uber die Extrapolationsmethode emittelten Hintergrundwverte
tabell arisch dargestellt.

Um die Zuverldssgkeit der Extrapolationsmethode zu Ukerprifen, wurden de berechneten
CO-Werte mit verschiedenen anderen Mesaungen, de zur gleichen Zeit stattgefundenen
haben, verglichen. Dies snd zum einen die Flugmesaingen, de an den vier Intensivtagen im
Oktober durchgefihrt wurden. Die angegebenen Werte (graue Quadrate) reprasentieren
jeweil s den niedrigsten Mel3punk in der untersten Flughdhe (ca 150m), der bel den etwa
zehn Umrundungen der Stadt innerhalb der planetaren Grenzschicht (PBL) gemessen wurde.
Es zeigt sich, dal3 dese Werte innerhalb der Mel3ungenauigkeiten (ca 15 pg) mit den
extrapali erten Werten Glkereinstimmen.

Aulerdem standen zur Uberprifung der extrapdierten Werte CO-Messungen der
Mel3stationen Zugspitze [Semr, IFU, Garmisch-Partenkirchen, priv. Mittellung 1999 und
Hohenpeisenberg [Gilge, DWD, Hohenpeisenberg, priv. Mittellung 1999 zur Verfigung.
Durch desen Vergleich konrte die Zuverldssgkeit der Methode auch fir die Tage Uberpriift
werden, an denen keine Flugmesaungen stattfanden.

Die Station Zugspitze ragt Uber die planetare Grenzschicht hinaus. Hier ist zu erwarten, dal3
fur die freie Troposphare représenative CO-Werte gemessen werden. Die Station
Hohenpeisenberg des Deutschen Wetterdienstes liegt siiddstlich von Augsburg auf einem
isoliert stehenden Berg, der sich etwa 200 m tber das Umland erhebt. Tagslber befindet sich
die Mef3station innerhalb der PBL. Abgesehen von einer kleinen Ortschaft stidwestlich des
Hohenpeissenbergs am Fuld der Erhebung befindet sich in weiterer Umgebung kein Ort, der
eine bedeutende CO-Quelle darstellt. Daher werden dort Uberwiegend fur die PBL
représentative Hintergrundwerte gemessen. Aufgrund eines Defekts des CO-Mel3gerédtes
standen de Mesaungen der Station Hohenpeissnberg leider nur flir das Ende der
Mel3kampagne zur Verfligung.

Fur den Vergleich deser Mesaungen mit den Gker die Extrapolationsmethode emittelten CO-
Hintergrundverten standen im Rahmen des EVA-Projektes fur den Zetraum der
Herbstmel3kampagne die Bodenanalysen 0.00 UTC des Deutschen Wetterdienstes (DMD),
die Trgektorien-Analyse des DWD fur die Termine 0:00 UTC und 1200 UTC zur
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7.2 Bestimmung der Hintergrundbedingungen

Verfigung. Weiterhin wurden synoptische Daten der Station Hohenpeissenberg und de Daten
der Radiosondenstation in Munchen (0:00 UTC und 1200 UTC) aufbereitet und fur den
Vergleich herangezogen.

Die Analyse dieser Daten ergab, dal3 de Luftmassen innerhalb der Grenzschicht in der Regel
eine andere Vorgeschichte haben als die an der Station Zugspitze gemessenen und daher auch
chemisch anders charakterisiert sind (z.B. 20.10-23.10) Wenn jedoch de Luftmassen eine
vergleichbare Herkunft besitzen, stimmen de extrapdli erten Werte mit den Mesaungen an der
Zugspitze gut Uberein (z.B. 23.10. Iis 26.10.

Der Vergleich mit den Mesaungen am Hohenpeissenberg zeigt, dal3 de Werte im Rahmen der

Unsicherheiten in den meisten Félen Ubkereinstimmen. An wenigen Tagen liegen de Werte

des Hohenpeissenberg jedoch erheblich Uber den extrapadlierten Werten (z.B. 30.10, 1.11.

2.11). Da man an desen Tagen stets Sldwestwind beobachtete, wird vermutet, da3 de
erhbhten CO-Werte auf lokale Quellen der Ortschaften stidwestlich des Hohenpeisenberges
zurlickzuftihren sind.

Gute Ubereinstimmungen der extrapolierten Werte mit den Mesaungen beider Stationen
wurden zum Beispid am 29.10.gefunden. Diese konnten darauf zurtickgefihrt werden, dai3
aus der frelen Troposphdre asinkende Luftmassen fir ale drei Mel3ate zu besonders
niedrigen CO-Hintergrundkorzentrationen fuhrten.

Anhand deser Untersuchungen ist der Verlauf der extrapdierten CO-Hintergrundwerte
bestétigt, beziehungsweise Abweichungen von dn Mel3werten Uker die unterschiedlichen
meteorol ogischen Bedingungen sind erklart. Esist somit unabhangig gezeigt, dald sich de hier
verwendete Methode egnet, um die CO-Hintergrundledingungen zu ermitteln. Eine
detailli erte Beschreibung dieser Untersuchungen fur alle Einzelepisoden findet sich in
[MollmannCoers, 1999.

7.2.2 Hintergrund der Kohlenwasser stoffe

Eine prinzipiell dhnliche Variabilité des Hintergrundes wie bei CO mul3 auch fur die
Kohlenwasserstoffe ewartet werden. Dabel sind in den Hintergrundverten de
Schwankungen auf kleiner Zeitskala bei langlebigen Kohlenwasserstoffen bedeutender als bei
kurzlebigen. Die dhemische Lebensdauer der Mehrzahl der gemessenen Kohlenwassrstoffe
hinsichtlich der Reaktion mit OH liegt bei einigen Stunden (vergl. Tabelle 7.1) so dal3
Luftmassenwechsel die Konzentrationen deser Substanzen im kontinentalen Hintergrund
nicht wesentlich beeanflusen. Somit ist es ausreichend, nu fir die langlebigsten
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7 Ruckschluf3 von Mischungsverhaltnissen auf Emissonen: Vorausstzungen urd Auswertemethoden

Kohlenwassrstoffe  (Ethin, Ethan, Propan, Benzol) die Schwankungen in den
Hintergrundanteil en zu beriicksichtigen.

Grundage fur die Bestimmung des Hintergrundes der genannten vier Kohlenwasserstoffe war
die Korrelation mit CO. Die Analysen wurden analog zur Vorgehensweise zur Bestimmung
des CO-Hintergrundes fir die gleichen Zeitintervall e durchgefihrt (vergleiche Kapitel 7.2.7)
und ds Mischurgsverhdltnis der Kohlenwasserstoffe fur den jeweils beredineten CO-
Hintergrundwvert bestimmt. Die Hintergrundwerte dieser vier Kohlenwasserstoffe sind
zusammen mit den CO-Hintergrundwerten in Tabelle 13.4im Anhang zusammengestellt.

Der Hintergrund aler anderen gemessenen Kohlenwasserstoffe wurde énlich bestimmt wie
der von NOy. Hierzu wurden de niedrigsten 10 Prozent aller NOy-Werte emittelt und der
zugehorige Mittelwert Gber die gleichzeitig gemessenen Kohlenwasserstoff werte gebil det. Zur
Uberpriifung der Ergebnisse wurde dieselbe Methode auf den Kohlenwasserstoff datensatz der
Luv-Station (Radegunds) angewendet. In Abbildung 7.5 ist der Vergleich der Resultate nur
fUr die an beiden Stationen gemessenen Kohlenwassrstoffe dargestellt.

10.000
[ Hintergrund-Radegundis
O Hintergrund-Stétzling
1.000
o
[oX
RS>
7= 0.100 A [
=
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3
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Ethen
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Propen
n-Propan
1,3-Butadien
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i-Butan
n-Butan
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2,3-Dimethylbutan
2-Methylpentan
n-Hexan
Toluol
Methylcyclohexan
2,3-Dimethylpentan
n-Heptan
2-Methylhexan
3-Methylhexan
Ethylbenzol
o-Xylol
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Abbildung 7.5: Mittelwert der niedrigsten 10 % all er Slidwestdaten beziglich NO, gemessen in Radegundis und
Stétzling. Die y-Achseist logarithmisch skaliert.

Fir die meisten Komporenten zeigt sich hierbei eine sehr gute Ubereinstimmung. Lediglich
die Werte von Toludl, 2,3 Dimethylpentan, Ethyltoluadl, n-Oktan, n-Nonan und de der Xylole
sind holer als die entsprechenden Stétzlingmesaungen. Das deutet darauf hin, dal3 der Mel3art
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Radegundis im Vergleich zu Stétzling auch bei den so ermittelten Hintergrundwerten durch
zusétzliche lokale anthropogene Quell en beanflufd ist.

Da mit Ausnahme der genannten Substanzen de Ubereinstimmung qut ist, kann der
Stétzlingdatensatz zur Bestimmung des Hintergrundes verwendet werden. Dieser bietet
darliber hinaus den Vorteil, dal3 fir ale gemessenen Substanzen Hintergrundwerte vorliegen,
dain Stétzling eine hohere Anzahl von Kohlenwasserstoffen gemessen wurde.

In Tabelle 13.5 im Anhang ist der Uber die hier beschriebene Methode bestimmte
Hintergrundvert der Kohlenwasserstoffe tabellarisch zusammengestellt. Fir den variablen

Hintergrund der vier am wenigsten reaktiven Komponrenten wurde der Mittelwert eingetragen.

7.3 Auswertemethoden

7.3.1 Methodische Vorgehensweise

Bel ortsfesten Bodenmesaungen ist es moglich, dad de Mesang, abhéngig von der
Windrichtung, nicht in der Mitte sondern am Rand der Abluftfahne stattfindet. Trotz guter
horizontaler Durchmischung innerhalb der Abluftfahne wirden bei einer solchen Mesaung die
Emisgonen bestimmter Stadtteile dominieren. Fur den Fall, dal3 de verschiedenen Stadtteil e
unterschiedli che Quell zusammensetzungen haben, wére diese Messung nicht représentativ fir
die Emisgonen der gesamten Stadt. Wird jedoch ein langerer Zeitraum (z.B. 4 Wochen)
betrachtet, so sollten ale Stadtteile mit der gleichen Haufigkeit von den zu messenden
Luftmassen Gkerstrichen worden sein. Aus der zeitlichen Mittelung Gber den Mef3zeitraum
ergibt sich dann auch eine rdumliche Mittelung tGber den gesamten Stadtsektor.

Zur Interpretation der in dieser Arbeit gewonrenen Langzeitdatensétze wurde daher eine
solche Vorgehensweise gewdahlt. Hierfir wurden de Daten nadch Friuhjahr- und
Herbstmesaungen sel ektiert sowie nach Wochentagen, Samstagen undSonrtagen. Prinzipielle
Unterschiede und Gemeinsamkeiten konren so deutlich gemadt werden.

In Kapitel 7.1.2 wurde gezeigt, da3 de HoOhe der im Abluftbereich gemessenen

Mischurgsverhdtnise stark von der Vermischung der stadtischen Luftmassen mit

Hintergrunduft beanflu@ wird. Das Ausmal3 der Verdinnung héngt dabei von sich
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andernden meteorologischen Bedingungen wie der Mischungsschichthbhe und der
Windgeschwindigkeit ab.

Um die Mesaungen dennoch urtereinander vergleichen zu konren, missen namierte Grofen,
aso Verhditnisee von Spurengasen, betrachtet werden, da diese von variablen
meteorologischen Verhdtnisen nicht beeinfluld werden. Die Verhdltnisse wurden Gker
Korrelationsanalysen ermittelt. Hierbei werden jewells die zu einem Zeitpunk gemessenen
Werte zweler Grolzen (z. B. KWi(t)/NO«(t)) gegeneinander aufgetragen. Die Steigung der
Ausgleichsgeraden liefert das gesuchte Emissonsverhdltnis der beiden Grofen. Diese
Methode bietet den Vortel, dal3 ein korstanter Hintergrundwert, der in allen Mel3werten
enthalten ist, nicht in de Geradensteigung eingeht, sondern sich im Achsenabschnitt
wiederspiegelt.

Voraussstzung  for die  Anwendberkeit  diessr  Methode ist, dal de
Hintergrundkorzentrationen der betrachteten Grofen korstant sind. Da jedoch der CO-
Hintergrundstark varii ert, wurden de KW;/CO-Verhdtnisse fir Zeiti ntervall e mit konstantem
Hintergrund (vergl. Kapitel 7.2.1) bestimmt; anschli ef3end wurde der Mittelwert gebil det.

7.3.2 Korrelationsanalysen

Voraussetzung fur die Bestimmung der Emissonsverhéltnisse zweier Spurenstoffe tber eine
Korrelationsanalyse ist, dal’ de beiden zu karrelierenden Grof3en in einer linearen Beziehurg
zueinander stehen. Korrelationen sind dann gegeben, wenn zwei Komponenten co-emittiert
werden und wenn zeitliche Variabilitdten auftreten, duch de sich de &soluten
Konzentrationen der beiden Mel3gréfzen zwar andern, aber deren Verhdltnisse gleich beben.
Diese Variabilitaten konren bedingt sein duch Anderung der Quellstarke, durch
meteorol ogische Effekte wie Anderung der Mischungsschichthéhe und Windgeschwindi gkeit
und ddurch, ob de Mesaung in der Mitte der Abluftfahne stattfindet oder am Rand. Die
Qualitét der Korrelation wird erheblich von der Homogenitét der Luftmassen und van
Emisdonsverhalten der Spurenstoffe beeinflud. Uberstreichen de Luftmasen im
betrachteten Zeitintervall aufgrund wedhselnder Windrichtungen verschiedene Stadtsektoren
mit unterschiedli chen Quell zusammensetzungen (z.B. Industriegebiet und Innenstadtbereich),
SO ist eine grofRere Streuung zu erwarten as bel einer Korrelation vonMef3punken, de auf
homogene Luftmassen zurlickgehen. Auch eine tageszeitli ch variable Quell zusammensetzung

fuhrt zu einer grol¥eren Streuung der Mel3punke um die Ausgleichsgerade.
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Bel der Berechnung der Ausgleichsgerade zweier korrelierter Mef3grof3en ist es wichtig, ein
Verfahren zu verwenden, das die Unsicherheiten sowohl in x- als auch in y-Richtung bel der
Geradenbestimmung berlicksichtigt. Die Mef3ursicherheiten schwanken insbesondere bei den
Kohlenwassrstoffen sehr stark in Abhéngigkeit davon, wie nahe der Mel3punk an der
Nadhweisgrenze liegt. Auch deser Tatsache mulR bei der Korrelationsanayse Rechnung
getragen werden.

In deser Arbeit wurden de Spurengasverhaltnisse mit einem Programm berednet, in dem die
SAS-Procedur Nlin (SAS software, Version 6, Cary NC) Verwendung findet [Meyer, 1999
#3]. Mit diesem Verfahren ist es moglich, eine Gerade mit den Parametern a und ban de
Datenpunke anzupassen, wobei berlicksichtigt wird, dal3 beide Grofden, deren Verhdltnis
bestimmt werden soll, mit individuellen Unsicherheiten behaftet sind. Dem Verfahren liegt
die Maximum-LikelihoodMethode zugrunde, bel der durch Minimierung des Ausdruckes

2
> yégigz_tg) Gl. 7.19
die wahrscheinlichsten, also ogimalen, Werte fur die Parameter a und bgesucht werden. oy
unday; sind dabei die Standardabweichungen (Mef3ursicherheiten) des i-ten Datenpunkes in
X- beziehungsweise y-Richtung. Der Unterschied zu einer linearen Regresson ist, dal3 im
Nenner dieser Gleichung die gewichteten Summen der Standardabweichungen stehen.
Hierdurch wird zur Berechnung der Ausgleichsgeraden jeder einzelne Datenpunk gemald
seiner individuellen Mel¥fehler gewichtet.
Die zu den Spurengasverhdltnisen angegebenen Unsicherheiten beziehen sich auf die
Bestimmung der Geradensteigung. In dese Unsicherheit gehen dtatistische
Mel3ursicherheiten sowie die Gite der Korrelation en, de durch den
Korrelationskoeffizienten beschrieben wird. Dieser hangt zum einen von dxr Streuung der
Mel3punke um die Ausgleichsgerade & und zum anderen davon, wie grof3 cer
Konzentrationsbereich ist, in dem die Punkte liegen.
Um objektiv beurteilen zu konren, obeine Korrelation signifikant ist, wurde der Student’ sche
T-Test, ausgehend voneiner Signifikanzzahl von 3% durchgefihrt. Korrelationen, de dem
entsprechende Kriterium nicht gentigen, werden als nicht signifikant erachtet und fir eine

weitere Auswertung der Ergebnisse nicht herangezogen.
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Zur Ermittlung der Spurengasverhdltnisse wurden de Mischungsverhdtnise (ppb) der
Spurengase und richt die Konzentration (ug/m®) verwendet, da die Mischungsverhdtnisse
unabhéngig von der molaren Masse sind. Bel der Bestimmung des KWi/NOy- Verhdltnisses
wird de Summe der Kohlenwasserstoffe in ppkC verwendet, da dies in der Literatur tblich
ist.

7.3.3 Sdektion der Daten

Dain deser Arbeit auschliedlich de urbanen Emissonen betrachtet werden sollten, muf3e
sichergestellt werden, dal3 rur Messungen von Luftmassen aus dem Windsektor Augsburg zur
Datenanalyse herangezogen werden. Wahrend der Marzkampagne wurden am Mef3at
Statzling Windprofilmesaungen® im Bereich von 75 — 600m iber Grund diurchgefiihrt.
Vergleiche dieser Mesaungen mit dem am Mefdabor des ICG-2 bestimmten Bodenwind
zeigten, dald bel einer Windgeschwindigkeit unter 3 m/s eine eéndeutige Windrichtung im
Untersuchungsgebiet nicht identifizierbar ist [MollmannCoers, 1999. Die Herkunft der
Luftmassen am Mel3art ist damit nicht eindeutig bestimmt. Bel Windgeschwindigkeiten Uler
3 m/s liegt jedoch eine @ndeutige Beziehung zwischen Bodenwind und Grenzschicht-Wind
vor. Zur Auswertung der Langzeitmessungen wurden daher nur Messungen mit einer
Windrichtung zwischen 220%280° (Stadtsektor) und einer Windgeschwindigkeit grof3er 3 m/s
verwendet.

® Die Windprofilmessungen wurden mit einem SODAR (sonic detedion and ranging) durchgefiihrt, das vom
Institut fir Meteorologie und Klimaforschung des Forschungszentrums Karlsruhe (IMK) betrieben wurde.

86



8 Ergebnisse des EVA-Experimentes

Im folgenden Kapitel werden de Ergebnise des EVA-Experimentes vorgestellt. Das
Hauptaugenmerk liegt dabei auf den Ergebnissen der Langzeitmesaungen. Alle dargestellten
Ergebniss beziehen sich auf den Stadtsektor (Selektionskriterien siehe Kapitel 7.4), da zur
Datenanalyse und Diskusson der Ergebnisse nur die Messaung der stadtischen Luftmassen von
Interes=e ist. Die zeitli chen Verlaufe der meteorologischen Parameter sowie der gemessenen
Spurengase fur die gesamten Mefizeitraume der beiden Kampagnen sind in den Tabellen
13.10 und 13.1im Anhang dargestellt.

8.1 DieMefddatensatze
Satistik

Die Verteilung der Windrichtung ist in Abhildung 8.1 fir beide Kampagnen dargestellt. Es
zeigt sich, da3 de Hauptwindrichtung wahrend beider Kampagnen Stdwest war. Wahrend
der Maz-Kampagne herrschten zu 4%% der Zeit Stidwestwind-Bedingungen, wahrend der
Oktober-Kampagne zu 50%.
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Abbildung 8.1: Haufigkeitsverteilung der Windrichtung wahrend der beiden Mef3kampagnen. Es snd nur
Datenpurkte mit einer Windgeschwindigkeit > 3m/s berticksichtigt.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Die Tabellen 8.1 und 8.2 gben einen Uberblick tiber die statistischen Ergebnisse der beiden
Mel3kampagnen. Aufgelistet sind Mittelwert, Standardabweichung (Stdabw.), Minimum,
Maximum, Median undAnzahl der Mef3punke fir Kohlenmonaxid, Stickoxide, Summe der
Kohlenwassrstoffe (ZKW;), Temperatur und Windgeschwindigkeit. In den Tabelle 13.2 und
13.3 im Anhang sind de satistischen Ergebnisee der Kohlenwasserstoff messungen

zusammengestellt.

Tabelle 8.1: Zusammenstellung der statistischen Ergebnisse der Mérz-Kampagne (Stadtsektor).

Komponente Mittelwert Stdabw. Minimum | Maximum Median M el3punkte
CO [ppb] 2626 45.29 17511 50995 26059 1119
NO [ppb] 0.63 1.02 0.020 8.89 0.23 885
NO, [ppb] 5.56 3.49 0.91 2168 5.09 827
NO, [ppb] 6.15 411 0.94 27.69 5.51 827
NO, [ppb] 8.36 5.11 151 3177 7.31 881
ZKW; [ppb] 9.30 272 3.05 1895 9.13 105
Temperatur [°C] 6.7 4.7 -2.3 229 5.56 1205
Windgeschw. [m/g] 6.2 22 3.0 144 5.85 1205

Tabelle 8.2: Zusammenstellung der statistischen Ergebnisse der Oktober-K ampagne (Stadtsektor).

Komponente Mittelwert Stdabw. Minimum | Maximum Median M el3punkte
CO [ppb] 20078 30.02 11829 47887 20062 1618
NO [ppb] 0.56 0.89 0.020 6.96 0.154 1577
NO, [ppb] 5.42 3.10 117 222 4.85 1560
NO, [ppb] 597 359 1.17 26.39 5.27 1560
NOy [ppb] 6.77 3.69 1.48 2631 6.08 1585
TKW; [ppb] 6.28 2.60 2.97 2195 5.84 157
Temperatur [°C] 9.5 4.1 0.04 215 9.3 1721
Windgeschw. [m/s] 5.7 2.3 3.0 156 52 1721

Es zeigt sich, dal3 de Belegungsdichte der Kohlenwasserstoff messungen um etwa anen
Faktor 10 Weiner ist as die der CO-Mesaungen. Da wahrend der Nachtstunden de
Windgeschwindigkeit haufig sehr klein wird und die Mesangen dann dem
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8.1 Die Mel3datenséitze

Selektionskriterium (Windgeschwindigkeit > 3 m/s, Kapitel 7.3.3 nicht genlgen, ist die
Anzahl der Mef3punke nachts bel allen gemessnen Grolen geringer. Im Fale der
Kohlenwasserstoffe kommt hinzu, dal3 etwa dle zwei bis drei Tage nadits geecht wurde und
somit zu diesen Zeiten keine Auf3enluftmesaungen varliegen. Aus Abbildung8.2 geht jedoch
hervor, dal3 de Mesaingen (ber 24 Stunden vertellt sind und jedes 1-h-Interval durch
mindestens eine Mesaung abgededt ist.

MeRpunkte pro Stunde
o [ N w N [6;] (2] ~ [ee] o
1 1 1 1 1 1 1 1 1

01:00
03:00
05:00
07:00
09:00
11:00
15:00
17:00
19:00
21:00
23:00

N 13:00

M

Abbildung 8.2: Anzahl der Kohlenwasserstoff messungen, die pro lh-Intervall fir die Oktoberkampagne (nur
Werktage) vorliegen. Die Lage der Punkte auf der x-Achse zegt jewells die Mitte des 1h-Intervall s an.

Tagesgange

Die mittleren Tagesgdnge von Kohlenmonaxid, Stickoxiden und & Summe der
Kohlenwassrstoffe stimmen innerhalb einer Mel3kampagne jeweil s gut Gberein (Abbildung
8.3). Morgens und abends ist in allen Kurven ein Anstieg der Konzentrationen zu erkennen,
wobei der morgendiche Anstieg im Marz ausgepragter und scharfer ist als der abendliche.
Dieser Verlauf ist korreliert mit der tageszeitli chen Variabilit & des Verkehrsaufkommens in
Kombination mit den meteorologischen Gegebenheiten (z. B. Bodeninversion). Der Anstieg
in den Nadtstunden ist bedingt durch den Aufbau einer Bodeninversion und @mit schwéacher
werdendem Vertikaltransport.

Im Mé&rz gab es im Zeitintervall von 23 s 1 Uhr lediglich eine Kohlenwasserstoff mesaung.
Aus diesem Grund lkann der Wert im Maz und somit der Anstieg der
Kohlenwassrstoffkonzentration in den Nadtstunden nicht als représentativ betrachtet

werden.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes
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Abbildung 8.3: Mittlere Tagesgénge von CO, NO, und XKW, fir Werktage im Mé&z und Oktober (2h-
Mittelwerte). Die @ngezachneten Punkte geben die Mitte des Zeitintervall s an, fir das der Mittelwert berechnet
wurde. Die Zeitskala bezeht sich auf MEZ. Die Fehlerbalken stellen die lo-Standardabweichung dar
(Stadtsektor).

Die Tabellen 8.1 wund 8.2 sowie Abbildung 83 =zeigen, dal de mittleren
Immissonskonzentrationen der dargestellten Grofen im Mérz hoher lagen alsim Oktober. Im
Fall von CO liegt zudem das Minimum der CO-Konzentrationen im M&az um etwa 60 ppb
hoher als im Oktober. Die hoheren CO-Konzentratioen im Méarz sind auf den im Frihjahr im
Vergleich zum Jahresmittel erhdhten CO-Hintergrundwert zurlckzufiihren. Die Ursadhe
hierfur ist, dal3 dbs sehr reaktionstrage CO wie auch andere langlebige Spurengase aufgrund
des geringen phdochemischen Abbaus und erhéhter Emissonen sich im Winter in der
Atmosphére areichern und de Konzentrationen erst im Fruhjahr bel hinreichend hoter

solarer Strahlung wieder abnehmen. So zeigten Messungen am Schauinsand, a3 der
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8.2 Charakteristische KenngréRen der stadtischen L uftmassen

Jahresgang des CO-Hintergrundes im Mérz sein Maximum erreicht [Geil3 et al., 1997. Bei
den Kohlenwasserstoffen undStickoxiden ist dieser Trend ncht erkennber.

8.2 Charakteristische Kenngr6f3en der stadtischen Luftmassen

Um den EinfluR \erschiedener Kohlenwassrstoffgemische aif die Ozonhldurng
gegenuberstellen und a@n Vergleich mit den Ergebnissen des Emissonsberechnungsmodell s
vornehmen zu konren, ist es snnvdl, hierfir geeignete Parameter zu betrachten.
Charakteristische Merkmale a@ner Luftmasse hinsichtlich der Fahigkeit zu Ozonhldung sind
hierbel das in der Atmosphére vorherrschende Verhdltnis von Kohlenwasserstoffen zu
Stickoxiden (vergl. EKMA-Plot, Abbildurg 2.3), sowie die mittlere Reaktivitat <kon> @nes
Kohlenwassrstoffgemisches (Gl. 8.1). Letztere stellt die nach den Mischungsverhdtnissen
der Einzelsubstanzen gewichtete mittlere Geschwindigkeitskonstante des gesamten
Kohlenwassrstoffgemisches dar und ist ein Mald fur die potentielle Fahigkeit eines
Kohlenwasserstoffgemisches zur Ozonhil durg.

KL, OKW,]
< OH> z [KWI] ( ])

Weitere dharakteristische Grof3en, an denen Vergleiche der Quell zusammensetzung angestellt
werden kdmen, ist das CO/NOy-Verhéltnisund de mittlere Zahl der C-Atome.

Die fUr die gemessnen Luftmassen berechneten Kenngrolen sind in Tabelle 8.3 fir Marz
und Tabelle 8.4 fur Oktober, urtertellt nach Werktagen, Samstagen und Sonrtagen,
zusammengestellt. Die Anzahl der Mef3punke gibt an, wieviele CO- bzw. KW-Mesaungen
fir die Berechnung der Parameter zur Verfligung standen. Die Anzahl der Tage gibt an, tber
wieviele Tage die Mel3punke verteilt sind. Hierbei wurden nu die Tage gezéhlt, an denen
mehr als drei Mef3punke zur Berechnung zur Verfiigung standen. Da sich de Angaben fir
Sonntage im Mérz nur auf einen Tag beziehen, komen dese Werte nicht a's reprasentativ
angesehen werden. Auch fur Samstage im Méarz liegen 16der 19 Mef3punke im gleichen Tag,

dierestlichen drei Punkte verteil en sich auf zwei weitere Samstage.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Tabelle 8.3: Kenngr6l3en der stédtischen Luftmassen und deren Unsicherheit (10) fir die Mérz-Kampagne.

KenngroiRe Werktage Samstage Sonntage
ZK W, /NOy [ppbC/ppb] 2.0+0.2 nicht signifikant 3.0£0.8
konD[cms?10Y 7.0£0.4 5.7+0.6 5.9+0.2
Anzahl der C-Atome 3.9+0.1 3.9+0.2 3.6x0.2
Anzahl der KW-M ef3punkte 74 19 3
CO/NO [ppb/ppb] 6.3+0.3 21.0+0.6 11.2+0.6
Anzahl der CO-M el3punkte 334 262 126
Anzahl der Tage 8 1" 1"

* nicht reprasentativ.

Tabelle 8.4: Kenngr6l3en der stédtischen Luftmassen und deren Unsicherheit (10) fir die Oktober-Kampagne.

KenngroiRe Werktage Samstage Sonntage
SKWi/NO [ppbC/ppb] 2.9+0.2 2.7+05 3.8+0.5
KonD[cm’s'10%Y 7.4+0.1 4.4+05 5.8+0.4
Anzahl der C-Atome 4.2+0.04 3.5+0.1 3.6x0.1
Anzahl der KW-M ef3punkte 105 23 29
CO/NOy [ppb/ppb] 6.8+0.2 175+1.0 14.2+0.8
Anzahl der CO-Mel3punkte 1066 158 245
Anzahl der Tage 9 3 3

Die ZKW,/NOy-Verhdltnisee unterscheiden sich im Oktober zwischen Werktagen und
Samstagen innerhalb der Unsicherheitsbandlreiten nicht, an Sonntagen liegt der Wert im
Vergleich zu Werktagen im Oktober um 30 % im Méarz um 50 % hoher. Generell li egen de
>KW,;/NO-Verhditnisse im Oktober hther dsim Mérz.

Die CO/NOy-Verhdtniss sind an Samstagen im Mérz fast dreimal undim Oktober um einen
Faktor 2.5 hder ads an Werktagen. Die Werte fur die Sonntage liegen in beiden Falen
niedriger als fur die Samstage (um 47 % bzw. 19 % fir Marz und Oktober). Zwischen Mérz
und Oktober 181} sich fur die Werktage kein Unterschied feststellen, an den Wochenenden
liegen de Werte jedoch im Oktober héher asim Méarz.
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8.2 Charakteristische KenngréRen der stadtischen L uftmassen

Die mittlere Re&ktivitét ist an Samstagen im Méarz und Oktober um 19 % beziehungsweise 40
% kleiner als an Werktagen. Fur die Sonrntage im Oktober liegt der Wert um 32 % hoher als
an Samstagen. Der Sonntag im Marz unterscheidet sich urter Berticksichtigung der
Unsicherheiten nicht von den Samstagen. Die mittlere Redktivitét an Werktagen und
Sonntagen ist im Mérz und Oktober nahezu gleich, samstags ist sie im Mérz hoher as im
Oktober.

Die Zahl der C-Atome der Kohlenwasserstoffe ist im Marz fur ale Tage nahezu gleich,

wohingegen sie im Oktober am Wochenende kleiner ist.

8.3 Zusammensetzung der Kohlenwasser stoffgemische

8.3.1 Substanzklassen

Die Zusammensetzung der Kohlenwassrstoffe bezogen auf Substanzklassen ist in den
Tabellen 8.5 und 8.&usammengestellt. Es wird deutlich, dal3 de Alkane in allen betrachteten
Félen den gofden Antell darstellen. Ein Vergleich zwischen Samstagen und Werktagen
zeigt, dal3 an Samstagen der Alkenanteil um 27 % (Méarz) bzw. 43 % (Oktober) niedriger als
an Werktagen ist. Der Aromatenanteil ist im Marz awischen Werktagen und Samstagen nicht
signifikant unterschiedlich, im Oktober ist er an Samstagen um 33 % niedriger. Die Sonrtage
im Oktober liefern im Vergleich zu den Samstagen einen um etwa 70 % hoheren Alkenantell
undeinen um 25 % niedrigeren Anteil von Ethin. Unterschiede zwischen beiden Kampagnen
bestehen var allem im Antell der Aromaten, der im Oktober um 26 % (Werktage) hoher ist als

im Mérz.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Tabelle 8.5: Prozentuale Anteile der Substanzklasen an den Kohlenwasserstoffgemischen und deren

Unsicherheiten (10) fir Mérz.

Substanzklasse Werktage Samstage Sonntage
Alkane 49.8+2.5 534454 52.1+3.3
Alkene 235+2.2 17.1+4.2 251+0.7
Alkin 12.6+0.6 13.8+2.0 13.0+0.8
Aromaten 14.1+0.9 157+2.8 10.0+3.3
M ef3punkte 74 17 3

Tabelle 8.6: Prozentuale Anteille der Substanzklassen an den Kohlenwasserstoffgemischen und deren
Unsicherheiten (10) fir Oktober.

Substanzklasse Werktage Samstage Sonntage
Alkane 485+1.3 61.0+1.8 56.5+2.5
Alkene 22.8+0.6 12.9+1.9 220+1.1
Alkin 11.0+04 14.0£1.6 105+1.0
Aromaten 17.8+0.7 12.0+1.4 111+1.6
Mel3punkte 105 23 29

8.3.2 Speafizierte Kohlenwassrstoffe

Nacdchdem im vorhergehenden Abschnitt die Anteile der Substanzklasen an den stadtischen
Emisgonen betrachtet wurden, sollen hier die Emisgonen der einzelnen Kohlenwasserstoffe
untersucht werden. Der relative Antell einer Einzelsubstanz wird dabei in Bezug auf die
Summe der Kohlenwasserstoffe (KWi/ZKW;) bestimmt. Im Mittelpunk dieser
Untersuchungen steht die Frage, welche der Substanzen fir die Unterschiede der Emissonen
an Werktagen undWochenenden sowie Marz und Oktober verantwortlich sind.

Die Anteille der Einzelsubstanzen an der Summe der Kohlenwasserstoffe und deren
Unsicherheit sind fir Werktage, Samstage und Sonrtage im Mérz und Oktober in den
Tabellen 13.6 und 13.7m Anhang zusammengestellt. Es snd nu dann Werte angegeben,
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8.3 Zusammensetzung der Kohlenwasserstoff gemische

wenn de Korrelationen der Einzelkomporenten gegen de Summe der Kohlenwasserstoffe
signifikant sind (vergl. Kapitel 7.3.2.

Um einen Vergleich der Kohlenwasserstoff muster anstellen zu konren, wurden de Mutser
von Samstagen und Sonntagen jewells mit dem Muster an Werktagen verglichen. Hierzu
wurde die prozentuale Abweichung fir jede Substanz berechnet. Eine negative Abweichung
bedeutet dabei, dal3 der relative Antell geringer ist als an Werktagen, eine positive
Abweichung bedeutet, dal3 der Antell hoher ist. In den Abbildungen 8.4 und 8.5%ind dese
Berechnungen als Saulenplots dargestellt. Die Unsicherheiten der relativen Anteile liegen im
Mittel bei 10-15 %.
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Abbildung 8.4: Vergleich der Kohlenwasserstoff muster fir Werktage, Samstage und Sonntage im Mérz.
Dargestellt ist die prozentuale Abweichung bezogen auf die Verteilung an Werktagen (siehe Text). In Féllen, in
denen keine Balken eingezachnet sind, wurde keine signifikante Korrelation gefunden. Wurde bei beiden Féllen
keine signifikante Korrelation gefunden, wurde die Substanz nicht eingezéchnet. Die Unsicherheiten der
relativen Anteile der Kohlenwassrstoffe liegen im Mittel zwischen 10 und 15% und sind in Tabelle 13.6 im
Anhang fur die Einzd substanzen aufgefuhrt.

In Abbildung 8.4 fallt auf, dal3 an Samstagen fur die meisten kurzkettigen Kohlenwassrstoffe
keine Korrelationen zu ermitteln waren. Um dennach eine Aussage Uber deren Antell treffen
zu konren, wurde a@n mittlerer Hintergrund van Mef3wert abgezogen und ar Antell Gber
Verhdltnishbildung bestimmt. Obwohl die Unsicherheit bei diesem Verfahren sehr grof3 ist,
zeigte sich dabel, dal3 de Anteile der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe im Vergleich zu den
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Werktagen deutlich niedriger liegen. Ein Grund fir die schlechten Korrelationen kdnrte ene
tageszeitli ch variablere Quell zusammensetzung as an anderen Tagen sein, da vormittags der
Verkehr stark dominiert, wohingegen dies nachmittags nicht der Fall i st.

Die Anteille der hohermolekularen Verbindungen liegen an Samstagen héher as an
Werktagen. Dies driickt sich alerdings in der mittleren Kettenlange der Kohlenwasserstoffe
(vergl. Tabelle 8.3 und8.4) kaum aus, da sich der hohere Anteil der langkettigen, jedoch in
kleinen Mischungsverhdtnisseen varkommenden, Substanzen und dr geringere Antell der in
grofRen Mischungsverhéltnissen varliegenden kurzkettigen Kohlenwasserstoffe kompensieren.
Dagegen wird de mittlere Re&ktivitét an Samstagen durch de Verschiebung der relativen

Anteile kleiner.
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Abbildung 8.5: Vergleich der Kohlenwasserstoff muster fur Werktage, Samstage und Sonntage im Oktober.
Dargestellt ist die prozentuale Abweichung bezogen auf die Verteilung an Werktagen (siehe Text). In Féllen, in
denen keine Balken eingezachnet sind, wurde keine signifikante Korrelation gefunden. Wurde bei beiden Féllen
keine signifikante Korrelation gefunden, wurde die Substanz nicht eingezechnet. Die Unsicherheiten der
relativen Anteile der Kohlenwasserstoffe liegen im Mittel zwischen 10 und 15% und sind in Tabelle 13.7 im
Anhang fur die Einzd substanzen aufgefuhrt.

Fur Oktober ist sowohl an Samstagen als auch an Sonrtagen der Anteil der héhermolekularen
Kohlenwassrstoffe geringer als an Werktagen, der Anteil der C,-C4-Alkane eheblich hoter.

Dies fuhrt zu einer niedrigeren mittleren C-Zahl am Wochenende. Auch auf die mittlere
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8.3 Zusammensetzung der Kohlenwasserstoff gemische

Reativitdt des Kohlenwasserstoffgemisches wirkt sich ein Absinken der unresktiven
kurzkettigen Verbindungen stérker aus als eine Erhdhung der reaktiven langkettigen Alkane
und Aromaten, so dal3 de Reaktivitdt am Wochenende niedriger wird.

Um die Unterschiede im Emissonsverhalten zwischen Mérz und Oktober deutlich zu maden,
sind in Abbildung 8.6 die relativen Antelle der Kohlenwasserstoffe an Werktagen fir Mérz
und Oktober gegeneinander aufgetragen. Die a@nzelnen Substanzen sind dabel zu Klassen
zusammengefalt. Zur besseren Ubersicht sind de Achsen logarithmisch skaliert. Die
Fehlerbalken in beide Richtungen stellen de Unsicherheiten der Verhdtnisbestimmung dar.
Eingezeichnet ist aufferdem eine Gerade mit der Steigung m=1, auf der die Punkte liegen
mufden, wenn de relativen Antelle der Kohlenwasserstoffe im Marz und Oktober gleich

wéren.
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Abbildung 8.6: Vergleich der relativen Anteil e der Kohlenwasserstoffe an Werktagen im Mérz und Oktober. Die
Achsen sind logarithmisch skaliert. Eingezéchnet ist eine Gerade mit der Steigung m=1, auf der die Punkte

liegen muifdten, wenn die relativen Anteil e der Kohlenwasgerstoffe im Mérz und Oktober gleich wéren.

Im Mé&rz sind de relativen Antelle der C,- und Cs-Kohlenwasserstoffe deutlich erhéht. Eine
Quelle dieser Substanzen ist der Hausbrand und das Gewerbe. Aufgrund nedrigerer
Temperaturen im Mérz (vergl. Tabelle 8.1) dirfte der Hausbrand eine grol¥ere Roll e gespielt
haben.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Die Mehrzahl der Cs-C,g-Alkane sowie die Aromaten haben im Oktober einen htheren Antell
an den Kohlenwassrstoffemissonen. Die quantitative Erkldrung fir die Unterschiede
erfordert die genaue Kenntnis der Emisgonszusammensetzung der einzelnen Quellen. In
Kapitel 9.2.1wird eine solche Erklarung anhand der mit dem Emissonsberechnungsmodell

ermittelten Quell profil e versucht.

8.3.3 Verhaltnisder Kohlenwasserstoffe 21 Kohlenmonoxid

Die KW,/CO-Verhdtnisse wurden wegen des von Tag zu Tag variierenden CO-Hintergrundes
fir jeden Tag gesondert berechnet und de Ergebnisse dann gemittelt (vergl. Kapitel 7.3.1).
Fur Marz stehen funf Werktage und ein Samstag, fur Oktober acht Werktage, ein Samstag
und ein Sonrntag zur Verfugung. Fur wetere Untersuchungen werden aus<chlie@lich de
Ergebniss der Werktage herangezogen, da diese ds reprasentativ betrachtet werden kémen.
In Tabelle 13.8 im Anhang sind de KW;/CO-Verhdtnise fir Marz und Oktober
zusammengestellt. Es fallt auf dal} de Werte fir Oktober hoher liegen ds fur Méarz. Die
Summe dler KW,/CO-Verhdltnisse liegt fir Marz bei 62 pp/ppb undim Oktober bel 91
ppt/ppb. In Abbildung 8.7 sind de KW;/CO-Verhdltnisee der beiden Kampagnen
gegeneinander aufgetragen.

0.016

0.014

Ethen
0.012 *)
Ethin

(o)
0.010

0.008 -

Oktober, KW;/CO

0.006 1 y = 1.70x - 5E-05
R*=0.88

0.004

0.002

0.000 T T T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016

Mérz, KW;/CO
Abbildung 8.7: Korrelation der KW,;/CO-Verhdtnisse fir Oktober und Mé&az af ppb kezogen. Die
Ausgleichsgerade wurde ohne die Punkte fir Ethen und Ethin berechnet.
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8.3 Zusammensetzung der Kohlenwasserstoff gemische

Ethen und Ethin kommen nahezu ausschliefdlich aus Verbrennungsprozessen, insbesondere
jedoch aus den Abgasemissonen des Stralenverkehrs (vergl. Tabelle 8.10). Beide
Kohlenwasserstoffe werden sehr effizient durch einen funktionierenden Katalysator aus dem
Abgas entfernt [§odin et al., 200Q Volkswagen, 198§. Da im Mé&rz die Kaltstartphasen
aufgrund riedriger Temperaturen langer sind, ist ein moglicher Grundfir die Erhéhung dieser
Substanzen im Mé&rz in eéinem erh6hten Kaltstartantell an den Gesamtemissonen zu sehen.
Die engezeichnete Ausgleichsgerade wurde ohne Ethin undEthen beredhnet und liefert eine
Steigungvonm=1.7.

Fur die um ca. 70 % hoheren KW;/CO-Verhdltnissee im Oktober gibt es zwel denkbare
Grinde: Entweder die KW;-Emissonen sind im Oktober im Vergleich zu Marz héher oder die
CO-Emissonen nedriger. In Kapitel 8.2 wurde gezeigt, dald3 an Werktagen das CO/NOi-
Verhdltnis zwischen Méarz und Oktober keine Unterschiede aufweist, wohingegen das
>KW,i/NOy-Verhdtnis im Oktober um 50 % hoher lag als im Méarz. Hohere CO-Emisgonen
im Méarz wirden daher auch entsprechend hotere NO,-Emisgonen zur Folge haben. Um eine
Aussage hinsichtlich der Frage zu treffen, obKW;, CO bzw. NOy fir die Unterschiede in den
SKW;/CO- und ZKW,;/NOy-Verhdltnisen wverantwortlich sind, mussn de &soluten
Emissonen betrachtet werden (vergl. Kapitel 8.5).

8.4 Bestimmung des NO,-Anteilsam NO,

Konzentrationen von Stickoxiden werden UHicherweise ds Summe von NO und NO;
angegeben, wobel der Uberwiegende Antell der Stickoxidemissonen aus NO besteht.
Chemiemodelle zur Vorhersage von Ozon kendtigen de Anteille von NO zu NO, am NOy
guantitativ, die fir komplexe Quéellen, wie beispielsweise eéne Stadt, im allgemeinen nicht
bekannt sind. Aus diesem Grund miussen Annahmen getroffen werden. In der Literatur wird
ublicherweise @n NO,-Antell am NOy von 5 % bis 10 % angegeben [z.B. Jianget al., 1997.
Da die Zusammensetzung der stadtischen Emissonen Gegenstand deser Arbeit ist, soll hier
anhand der Mesaungen im Luv undLee der Stadt der NO,-Anteil des NO, in der Stadtluft
bestimmt werden. Hierzu ist es snnvdl, die Grole Oy zu betrachten, de die Summe der
Konzentrationen vonOzon undNO, darstellt:

[Ox]=[NO]+ [O4] Gl. 8.2
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

O3z und NO, stehen in einem sich schnell einstellenden phdochemischen Gleichgewicht
(Re&ktion 2.122.3). Wenn der NO,-Anteil der stédtischen Emissonen kein ist und de
Ozonprodukion vernachlassgt werden kann, sollten die Oy-Konzentrationen im Lee kleiner
oder gleich der im Luv sein. O, nimmt wahrend des Transportes Uber die Stadt wegen
Deposition oder Regtion vonOzon mit Alkenen ab.

Die Ozonprodukion kann dann vernadilassgt werden, wenn de Zeitskala gering und de
phaochemische Aktivitét niedrig ist, so dal? wenig O3 gebildet wird. Wie in Kapitel 7.1
gezeigt wurde, ist letzteres der Fall. Wenn der Grofeil der Stickoxide ds NO emittiert wird,
ist weiterhin zu erwarten, dal} de Differenz der O.-Konzentration zwischen Lee und Luv
(Aox(LeeLuv)) Unabhdngig von der HOhe des aus der Stadt emittierten NOy ist, da das O, unter
diesen Bedingungen eine dhemisch ,, quasikonservative” GrofRe darstellt. In Abbildung 8.8 ist
AoxeeLuy) fur die Marz-Kampagne dargestellt. Da die Differenz zawischen Lee und Luv
gebildet werden mufde, wurden Mef¥fenster ausgewdhlt, an denen an mehreren
zusammenhangenden Tagen Suidwestwindbedingungen herrschten. Dieswar im Méarz die Zeit
vom 4.3. bs 9.3. und von 14.3. bs 20.3. Fur die Oktober-Kampagne ist eine solche
Auftragung nicht moglich, dafir diese Zeit aufgrund eines Defektes an der Stickoxidanalytik
keine NO,-Daten der Luv-Station valiegen.

Doy (LeeLwy) [ppb]

-10

-1 1 3 5 7 9 11 13 15 17
ANOx (Lee-Luv) [ppb]

Abbildung 8.8 : Korrelation von Aoy et w) 989N Anox(LeeLwy TUr die Zeit vom 4.3. bis 9.3. und 133. bis 21.3.

Die Unsicherheit der Steigung wurde Uber eine Variationsanalyse emittelt. (Naheres sehe Text)
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8.4 Bestimmung des NO,-Anteils am NO,

Die Korrelation zwischen Aoxeeruw) UNd Anoxeerwy) iSt Mit einem R? von 0.22schledht.
Denncch ist deutlich erkennbar, dal3 mit steigendem NOy das O, zunimmt. Dies kann nu
dann erklart werden, wenn ein Teil der NOy-Emissonen aus NO, besteht. Der hier gefundene
Anteil betragt (36+12) %°,

Die Voraussetzung fir diese Uberlegungen ist, daR de phaochemische Ozonprodukiion
zwischen Luv undLee vernachldssgbar ist. Fur den Fall, dal3 dennoch einige ppb zwischen
Luv und Lee prodwziert worden wéren, hétte diese wegen der bekannten Abhangigkeit der
Ozonprodukion von ar NO-Konzentration eine Erh6hung der AOy-Werte bei kleinen NOy-
Konzentrationen zur Folge gehabt. Die Steigung der Geraden in Abbildung 8.8 wirde in
diesem Fall den Anteil des NO, am NOy eher unterschétzen.

Ein nicht zu vernadhldssgender Anteil des NO, am NOy wurde bereits bei Mesaungen von
NO und NO, im Abgas verschiedener Pkw-Typen gefunden [Klemp, FZJ, priv. Mitteilung,
1999. Diese Untersuchungen ergaben bei Fahrzeugen mit 3-Wege-Katalysator einen NO,-
Antell von Keiner 0.5%, bei Dieselfahrzeugen einen Anteil von ca 30% undbei Fahrzeugen
mit Turbodeselmotoren einen Antell von 6680 %. Lenner fihrte Mesaungen an Fahrzeugen
mit Diesel- und Ottomotor unter verschiedenen Fahrbedingungen durch [Lenner, 1987.
Hierbei wurde bel enem Pkw mit Ottomotor und 3Wege-Katalysator je nad
Geschwindigkeit und Belastungszustand ein NO,-Anteil von 05 % gemessen, bei einem
Dieselfahrzeug ein Anteil von 1434 % und kei einem Dieselfahrzeug mit Ruf¥ilter ein Antell
von 0.419 %.

Ein erhohter NO,-Anteil am NOy ist aus phaochemischer Sicht von Bedeutung. Jiang et al.
fuhrten Sengitivitétsanalysen zum Einflul3 spezifizierter Stickoxidemissonen auf die
Nettoozonproduktion duch. Die Ozonkoreentrationen stiegen danadh mit steigenden
NO,/NOy-Verhdtnisen an. Eine Variation des NO,-Anteils von 0-30 % ergab hierbel eine
entsprechende Variation der Ozonkoreentration zwischen 63 und 69 pppliang et al., 1997.

® Die Unsicherheit der Geradensteigung wurde tiber eine Variationsanalyse @mittelt. Hierbei wurde zunachst die
Unsicherheit von AgxeeLwy (2 PP jeweils zur ersten Hélfte der Mef3werte @ner Phase addiert und von den
Mef3werten der zweiten Halfte subtrahiert. Die Steigung der berechneten Ausgleichsgeraden betrug 0.25.
Anschlieffend wurde die Unsicherheit von der ersten Hélfte der Mel3werte subtrahiert und zur zweiten Hélfte
addiert. Die hieraus resultierende Geradensteigung betrug m = 0.47. Aus dieser Analyse egibt sich eine
Unsicherheit des NO,/NO,-V erhdtnisses von 30 %.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Auch Untersuchungen von Klemp (FZJ, priv. Mitteilung, 1999 mit einem phaochemischen
Boxmodell ergaben eine ehthte Ozonprodukion fur steigende NO,-Anteil e bezogen auf die
Differenz zwischen Ozonminimum und -maximum eines Tages. Hierbel zeigte sich, dal3 sich
bei einer Variation des NO,-Anteils zwischen 5 und 50% fir die in Augsburg gefundenen
KW;i/NOy-Verhdtnise ene um 25 % héhere Ozonprodultion (=Maximum minus Minimum
der Ozonwerte) ergibit.

Der Einfluf? eines erhohten NO,-Anteils auf die Ozonprodukion het zwel Ursachen. Zum
einen sind NO,-Emisgonen drekten O,-Emissonen gleichzusetzen, da NO, und O, in einem
Gleichgewicht (Leighton-Gleichgewicht) stehen. Esist daher unerheblich, obNO, oder Oz in
das System eingebracht wird, da die resultierende Ozonkoreentration von ar vorhandenen
Strahlung abhéngt. Da Ozon eine bedeutende OH-Quell e darstellt, werden zudem aufgrund
der resultierenden erhéhten Ozonkoreentration mehr OH-Radikale gebildet. Dies fuhrt in
Quellndhe zu einem schnell eren Abbau vonNO,. Bei Verhédltnisen, wie sieim Abluftbereich
von Stadten Hi cherweise vorgefunden werden (VOC-Limitierung, vergl. EKMA-Plaot), fuhrt
die dadurch indwzierte Reduzierung der NOy-Konzentration somit zu Bedingungen, urter
denen schon in zeitlich geringerem Abstand von & Quelle die Reaktion der
Kohlenwasserstoffe mit OH gegentiber der Reaktion vonNO, mit OH zunehmend daminiert.
Da nur die Reaktion der Kohlenwasserstoffe mit OH zu Ozon fuhrt, wird Ozon quell ndher
gebil det.

Zur Eichung von Ozonvahersagemodellen werden Mesaungen mit Modellergebnissen
verglichen. Wird hierbel der NO,-Anteil am NO, von den Modellen urterschéatzt, fuhrt dies
aus folgendem Grund zu fehlerhaften Aussagen. In der Reditédt wird aufgrund der erhdhten
NO,-Emissonen undsich daraus ergebender geringerer Titration undschnellerem Ablauf der
phaochemischen Vorgange zu einem bestimmten Zeitpunk eine héhere Os-Konzentration
gemessn, as dies vom Modell berechnet wirde, angenommen de Photochemie und ale
Ubrigen Parameter bis auf den NO,-Anteil waren vom Modell richtig wiedergegeben. Um
dennach auf die gleiche Ozonkoreentration zu kommen, muld dss Modell so geecht werden,
dad3 de grolere phaochemische Os-Produkion duch das Modell nadvallzogen werden
kann. Dies fuht zur Uberschitzung der phaochemischen Vorgange in den
Ozonvahersagemodellen, well die durch den erhéhten NO,-Anteil verminderte Ozontitration
faschlicherweise @ner erhohten Ozonproduktion zugemessen wird. Aus diesem Grundist es
wichtig, das tatsddliche Emissonsverhédtnis von NO und NO, zu kennen. Hierfir ist die
Bestimmung von NO- und NO,-Emisgonen verschiedener Quelltypen nawendig. Der

Verkehr spielt hier sicherlich eine sehr grol3e Rolle. Da die oben erwdhnten Studien zeigten,
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8.4 Bestimmung des NO,-Anteils am NO,

dal insbesondere Dieselfahrzeuge NO, in hokem Ausmald emittieren, ist diesbezlglich de
genaue Kenntnis der Lkw-Abgasemissonen von kesonderem Interesse.

8.5 Absolute Emissionsraten fur dielntensivtage

In desem Kapitel werden de fur die Intensivtage ermittelten absoluten Emisgonsraten fir
CO, NOy und KW; vorgestellt. Die zur Bestimmung der Emissonen herangezogenen
Methoden wurden bereitsin Kapitel 3 erlautert.

Kohlenmonoxid und Sickoxide

Die Flugmesaungen fanden nur im Oktober statt, so dai3 fir den Intensivtag im Mérz lediglich
die Ergebnise der Source-Tracer-Ratio-Methode herangezogen werden konren. Da am
21.10.1998wéhrend der Intensivphase der Wind von Slidwest auf Siid dehte, konrten de
Mesaungen der SourceTracer-Ratio-Methode nicht ausgewertet werden, auf die
Auswertbarkeit der FluRdvergenzmesaungen (1 fur IFU und 2 far IMK) hat ene
Winddrehung keinen Einflul3.

Am 22.10.lagen de Flugebenen aufgrund geringer Mischungsschichthéhe sehr dicht. Eine
fr die Berechnung der Emissonen Uker die FluRdvergenzmethode ausreichende Anzahl von
Mel3punken war daher schon rach der Héfte der Intensivphase vorhanden. Aus diesem
Grund konnen fur diesen Tag die Emisdonen fur zwel 1.5-stiindge Abschnitte berechnet
werden (22.10.aund bin Tabelle 8.7).

Bel den Tagen 21-23.10 und27.3 handelt es sch um Werktage, beim 10.10 um einen
Samstag. Die experimentell bestimmten absoluten Emissonsraten von CO und NOy sind in
Tabell e 8.7 zusammengestellt.

Zur Ermittlung der Unsicherheiten (1o-Standardabweichung) der experimentell bestimmten
Emissonsraten wurden die Unsicherheiten der gemessenen Grolen herangezogen. Die
experimentell bestimmten CO-Emissonen stimmen innerhalb der Unsicherheitsbandbreiten
Uberein. Beim NOy sind de Abweichungen fir die verschiedenen Mesaungen grof3er. So liegt
der Wert der Source-Tracer-Ratio-Methode an 10.10. un etwa 55 % bzw. 125% hober as
die der FluRdvergenzmethode 1 und 2,am 23.10.liegt der Wert der FluRdvergenzmethode 1
um 90 % bzw. 45 % hoher as die der beiden anderen Werte. Die Ursachen deser
Diskrepanzen konrten hislang nicht ermittelt werden.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Zum Vergleich mit den Emisdonsberechnungen wurde der Mittelwert aler dre
Mel3methoden gebildet. Dieser ist in der letzten Spalte von Tabelle 8.7 zusammen mit dessen
Unsicherheit eingetragen’.

Tabelle 8.7: Vergleich der Uiber verschiedene Methoden experimentell bestimmten absoluten Emissionsraten von
CO und NO, in kg/h und deren Unsicherheiten (1o-Standardabweichung).

Intensivtag Source-Tracer-Ratio|  Fluf3divergenz- FluRdivergenz- Mittelwert
M ethode methode 1 methode 2
10.10. 1800 + 400 2120 + 278 1976 + 474 1965 + 227
21.10. - 2370 + 269 1843 + 608 2107 + 332
co [2210.a 980 + 300 1540 + 215 1600 + 304 1373 + 159
[kg/n]{22.10. b -- 1010 + 172 1223 + 220 1117 + 140
23.10. 900 + 200 1220 + 530 2210 + 500 1443 + 252
27.3. 3000 + 1000 -- -- 3000 + 1000
10.10. 250 + 56 160 + 33 110 + 46 173 + 27
21.10. - 530 + 112 434 + 213 482 + 120
NO, |2210.a 240 + 72 380 + 80 301 + 117 307 + 53
[kg/n]{22.10. b -- 240 + 69 231 + 99 236 + 60
23.10. 220 + 49 420 + 102 290 + 100 310 + 50
27.3. 1000 + 300 -- -- 1000 + 300

In Tabelle 8.8 sind de vom Emissonsberechnungsmodell fur die Intensivtage berechneten
Emissonen den Mittelwerten der experimentellen Bestimmung gegentbergestellt. Die
Beredhnungen wurden fur die in Kapitel 4.3 heschriebenen Qualitdtsgufen 2 und 3
durchgefiihrt. Fur den Vergleich mit den Mesaungen werden nu die Ergebnise der
Qualitatsdufe 2 herangezogen; die Daten der Qualitétsgufe 3 denen zur Interpretation der
Abweichungen und werden daher erst zur Diskusson der Ergebnise in Kapite 10
besprochen. Es zeigt sich, dal3 insbesondere fur die Intensivtage im Oktober die berechneten
mit den experimentell bestimmten Emissionen urter Beriicksichtigung der Unsicherheiten
Ubereinstimmen. Fur den Tag im Mérz zeichnet sich eine Unterschatzung beider Groen ab,
wobei im Fall von CO aufgrund der sehr hohen experimentellen Unsicherheit (30 %) der
beredhnete Wert dennoch innerhalb der Unsicherheitsbandbreiten liegt, im Fall von NOy
jedoch aulerhalb.

" Obwohl die Ergebnisse der FluRdvergenzmethoden 1 und 2 teilweise aif der gleichen Datenbasis beruhen,
wurden die Ergebnise ds gatistisch urebhéngig betradctet, da unterschiedliche Auswerteverfahren verwendet
wurden.
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8.5 Absolute Emissionsraten an den Intensivtagen

Tabelle 8.8: Vergleich der Ergebnise des Emissionsberechnungsmodells mit den experimentell bestimmten
Emissionsraten fir CO und NOy in kg/h. Bei den experimentell bestimmten Werten wurde der Mittelwert Gber
alle Messungen gebil det.

: Emissonsberechnungsmodell
Intensivtag = = M essing
Qualitatssufe 2 Qualitatssufe 3

10.10. 1196 + 568 1483 + 549 1965 + 227

21.10. 1284 + 610 1592 + 589 2107 + 332
coO 2210.a 1102 + 523 1366 + 505 1373 + 159
[kg/n] [22.10.b 1114 + 529 1382 + 511 1117 + 140

23.10. 1174 + 558 1455 + 538 1443 + 252

27.3. 1567 + 744 1943 + 719 3000 + 1000

10.10. 281 + 121 296 + 102 173 + 27

21.10. 440 + 189 463 + 160 482 + 120
NO, [2210.a 423 + 182 445 + 154 307 + 53
[kg/n] [22.10.b 424 + 182 446 + 154 236 + 60

23.10. 434 + 187 457 + 158 310 + 50

27.3. 400 + 172 420 + 145 1000 + 300

Kohlenwasser stoffe

Die eperimentell bestimmten und beredneten absoluten Emissonsraten  der
Kohlenwasserstoffe sind in Tabelle 8.9 fiir die Intensivtage im Oktober zusammengestellt®. Es
sind alle Substanzen dargestellt, deren Unsicherheiten bei den Berechnungen urter 100 %
liegen und de ach gemesen wurden. Die Unsicherheiten der berechneten
Kohlenwasserstoffemissonen werden im néchsten Kapitel behandelt (Tabelle 8.11). Die
Unsicherheiten der experimentell bestimmten Emissonen ergeben sich aus der Unsicherheit
in der Bestimmung der KW;/CO-Verhdtnise und dr Unsicherheit der absoluten CO-
Emissonsraten.

Dafur den 27.3. leine signifikanten KW;/CO-Korrelationen vorliegen, konrien de asoluten

Emissonsraten fur diesen Tag nicht berechnet werden.

8 Die vom Emissionsmodell berechneten KW,-Emissionen bezehen sich auf einzen spezfiziertbare
Kohlenwassrstoffe. In Kapitel 8.6 wird gezegt, dald dese nur einen Teil der Gesamtemissonen ausmachen. Da
in den Messungen ein Teil der nichtspezfizierbaren Kohlenwasserstoffe enthalten ist, stellen die modelli erten
Werte @ne untere Grenzedar. In Kapitel 10.3 wird auf diese Problem eingegeangen.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Tabelle 8.9: Vergleich der berechneten urd experimentell bestimmten absoluten Emissionsraten der
Kohlenwassrstoffe (kg/h) fir die Intensivtage im Oktober. Bel den experimentell bestimmten Emissionsraten

sind nur dann Werte engetragen, wenn signifikante Korrelationen zwischen Kohlenwasserstoffen urd CO

vorhanden sind.®

10.10. 2210 23.10.

KW. Berechnung Messung Berechnung Messung Berechnung Messung
: [kg/h] [kg/h] [kg/h] [kg/h] [kg/h] [kg/h]
Ethin 7.2 187 + 49 7.4 125 + 41 7.7 93 + 22
Ethen 157 135 + 3.9 194 155 + 56 187 92 + 26

Ethan 5.7 9.7 + 29 113 - 6.2 -
Propen 6.1 129 + 44 6.7 50 + 1.7 6.9 30 + 10
Propan 4.2 135 + 43 5.8 58 + 21 4.8 -
Butene 6.6 76 + 25 6.7 177 + 2.7 8.7 --
i-Butan 9.6 78 + 20 9.0 126 + 4.7 136 6.7 + 1.7
n-Butan 228 139 + 35 214 140 + 53 325 71 + 18
i-Pentan 42.8 197 + 51 40.3 - 59.3 151 + 43
n-Pentan 130 96 + 26 121 195 + 7.6 176 57 + 1.7
Benzol 101 164 + 43 105 115 + 3.7 108 77 + 19
Toluol 30.2 303 + 74 35.6 342 + 111 34.7 --

Die Abweichungen der Berechnungen von den Mesaungen sind in Abbildung 8.9 graphisch
dargestellt. Eine negative Abweichung bedeutet dabel, dal? de berechneten Werte niedriger
liegen als die gemessenen.

Generell zeigt sich, dal3 de @soluten Emissonen der betrachteten Kohlenwassrstoffe vom
Modell eher Uberschétzt werden. Die berechneten Emissonen von Ethin sind all erdings an

allen betrachteten Tagen niedriger als die experimentell bestimmten.

® Angaben zu den Unsicherheiten liegen nicht vor. Eine untere Grenze egibt sich aus den angegeben
Unsicherheiten der CO-Emissionen (vergl. Tabelle 8.8).
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8.5 Absolute Emissionsraten an den Intensivtagen
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Abbildung 8.9: Abweichung der berechneten absoluten Emissionsraten der Kohlenwasserstoffe von den
experimentell bestimmten. Eine negative Abweichung bedeutet dabei, da3 de berechneten Werte niedriger
liegen a's die gemessenen.

8.6 Beredhnete Emissionen fir Marz und Oktober

Im folgenden werden die Ergebnisse der Emissonsberechnungen vargestellt. Betrachtet man
die Monatsmittelwerte fir Mérz und Oktober 1998 sowie die Jahresmittelwerte 1998, zeigen
sich kaum Unterschiede in den Mustern der spezifizierbaren Kohlenwasserstoffe (Abbildung
8.10). Die Darstellung der Ergebniss beschrankt sich daher im folgenden auf die Resultate
fUr Oktober; in Tabelle 13.9im Anhang sind de Ergebnisse fir Marz zusammengestellt.

Die berechneten Emisgonen sind urtertellt in de Gruppen Verkehr (Abgas),
Kraftstoff verdampfung, Hausbrand, Gewerbe (Feuerungen, Prozesse) und L 6semittel. Soweit
vom |ER angegeben, sind de enzeln spezifizierbaren Kohlenwasserstoffe namentlich
aufgefuhrt (Tabelle 8.10). Im Fal der Angabe ener Substanzklase (z.B. sonstige und
unspezifizierte Aromaten, Spezial- und Testbenzine) ist die Zusammensetzung nicht bekannt.
Im Folgenden wird anhand deser Tabelle die Emissonszusammensetzung und

Quellzusammensetzung der berechneten Kohlenwasserstoffemissonen vargestellt. Die Art
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der Darstellung erfolgt im Hinblick auf den Vergleich zwischen Beredhnung und Experiment,

der in Kapitel 10 duchgefihrt und dskutiert wird.

8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

0.0
0.0
2961
0.0
04
33
11
2.6

0.1

0.0
0.0
0.0
0.0

0.0

Gewerbe —
Prozese

594
20.

0

214

24
0.8

0.8

0.1

0.0
1.0

0.2

0.1

0.0
0.2

0.0

Hausbrand | Feuerungen | Ldsemittel
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0.7

0.1
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0.0
0.0
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0.0
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0.0
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0.0

0.0

Verkehr
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0.7

01

14
5.0

3.7

4.9

22

12
0.5

2.6
0.0

Gesamt

137.2
4873

4031

35

17
124

16.6

121

6.7
2.5

2.2
2.0

3.0
0.0

Tabelle 8.10: Fir das Untersuchungsgebiet Augsburg berechnete Emissionen in t/Monat fur Oktober 1998. Die

Abbildung 8.10: Relativen Anteile der berechneten Kohlenwasserstoffemissionen in t/Monat fir Oktober, Mérz
Daten wurden vom |ER erstellt [Quelle: TFS-Datenbank].

und den Jahresmittelwert 1998[Quelle: TFS-Datenbank].

Spurenstoff (-klasse)

NOy
CO

NMVOC
Ethan

Propan

Butan(Summe)
Pentan(Summe)
Hexan(Summe)

Ethen

Propen

Buten(Summe)
Penten(Summe)

Ethin

Propin
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8.6 Berechnete Emissionen fir Méarz und Oktober

Kraftstoff- |

Spurenstoff (-klasse) Gesamt | Verkehr verdampfung Hausbrand Fguerungen L 6semittel
rozesse

Benzol 41 31 0.3 0.3 04 0.0
Toluol 14.2 8.0 04 0.1 0.6 5.0
Xylol(Summe) 154 5.7 0.1 0.0 04 9.1
1,2,4-Trimethylbenzol 2.0 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Ethylbenzol 2.3 1.7 0.0 0.0 0.1 0.5
Propylbenzol 14 14 0.0 0.0 0.0 0.0
Styrol 47 04 0.0 0.0 0.0 43
sonst. und unspez Alkane 6.3 3.2 14 0.2 12 0.2
unspez Cycloalkane 0.2 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0
sonst. und unspez Alkene 16 0.5 0.9 0.0 0.2 0.0
sonst. und unspez Aromaten 24 13 0.0 0.0 0.2 0.9
Terpene, unspezfiziert 19 0.0 0.0 0.0 0.0 19
Solvent Naphta 138 0.0 0.0 0.0 0.1 137
Hochsieder 9.3 0.0 0.0 0.0 0.0 9.3
Spezal- und Testbenzine 75.3 0.0 0.0 0.0 1.7 737
sonst. und unspez VOC 485 0.0 0.0 0.1 20 46.5
Formaldehyd 3.0 2.3 0.0 0.1 0.7 0.0
sonst. und unspez Aldehyde 2.3 17 0.0 0.1 0.4 0.0
Methanol 5.6 0.0 0.0 0.0 0.2 54
Ethanol 125 0.0 0.0 0.0 4.0 8.5
i-Propanol 134 0.0 0.0 0.0 11 123
Butanol (Summe) 123 0.0 0.0 0.0 0.0 123
Propylenglykol 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
sonst. und unspez Alkohole 1.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.9
Dimethylether 3.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0
Ethylenglycolether-Derivate 16.7 0.0 0.0 0.0 0.0 16.7
Propylenglycolether-Derivate 41 0.0 0.0 0.0 0.0 41
sonst. und unspez Ether 0.3 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1
Aceton 5.2 0.2 0.0 0.0 0.4 4.7
Methyl-Ethyl-Keton (MEK) 6.4 0.0 0.0 0.0 0.6 5.8
Methyl-1sobutyl-Keton (MIBK) 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
Cyclohexanon 0.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9
sonst. und unspez Ketone 53 0.0 0.0 0.0 0.1 52
Essgsaeure-Methylester 24 0.0 0.0 0.0 0.2 2.2
Esggsaeure-Ethylester 103 0.0 0.0 0.0 0.8 9.5
Essgsdure-Butylester(Summe) 10.7 0.0 0.0 0.0 0.1 106
sonst. und unspez Ester 0.7 0.0 0.0 0.0 0.1 0.6
Dichlormethan 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0
Trichlorethen 47 0.0 0.0 0.0 0.0 47
Tetrachlorethen 7.7 0.0 0.0 0.0 0.0 7.7
sonst. u. unspez halogenierte KW 4.6 0.0 0.0 0.0 0.1 44




8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

In Abbildung 8.11 ist der Anteil der verschiedenen Quelltypen an der Gesamtmenge der
Kohlenwasserstoffemissonen dargestellt. Die Losemittelemissonen liefern danach mit 74 %
den g6fken Anteil. An zweiter Stelle steht der Verkehr mit 13%.°

Kraftstoffverdampfung
Verkehr - Abgas 7%
13%

Hausbrand
1%

Gewerbe - Feuerungen
Prozess
5%

L 6semittel
74 %

Abbildung 8.11: Anteile der Quellen an den fiur Augsburg berechneten Kohlenwasserstoffemissionen
(Monatsmittelwert fiir Oktober 1998 auf Masseneinheiten bezogen).

Die Zusammensetzung der berechneten Kohlenwasserstoffemissonen ist in Abbildung 8.12
gezeigt. Diese wurden dabei in drei Gruppen unterteilt. Bel Gruppe | und Il handelt es sch
auschlieldich, bei Gruppe Il teillweise um nicht-oxigenierte Kohlenwasserstoffe. Gruppe |
enthalt ausschliefdlich Kohlenwasserstoffe, die von Modell einzeln spezifizierbar sind, eine
Unsicherheit von weniger als 100 % besitzen (vergl. Tabelle 8.11) sowie eperimentell
eindeutig identifiziert und vdl sténdig detektierbar sind.

Darliber hinaus gibt es Emisgonsgruppen, deren Einzelkomporenten vom IER nicht
spezifiziet werden koénren, da Uber die eakte Zusammensetzung dieser
Kohlenwasserstoffgemische keine Angaben varliegen, oder die nicht quantitativ gemessen
werden kdmen (im Fall der oxigenierten KW;). Dies ist zum einen de Gruppe der Solvent
Naphta, Hochsieder, Spezial- und Testbenzine sowie der unspezifizierten Kohlenwasserstoffe,
die sich auf 44 % belauft (Gruppe 11) und zum anderen de Gruppe der oxigenierten
Kohlenwasserstoffe, Terpene und Fluor-Chlor-Kohlenwasserstoffe (FCKW), dieinsgesamt 35

% der gesamten Emisgonen ausmadt (Gruppe I11).

10 Auch das Umweltbundesamt gibt fir das Gebiet der Bundesrepublik Deutschland fiir die
L 8semittelemisgonen mit einem Anteil von 59 % deutlich hdhere Werte ds fir den Stral3enverkehr mit 24 % an
(Vergl. Tabelle 3.2).
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8.6 Berechnete Emissionen fir Méarz und Oktober

Solvent Naphta
3%
oxigenierte KW;,
Terpene, FCKW Hochsieder
35% 204
\ Spezial- und
Testbenzine

19%

\ unspezifizierte
Kohlenwasserstoffe
CrCy- 20%
Kohlenwasserstoffe
Einzelsubstanzen
21%

Abbildung 8.122 Zusammensetzung der fir Augsburg berechneten Kohlenwasserstoffemissionen
(Monatsmittelwert fiir Oktober 1998 auf Masseneinheiten bezogen).

Da bis auf Formadehyd keine weiteren oxigenierten Kohlenwasserstoffe, Terpene und
FCKW gemessen wurden, muf3sich der direkte Vergleich zwischen Modell und Messung auf
Gruppe | beschranken. Laut Emisgonsberechnungsmodell besitzen die verschiedenen
Quélltypen deser Gruppe die in Abhbildung 8.13 dargestellte Verteil ung.

Der grofde Teill stammt demnach aus dem Verkehr, 12 % sind Losemittelemissonen. Diese
einzeln spezifizierbaren Emissonen machen 3 % der Gesamtemissonen aus und resultieren
aus der Losemittelanwendung der reinen Substanzen (z.B. in Farben und Lacken). Sie
enthaten hauptsachlich Xylole und Tolud. Der weitaus tUberwiegende Tell der vermuteten

L 6semittelemisgonen findet sich jedoch in Gruppe |1 wieder.

L 6semittel

Gewerbe -
Feuerungen, Prozesse
12%

Verkehr - Abgas
49%

Hausbrand
4%

Kraftstoff-
verdampfung
23%

Abbildung 8.13: Anteile der Quellen an der Gruppe der einzdn spezfizierten Kohlenwassrstoffe (Gruppe 1,
Abbildung 8.12) fiir Oktober 1998. Die Angaben sind auf ppb kezogen.
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8 Ergebnisse des EV A-Experimentes

Laut den Informationen, de dem IER vorliegenden, bestehen de Emissonen der
Kohlenwasserstoffe zu etwa 50 % aus lchen unbekannter Zusammensetzung (z.B.
unspezifizierte Aromaten), diein den Gruppen Il undlIll (Abbildung 8.12) enthalten sind. Die
Unsicherheiten der spezifizierbaren Kohlenwasserstoffe (Gruppe I) ergeben sich daraus, dal3
in vielen Féallen nicht genau bekannt ist, ob richt ein Tell der Emissonen einer Einzel substanz
in einem Kohlenwassrstoffgemisch bereits enthalten ist. Die fur die spezifizierten
Einzelsubstanzen angegebenen Unsicherheiten stellen also ,mittlere Minderbefunde* dar.
Diese sind in Tabelle 8.11 fur alle vom Modell spezifizierten Kohlenwasserstoffe, die aich

gemessen wurden, zusammengestellt.

Tabelle 8.11: Durch Summenparameter unbekannter Zusammensetzung verursachte Unsicherheiten
(Minderbefunde) der berechneten Emissionen [Quell e: TFS-Datenbank].

Unsicher heit

(Minderbefund) K ohlenwasser stoff

<30 % Ethan, Propan, Ethen, Propen, Butene, Pentene, Ethin, Benzol, Tolual, Xylole
30-100 % n-Butan, n-Pentan, i-Butan, i-Pentan, Ethylbenzol

>100 % Hexane, Propylbenzol, 1,2,4-Trimethylbenzol




9 Datenanalyse

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Charakterisierung von stadtischen Emisgonen. Ein
wichtiger Punkt bel der Untersuchung der Emissonszusammensetzung ist die Frage, welche
Beitrége die a@nzelnen Quelltypen zu den Emissonen liefern. Hierzu werden de gefundenen
Kohlenwassrstoffvertellungen  zunadhst mit  einem  Emissonsgemisch  eines  gut
charakterisierten Quelltyps (Verkehr) verglichen, um dessen Beitrag zu bestimmen. In eéinem
weiteren Schritt wird anhand eines Modell s die Verteilung von finf Quelltypen bestimmt. Um
Aussagen zur Repréasentativitét der Ergebnise treffen zu konren, werden de Mesaungen mit
anderen in Augsburg durchgefiihrten Mesaungen und mit Literaturdatensdtzen typischer
Stadtmessungen verglichen.

9.1 Untersuchungen zur Quellzusammensetzung

9.1.1 Bestimmung der dominierenden Quelle

Die Zusammensetzungen der Emissonen von Verdampfungs- und Verbrennungsprozessen
unterscheiden sich  deutlich [Thijsse e al.,, 1999. Durch Vergleich des
Kohlenwasserstoff musters einer dieser Quelltypen mit den experimentell bestimmten
Emissonen in Augsburg kann daher eine Aussage hinsichtlich des Betrages dieses Quelltyps
getroff en werden.

Eine im Vergleich zur Lésemittelanwendung gut charakterisierte Quelle aus dem Sektor der
Verbrennungsprozess ist der Strallenverkehr. Um seinen Beitrag zu den stadtischen
Emissonen zu urtersuchen, wird de Emissonszusammensetzung mit as eindeutig
verkehrsdominiert identifizierten Luftmassen verglichen. Zu desem Zwedk werden in
Minchen an einer dicht befahrenen Stra3e durchgefiihrte Mesaungen [Kern, 1997
herangezogen, bei denen sicher ist, dal3 es sch nahezu aus<chlief3lich um Emissonen aus dem
Strallenverkehr handelt. Auflerdem wurden de Mesaungen mit demselben GC-System
durchgefuhrt, wie die im Rahmen der vorliegenden Arbeit und kesitzen daher eine bekannte
Datenqualit &t.

Die Augsburger Mesaungen zeigen durchaus ein dhnliches Muster wie die eoenfalls im Marz
durchgefuhrten Mesaungen aus Minchen (Abbildung 9.1). Allerdings snd insbesondere die
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9 Datenanalyse

Aromaten und einige Alkane in den Verkehrsmesaungen etwas hoher im Anteil. Kern
identifizierte a@ne Losemittelquelle (metallverarbeitender Betrieb) in der Néahe der
Mef3station. Obwohl versucht wurde, die Mesaungen mit erhohten Aromatenkorzentrationen
auszusortieren, ist es moglich, dal3 herdurch nicht ale kontaminierten Mesaungen eliminiert
wurden. Es ist daher naheliegend, dal3 deim Vergleich zu den Augsburgmesaungen erhéhten
Antelle der Aromaten undeiniger Alkane auf diese Quell e zurtiickzuftihren sind.

Aus diesen Untersuchungen &0t sich schlief3en, dal3 de in Augsburg gefundenen Emissonen

der Kohlenwasserstoffe hauptséchli ch aus V erbrennungsprozessen stammen.

1.000

B Augsburg
O Stral3enverkehr

0.100 A

K Wi/K W gesgmt

0.010 A

0.001 -

en
an
en
an
en
an
an
an
an

LA I T =~ B R A~

Ethen
Ethin
Ethan
Propen
n-Propan
i-Butan
Butene
1,3-Butadi
n-Butan
i-Pen
1-Pen
n-Pen
Isop!
2,2-Dimethylbu
Cyclopen
2-Methylpen
3-Methylpen
n-Hexan
Benzol
Cyclohexan
2-Methylhexan
2,3-Dimethylpenten|
3-Methylhexan
i-Oktan
n-Heptan
Methylcyclohexan
Toluol
n-Oktan
Ethylbenzol
m/p-Xylol
o-Xylol
n-Propylbenzol
1,3,5-Trimethylbenzol
1,2,4-Trimethylbenzol

Abbildung 9.1: In Augsburg gemessene KWi/KWgeam-Verhdtnisse (Mérz, Wochentage) und typische
V erkehrsmessungen, die in Minchen an einer dichtbefahrenen Stral3e durchgefiihrt wurden [Kern, 1997.

9.1.2 Untersuchungen zur Quellzusammensetzung mittels Multir egr essionsanalyse

Prinzipielle Vorgehensweise

Die Analysen wurden mit dem U.S/DRI Verson 8 CMB-Modell [Watson et al., 1997
durchgefiihrt. Dieses Chemical Mass Ballance (CMB)-Modell liefert die Losung enes
lineaen Gleichungssystems, das die Rezeptorkornzentration (Mef3werte) jedes
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9.1 Untersuchungen zur Quell zusammensetzung

Kohlenwassrstoffes als lineae Summe der Produke von Quell profilkomporenten und
Quellanteilen darstellt. Eine Quell profilkomporente gibt die relativen Anteile (Quellantell)
einer Komporentei an den Kohlenwasrstoffemisgonen eines Quelltypsj an undstellt somit
die Kohlenwasserstoff vertell ung el nes bestimmten Quelltyps dar.

Die Quell profilkomporenten a;, die Rezeptorkonzentrationen ¢, sowie Abschétzungen Uler
deren Unsicherheiten dienen a's Eingabedaten fur das Modell. Fir n gemessene Substanzen,
und m verschiedene Quelltypen, welche die Emisgonen verursadien, gilt dann [Seinfeld und
Pands, 199§:

m

G = Zaij (s, (Gl. 9.])
J:
G gemessene Konzentration
& relativer Anteil der Komponente i am Profil des Quelltyps
S Anteil des Quelltyps an der Emissionszusammensetzung

Fir eine afangliche Schatzung der Quellverteilung (sj) ergeben sich de beredhneten
Konzentrationen p; fur alle Komporenten aus:

m

P =) as, (Gl. 9.2
JZ j
Die Multiregressonsanayse sucht das Minimum fir die Summe:
Z c-pY) (Gl. 9.3

Die Werte fur den Antell jedes Quelltyps am Kohlenwasserstoffgemisch werden Ulber
Gleichung 9.2 kerechnet. Die Unsicherheiten der Eingabedaten werden zum einen verwendet,
um die relative Bedeutung der Eingabedaten zu wichten, und zum anderen, un die
Unsicherheit der Quell anteil e dzuschatzen.
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9 Datenanalyse

Die Voraussetzungen, de fur die Anwendung des CMB-Modells erfillt sein missen, sind
[Watson et al., 1997:
die  Qudlprofile sind  charakteristisch  fur de zu urtersuchende
Emissonszusammensetzung (z.B. Berticksichtigunglanderspezifischer Eigenheiten),
es findet keine dhemische Umwandiung der Kohlenwasserstoffe zwischen Quelle und
Rezeptor statt,
adle Quelen, de potentiell zur gemessnen Emisgonszusammensetzung beitragen,
mis<en identifiziert undcharakterisiert sein,
die Zahl der Quelltypenist kleiner oder gleich der Zahl der anzupassenden Spezies,
die Quellprofile sind voreinander linear unabhéngig,
die Mel3ungenauigkeiten sind statistisch verteilt.

In der Praxis $nd dese sechs Vorausstzungen nie voll sténdig erfillt, geringe Abweichungen
fuhren jedoch trotzdem zu plausiblen Ergebnissen. Die Glte ener CMB-Analyse wird durch
verschiedene Grof3en ausgedriickt, anhand cerer die Qualitéat der Ergebnisse evaluiert werden
kann:
Korrelationskoeffizient (R%) als ein MaR firr die Varianz der Rezeptorwerte, die durch de
berechneten Komporenten erklart wird.
x> as die gewichtete Summe der quadrierten Differenzen von kerechneten und
gemessnen Komponenten getellt durch de dfektive Varianz und de Summe der
Freiheitsgrade.
Antell der Masse ds Verhdltnis der Summe der Quell anteil e zur gemessenen Masse.
Kollineaitét als Mal3 fur die lineae Abhéngigkeit der Quell anteil e.

Fur diese Untersuchungen wurden de Quelprofiie der fanf Quelltypen Abgas,
Kraftstoff verdampfung, Gewerbe, Hausbrand und Losemittel herangezogen (vergl. Tabelle
8.10. Da vom IER nur fir 18 Einzelsubstanzen Aussagen zu den relativen Anteilen der
einzelnen Kohlenwasserstoff e gemadit werden kdmen, mufden de Untersuchungen auf diese
Substanzen beschrénkt werden, obwohl eine groléere Anzahl davon gemessen wurde. Da CO
und NOy im Vergleich zu den Einzelkohlenwassrstoffen einen viel hoheren Antell an den
Quéllprofilen haben und ds Model diesen Substanzen daher eine hohere Bedeutung
zumesen wurde, verwendete man dese Substanzen fir die Analysen nicht. In Tabelle 9.1
sind de Profile der funf Quellen fir die 18 Kohlenwassrstoffe zusammengestellt.
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9.1 Untersuchungen zur Quell zusammensetzung

Tabelle 9.1: Quellprofile der fiinf betrachteten Quelltypen (auf Masseneinheiten bezogen).

Verkehr- Benzinver- CrenrEnde R
Substanz Abgas dampfung Hausbrand | Feuerungen, | L dsemittel
Prozess

Ethen 0.110 -- 0.351 0.160 0.003
Ethin 0.058 -- 0.105 0.028 0.002
Ethan 0.017 -- 0.169 0.382 -
Propen 0.049 -- 0.069 0.035 0.001
Propan 0.002 0.011 0.049 0.131 0.022
i-Butan 0.011 0.076 0.001 -- -
n-Butan 0.020 0.185 0.004 0.010 --
Buten (Summe) 0.027 0.033 0.007 0.017 --
i-Pentan 0.083 0.304 - 0.002 -
Penten (Summe) 0.010 0.054 0.019 0.003 --
n-Pentan 0.031 0.087 -- -- --
Hexan (Summe) 0.085 0.217 - 0.003 0.147
Benzol 0.070 0.011 0.152 0.058 --
Toluol 0.183 0.016 0.049 0.096 0.284
Ethylbenzol 0.039 -- 0.005 0.010 0.027
Xylol (Summe) 0.130 0.005 0.021 0.064 0.513
Propylbenzol 0.032 -- -- -- --
1,2,4-Trimethylbenzol 0.045 -- -- -- --

Voruntersuchungen ergaben, dal3 hnsichtlich der Eingabedaten zwei wichtige Punkte zu
beadtiten sind:

Zum einen wurde gefunden, dal3 das Modell sensitiv auf den Wert der Unsicherheiten in den
Quell profilen reagiert. Eine Variation deser Unsicherheiten ergab, dal? kel einer Unsicherheit
von mehr as 35 % stabile Quellvertelungen resultieren'’. Das Ergebnis dieser
Untersuchungen ist fir Oktober (Wochentage) in Abbildung 9.2 dargestellt. Fir die CMB-
Analysen in deser Arbeit wurde deshalb fur ale Quellprofile ene Unsicherheit von 35 %

angenommen.

" Diesist ein durchaus plausibler Wert, denn die Zumessung einer solchen Flexibilit & dieser GréRenordnung fiir
die Anpassung der Quell profile liefert einen konstanten Verlauf. Bei zu kieinen Unsicherheiten wird dagegen ein
erratisches Verhalten beobacdtet.
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Abbildung 9.2: Ergebnisse der CMB-Anaysen fir Oktober (Werktage) in prozentualen Quellanteilen bei
varii erenden Unsicherheiten in den Quellprofil en.

Zum anderen erwiesen sich de gemessnen Mischungsverhdtnise ds Eingabedaten zur
Beschreibung des Rezeptors als nicht gedgnet. Die Ursache hierfur ist, da3 de Quellprofile
hintergrundirel sind, wohingegen des die gemessnen Mischungsverhéltniss nicht sind. Da
der Anteil i nsbesondere der langlebigen Substanzen in der Hintergrunduft sehr hoch ist (siehe
Kapitel 7.2), wirden dese Uberschétzt, was zu Verfélschungen des Ergebnisses fiihren wirde.
Aus diesem Grund \erwendete man de relativen Anteile der Kohlenwassrstoffe an der
Summe der Kohlenwasserstoffe. Da erstere Uiber Korrelationen ermittelt wurden, stellen sie
die Antele a den stadtischen Kohlenwassrstoffemissonen dar. Die &soluten
Kohlenwaserstoff mengen sind bei eéiner CM B-Analyse nicht von Belang.

Be CMB-Analysen amerikanischer Studien wurden de KW;-Zusammensetzungen von
Einzelmesaungen in das Modell eingegeben und de Ergebnisse anschli el3end gemittelt [Fujita
et al., 1993. Diese Mesaungen fanden jedoch in Quell ndhe statt, so dal? der Hintergrundkeine
groRe Rolle spielt. In der vorliegenden Arbeit wurden hingegen de bereits gemittelten
Einzelmesaungen in das Modell eingegeben und somit erfolgte nur ein Modellauf. Um zu
untersuchen, ob dese verschiedenen Vorgehensweisen zu urterschiedlichen Ergebnissen
fuhren, wurden analog der amerikanischen Studien de individuellen Mesaungen in das
Modell eingegeben, wobei von jedem Mel3wert ein mittlerer Hintergrundwert abgezogen

wurde. Im Rahmen von 15% stimmten de Ergebniss der beiden Vorgehensweisen Uberein.
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9.1 Untersuchungen zur Quell zusammensetzung

Die Konzentrationshiibe der Substanzen sind jedoch in vielen Falen sehr gering. Das fuhrt zu
dem Problem, dal3 das Abziehen des Hintergrundwertes, der selbst mit einer Unsicherheit
behaftet ist, zu wadisenden Unsicherheiten der KW—Muster fuhrt, wenn de Differenz
zwischen Luv und Lee gering ist. Daher wurden ale Mesaingen verworfen, deren ZKW;-
Konzentration Keiner as 12 pg/cm?® ist, und de Analysen mit den restlichen Mesaungen (40
anstatt 70 tew. 105im Fall der Korrelationsanalysen fur Méarz und Oktober) durchgefuhrt.
Aufgrund cer grol¥eren Datenbasis, die den Uber Korrelationsanalysen ermittelten Ergebnissen
zugrunce liegt, fuhrt der hier gewéhlte Ansatz in desem Fal zu statistisch besser
abgesicherten Ergebnissen.

Nicht fur alle betracteten Fale (Werktage, Samstage, Sonntage jeweils im Marz und
Oktober) liegen signifikante Korrelationen fur ale Kohlenwassrstoffe vor. Es ist aber
notwendig, fir ale Félle den gleichen Satz an Komporenten zu verwenden, da Studien von
Fujita zeigten, dal3 des Ergebnis der CMB-Analysen sensitiv darauf reagiert, welche
Komporenten fur die Anpasaung zur Verfigung stehen [Fujita et al., 1993. Die fehlenden
Werte wurden auf folgendem Wege ehalten. Fur die reaktiven Substanzen wurde der
Mittelwert der Verhdtnise ais den Einzelmesaungen ermittelt, fur die langlebigen wurde
zuvor der mittlere Hintergrund (Kapitel 7.2) abgezogen. Fir diese so berechneten Werte

wurde @ne Unsicherheit von 100% angenommen.

Ergebnisse der CMB-Analysen

In Abbildung 9.3 sind de Ergebnisse der CMB-Analysen dargestellt. Die Fehlerbalken geben
die Standardabweichung der Bestimmung der Quellanteile an. An den Werktagen sowohl im
Mérz als auch im Oktober liegt der Anteil des Verkehrs zwischen 20 und 3@6, der Anteil der
Benzinverdampfung hoher. An den Sonrtagen liegt der Verkehrsanteil unter 10 %, der Antell
der Benzinverdampfung bei Giber 30 %. Eine prazise Diskriminierung zwischen desen beiden
Quelltaypen ist jedoch nicht moglich, da insbesondere die Alkene, die fir Abgase im
Gegensatz  azur Benzinverdampfung charakteristisch sind, in den Quellprofilen
unterreprasentiert sind. Dies ist deshalb ein Problem, weil im Bereich zwischen den Cs- und

Cio-Kohlenwasserstoffen de Profil e von Abgas und Benzinverdampfung sehr ahnlich sind *2.

12 50 ergaben Untersuchungen mit US-amerikanischen Quellprofilen, die 40 Komponenten enthalten (Fujita et
al., 1995 mit den in Augsburg gemessenen Emissonsverteilungen einen relativ zur Benzinverdampfung
erheblich hoheren Verkehrsanteil bei éhnlich niedrigen Losemittel anteil en.
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Es wurde gefunden, da3 durch Weglasen einer der beiden Queltypen Hausbrand und
Gewerbe nahezu der gesamte Anteil des Quelltyps sch in dem anderen wiederfindet. Auch
hier wére nur durch durch eine hohere Zahl von Quell profil komporenten eine Differenzierung
der Quellen mdglich. In Anbetracht der Tatsache, dal3 de Unsicherheiten der Quellantelle
gro3sind, kann rur gefolgert werden, dal3 de Emissonen von Hausbrand undGewerbe von

vergleichbarer Grofenordnung wie Verkehrsemissonen sind.

O Abgas

@ Benzinverdampfung
O Hausbrand

E Gewerbe

O Losemittel

707

60 -

50

40

30 1

20 1

Anteile der Quelltypen [%]

10 4

0 l T J_ T
Mérz Oktober Mérz Oktober Mérz Oktober
2104 - _ _ _

Werktage Samstage Sonntage

Abbildung 9.3: Ergebnise der CMB-Analysen fir die Stadtmessungen von Mé&rz und Oktober getrennt nach
Werktagen, Samstagen urd Sonntagen.

Fur die Samstage eagibt sich ein im Vergleich zu den anderen Féllen sehr uneinheitli ches
Bild. Im Méarz dominiert der Abgasanteil mit Gber 30 %, wohingegen im Oktober dieser nahe
Null ist. Die Lésemittelemissonen haben im Méarz einen vergleichsweise hohen Anteil von 20
%, im Oktober ist der Anteil Null. Ein Grund fir dieses abweichende Verhalten kann sain,
da? de Quellzusammensetzung samstags erheblich inhamogener ist als an den anderen
Tagen, da der Vormittag stark verkehrsdominiert ist, wohingegen dies nachmittags nicht der
Fall ist. Dies deutete sich auch schon dadurch an, dal3 de Korrelationen der KW; gegen de
Summe der KW; bel vielen Substanzen keine signifikante Korrelationen ergeben (vergl.
Kapitel 8.3.2. Ein weiterer moglicher Grundist, dal’ ein nicht berlicksichtigter Quelltyp, der
an Samstagen einen erhebli chen Anteil besitzt, zu den Emissonen beitrégt.
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9.1 Untersuchungen zur Quell zusammensetzung

In Tabelle 9.2 sind de Werte firr X%, R? und de bei der Berechnung wiedergefunden Mass
(in % der Anfangsmasse) fur jeden Fall zusasmmengestellt. Es zeigt sich, dal3 mit Ausnahme
des Samstages im Mérz die gemessenen Kohlenwasserstoff verteil ungen mit den vorliegenden
Quellprofilen fur Verkehr, Benzinverdampfung, Hausbrand und Gewerbe gut abgebil det
werden kémen. Daraus ist zu schlief3en, dai3 es keine bedeutenden Quelltypen gibt, die hier
nicht enthalten sind. Die Lésemittel spielen bei all en betrachteten Féll en eine geringe Rolle.

Daraus lassen sich zwei Schluf¥olgerungen ziehen. Erstens dehen de Ergebnise in
Ubereinstimmung mit dem Emisdonskataster fir die spezifizierten Kohlenwasserstoffe
(vergl. Abbildung 8.14). Zweitens kann es aus der Gruppe 11 (Abbildung 8.13 keine Beitrage
zu den Emissonen geben, da an Grof¥eil der Kohlenwasserstoff gemische aus Gruppe Il in
den Mel3ergebnisen enthalten, wenn sie in den vom Emissonsmodell vorhergesagten

Anteil en emittiert worden wéren.

Tabelle 9.2: Zusammenstellung der Grofen, welche die Gite der CMB-Analysen beschreiben. (siehe Text)

Fall R? Ve % Mas®
Mérz, Wochentage 0.8 4.63 100
Oktober, Wochentage 0.86 3.21 104
Méarz, Samstage 0.68 471 80
Oktober, Samstage 0.72 4.16 103
Méarz, Sonntage 0.72 3.89 93
Oktober, Sonntage 0.87 1.75 104

Fur detailli ertere Analysen sind Quell profile notwendig, die zum einen all e Quellen im Detail
(z.B. verschiedene Ld&semittelquellen, Einbeziehurng differenzierter Verkehrsszenarien)
berticksichtigen undzum anderen stofflich héher aufgel6st sind. Fur die in deser Arbeit zur
Verfligung stehenden Quell profil e ist die Grenze der Methode an deser Stelle ereicht.
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9 Datenanalyse

9.2 Vergleich mit anderen Mesaungen

Um die im Rahmen deser Untersuchungen gefundenen Ergebnisse veralgemeinern zu
kénren, mul3 gezeigt werden, dal3 de untersuchte Stadt eine Emisgonsstuation widerspiegelt,
wie sie typisch fur Deutschland ist. Hierzu werden Vergleiche mit Mesaungen in anderen
Stadten durchgefuhrt. Weiterhin wird gezeigt, da3 de Ergebnise der in deser Arbeit
durchgefiihrten Bodenmesaungen (Punkimessungen) reprasentativ fir die ganze Stadt
Augsburg sind und mcht nur die Emissonen eines Teil s der Stadt erfassen. Hierzu werden de
Flugmessungen herangezogen, de an den Intensivtagen wahrend der Oktober-Kampagne
stattfanden.

9.2.1 Représentativitat der ausgewahlten Stadt

Zur Bestimmung der Reprasentativitét wurde mit Hilfe der VOC-Datenbank [Mannschreck et
al., 200Q aus alen Mesaungen in deutschen Stadten ein mittleres Kohlenwasserstoff muster
erstellt. Die Mesaungen stammen aus den Jahren 1982 bis 1996 undsetzten sich aus 124
Datensétzen zusammen, wobel nicht jedesmal die gleichen Substanzen gemessen wurden. Bei
einem derartigen Vergleich mufd zusétzlich beaditet werden, dald bei Datensdtzen aus der
Literatur die Datenquelitét haufig unbekannt ist. Trotzdem kann das gemittelte
Kohlenwasserstoff muster als repréasentativ fur urbane Bedingungen in Deutschland angesehen
werden, da tiber viele Mef3werte gemittelt wird. In Abbildung 9.4 ist dieses im Vergleich mit
den in Augsburg durchgefiihrten Bodenmesaungen (Mittelwert Uber all e Daten) dargestellt. Es
zeigt sich, da3 de Ubereinstimmung bei der Mehrzahl der Kohlenwasserstoffe gut ist.

Im Rahmen der BERLIOZ-Kampagne 1998 wurden Flugmesaungen Ubker Berlin mit dem
gleichen Probennahme- und GC-System durchgefuihrt wie in Augsburg [Senr et al., 200Q.
Diese Mesaungen bieten sich zur Uberprifung der Reprasentativitat ebenfalls an. Sie haben
zudem den Vortell, dal3 sich das Problem unbekannter Datenqualitat nicht stellt. Abbildung
9.5 zeigt die Ergebnisse. Unter Berticksichtigung der Unsicherheitsbandbreiten urterscheiden
sich de beiden Muster nur bei Ethen undEthan.
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Abbildung 9.4: Vergleich der in Augsburg durchgefiihrten Bodenmessungen (Mittelwert ber alle Tage von
Mérz und Oktober) mit dem Mittelwert mehrerer Datensdtze deutscher Stadtmessungen [Manrschreck ¢ al.,
2000], Originalliteratur: [Abraham et al., 1994; Bayerisches Landesamt fur Umweltschutz, 1994 Bruckmann et
al., 1988; Bruckmann et al., 1983; Ellermannet al., 1995 Schmitz et al., 1997, Thijsse undvan Oss 1997].
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Abbildung 9.5: KW,/CO-Verhdtnisse der in Berlin und in Augsburg durchgefihrten Flugmessungen [Semr et
al., 2000]. Die Werte sind auf Masseneinheiten bezogen.
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9 Datenanalyse

Auch das Emisgonsberechnungsmodell zeigt, dal’3 es sch bei Augsburg um eine typische
Stadt handelt. Das fur die BERLIOZ-Kampagne fir den Raum Berlin erstellte
Kohlenwasserstoff muster [Quelle: TFS-Datenbank] ist dem fir Augsburg sehr &hnlich

(Abbildurg 9.6).
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Abbildung 9.6: KW,/CO-Verhdltnisse der fur Augsburg und Berlin durchgefiihrten Emissonsberechnungen
[Quelle: TFS-Datenbank]. Die Werte sind auf Massneinheiten bezogen.

9.2.2 Reprasentativitat der Bodenmesaungen

Wenn de verschiedenen Stadtsektoren eine unterschiedliche Quellzusammensetzung
besitzen, dann ist nicht ohre weteres garantiert, dald bei einer geringen Anzahl von
Mel3werten von desen auf die Emissonen der gesamten Stadt riickgeschlossen werden kann.
Ein 10-min-Mittelwert an einer festen Mef3station stellt vielmehr nur eine Momentaufnahme
der Emissonsstuation, abhdngig von den meteorologischen Verhdtnissen, dar. Die aus
solchen Mesaingen bestimmte Zusammensetzung der Emissonen ist nicht unbedingt
représentativ fir die ganze Stadt. Es mul3 gezeigt werden, dal sich bei Mesaungen Uker einen
langen Zeitraum, wie sieim Rahmen deser Arbeit stattfanden, wegen der zeitli chen auch eine

raumliche Mittelung ergibt.
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9.2 Vergleich mit anderen Mesaungen

Bel den Flugzeugmesaungen hingegen stellt sich die Situation anders dar. Durch mehrmali ges
Umfliegen der Stadt werden ale Emissonen erfald, urebhingig von der herrschenden
Windrichtung. Durch Vergleich der Uber die Langzeitmessungen erhatenen
Emissonszusammensetzung mit den Ergebnisen der Flugmesaungen soll im Folgenden
gezeigt werden, dal3 de raumliche Mittelung der Flugmesaungen de zeitli che Mittelung der

Langzeitmesaungen zu gleichen Ergebnissen fuhren.

0.20

@ Flugmessungen am 21.10.

0.16 B Flugmessungen am 22.10.
O Langzetmessungen

0.04 4

Abbildung 9.7: Vergleich der Uber Langzeitmessungen ermittelten Kohlenwasserstoff zusammensetzung
(Oktober, Wochentage) mit den Ergebnissen der Flugmessungen am 21.10. und 2210. Die Angaben sind auf

Mischungsverhé tnisse bezogen.

In Abbildung 9.7 ist die mittlere Kohlenwasserstoff zusammensetzung an Wochentagen im
Oktober den Ergebnissen der Flugmesaungen am 21.10. und 22.10.1998egentbergestellt.
Die Ubereinstimmung der Ergebnisse ist fir die meisten Substanzen sehr gut. Lediglich fir
Tolud ist zwischen Langzeitmesaung und der Flugmesaung am 21.10 eine sehr grof¥e
Abweichung zu verzeichnen, jedoch urterscheiden sich hier auch de Flugmesaungen um
einen Faktor 2.5.

Da aich die mittleren KW;/CO-Verhdltnisse zur Diskusson der Ergebnisse herangezogen
werden, dese @er Uber eine andere Methode bestimmt werden, ist es notwendig die
Reprasentativitét dieser Verhdltnise unabhéngig zu prifen. Die KW;/CO-Verhdtnisse
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9 Datenanalyse

konren nicht wie die KWi/KWgesami-Verhéltnisse tiber eine Mittelung der Bodenmesaungen
Uber den gesamten Mef3zeitraum bestimmt werden, da hier die zeitabhdngigen Unterschiede
im Hintergrund richt vernachlassgt werden konren. Diese Analysen werden daher nur fr
Zeitintervale, in denen der CO-Hintergrund korstant war, durchgefihrt und de Ergebnisse
anschlielfend gemittelt. Aufgrund der Selektionskriterien (Kapitel 7.32) und b
Untersuchungen zur Variabilitdt des CO-Hintergrundes (Kapitel 7.2) waren fur die
Mérzkampagne funf Werktage und fir die Herbstkampagne df Werktage gedgnet. Der
Vergleich der auf diese Weise bestimmten KW;/CO-Verhdtnisen mit den Flugmesaungen
(21.10. und 22.1Dist in Abbildung 9.8 fir die Oktober-Kampagne dargestellt.
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Abbildung 9.8: KW;/CO-Verhdtnisse der Langzetmesssungen im Oktober und Flugmessungen am 21.10. und
22.10.. Die Angaben sind auf ppb kezogen.

Innerhalb der Unsicherheitsbandbreiten stimmen dese Muster fur die meisten Substanzen
Uberein. Lediglich das Ethin/lCO-Verhdtnis dimmt unter Berlcksichtigung der
Unsicherheitsbandbreiten nicht Gberein. Eine mdgliche Erklérung hierfir ist, dal3 de
Langzeitmesaungen de morgendichen Verkehrsgitzen einbeziehen und dher auch en
erheblicher Kaltstartanteil in den Emissonen enthalten ist.

Die Vergleiche der im Rahmen deser Arbeit durchgefihrten Mesaungen mit anderen
Datensétzen zeigen, dal3 de Stadt Augsburg hinsichtlich ihrer Emisgonszusammensetzung
dem Durchschnitt einer deutschen Stadt entspricht. Somit konnen de getroff enen Ergebnisse
fur stédtische Bedingungen in Deutschland verallgemeinert werden.
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10 Vergleich zwischen Berechnung und Experiment - Diskussion

In desem Kapitel werden de experimentell bestimmten Emissonen mit den Ergebnissen des
Emissonsberechnurgsmodells verglichen und de Unterschiede bzw. Abweichurngen
diskutiert. Ziel ist es, die Richtigkeit des Models zu Ubkerprifen und eventuelle

Unzuléngli chkeiten aufzudedken.

10.1 Absolute Emissionsraten von Kohlenmonoxid, Stickoxiden und

K ohlenwasser stoffen

Der Vergleich der absoluten Emissonsraten fur die Intensivtage im Oktober (Tabelle 8.8)
zeigt, dal3 de aif Qualitéisdufe 2 beredineten CO- und NOy-Emissonen innerhalb der
Unsicherheitsbandbreiten mit den experimentellen Ergebnissen Ubereinstimmen. Betradhtet
man alerdings die &soluten Werte, so stellt man fest, dal3 de CO-Emissonen vom Modell
tendenziell unterschétzt und de NO,-Emissonen tendenziell Uberschétzt werden. Wird de
Fahrzeugaktivité vom Modell durch de Einbeziehung von Verkehrsflulimodellen detailli erter
berticksichtigt (Qualitétsdufe 3), liegen de berechneten CO-Emissonen mit Ausnahme énes
Tages ndher an den experimentell ermittelten Werten. Im Gegensatz dazu sind de
Abweichungen beim NOy nahezu urebhangig von der Qualitdtsgufe. An dem Samstag
(10.10) liegen de berechneten NOy-Emisgonen etwa 60 % Uber den experimentell
bestimmten Werten. Eine denkbare Ursadche ist, dal} das Moddl den Antell des
Lastkraftverkehrs oder der industriell en NOy-Quell en an Samstagen Ulberschétzt.

Der Vergleich der absoluten Kohlenwasserstoff emissonen an den Intensivtagen zeigt, dald de
modelli erten Werte bel den meisten Kohlenwassrstoffen hober liegen as die gemessenen.
Insbesondere fur den 23.10.werden Abweichungen von bs zu einem Faktor 3.5 gefunden.
Die Ethinemissonen werden jedoch urterschédtzt. Eine detaillierte Diskusson der
Abweichung einzelner Kohlenwassrstoffe anhand der fir die Intensivtage bestimmten
Emissonen ist nicht sinnvdl, da die Datenbasis shr gering ist (3 Intensivtage, jeweils nur 3
Stuncden). Ein ausfihrlicher Vergleich der Kohlenwassrstoff zusammensetzung wird im
nachsten Kapitel anhand der Monatsmittelwerte durchgefiihrt.
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10 Vergleich zwischen Berechnung uml Experiment - Diskusson

Zum Vergleich der auf Basis der Monatsmittelwerte berechneten Emissonsraten von CO,
NOx und dr Summe der Kohlenwassrstoffe (Tabellen 8.10 und 13) werden de
Verhdltnisee dieser Grofen betrachtet und dn Ergebnisen der Langzeitmessungen
gegentbergestellt. In Tabelle 10.1 sind de CO/NOy-, ZKW,;/NOy- und KW;/CO-Verhdtnisse
der Mesauungen (alle Tage) sowie der Beredhnurg zusammengestellt. Die
Kohlenwassrstoffwerte beziehen sich auf die 14 Einzelsubstanzen, fur welche die

Unsicherheit der berechneten Emissonen Kleiner 100% ist. (vergl. Tabelle 8.11)*2,

Tabelle 10.1:Vergleich der charakteristischen Kenngdl¥en der gemessenen urd berechneten Emissonen. Die

Ergebniss bezehen sich auf die jeweili gen Monatsmittelwerte, denen 14 Einzd substanzen zugrundeli egen.

T Mérz Oktober

Messaing Berechnung Messaing Berechnung
CO/NO, [ppl/pph] 6.310.3 6.6 6.5+ 0.1 5.8
> (KW,/CO) [pphbC/pph] 0.19+0.05 0.31 0.30+0.08 0.33
ZKW,/NO, [ppbC/pph] 15+02 2.0 2.0+ 0.1 19

Die eperimentell bestimmten CO-Emisdonsraten an den Intensivtagen liegen im Marz
deutlich horer als im Oktober (Tabelle 8.8). Da das aus den Langzeitmesaungen ermittelte
Verhdltnis dieser beiden Gréfen korstant ist (Tabelle 10.1), missen auch de NO,-Emissonen
im Mé&rz hoher sein. Das Modell findet jedoch nu hohere CO-Emissonen fur Mérz, de
berechneten Emissonen vonNOy sindim Marz und Oktober gleich.

Die beredhneten undgemessenen KW;/CO- und KW;/NOy-V erhéltnisse stimmen fur Oktober
innerhalb von 10% Uberein, fir M&rz liegen de berechneten Werte um 30 % hoher as die
gemessenen. Beim Vergleich der absoluten CO- und NOy-Emissonsraten zeigte sich, dal3 das
Modedll fir die Intensivtage im Oktober Werte berechnet, die im Rahmen der Unsicherheiten
mit den experimentellen Ergebnissen Ubkereingtimmen. Aus der guten Ubereinstimmung der
KWi/CO- und KW/NO-Verhdltnise |a% sich daher schliefen, da? dese kene
Kompensation zweier Fehler ist (z. B. zu niedrige CO- und zu hole KW;- Emissonen),
sondern vielmehr die berechneten Monatsmittelwerte der betraditeten absoluten KW;-

Emissonen in guter Ubereinstimmung mit den Messungen sind.

13 Die Pentene wurden hierbei nicht beriicksichtigt, da festgestellt wurde, dal? dese unter Umstanden zu einem
erheblichen Antell wahrend des Transportes von der Quelle am Mef3at chemisch abgebaut werden (Kapitel
7.1.1).

12¢



10.1 Absolute Emissonsraten von Kohlenmonoxid, Stickoxiden urd Kohlenwassrstoffen

Fur den Intensivtag im Mérz zeigt sich aus dem Vergleich der berechneten undexperimentell
bestimmten absoluten CO- und NO,-Emissonsraten, da3 sowohl CO das auch NOy
unterschétzt wird. Die im Vergleich zu den Mesaungen um 30 kew. 50 % hohere Werte bei
den KW;/NO,- bzw. KW,;/CO-Verhdtnissen konren daher zumindest teilweise auf fehlerhafte
CO und NO-Emissonen zuriickgefuihrt werden. Eine endeutige Aussage hinsichtlich der
Frage, welcher Parameter — KW; oder NO bzw. CO — fir die Abweichung verantwortlich ist,

kann daher fir den Mé&rz nicht getroffen werden.

10.2 Anteile der speafizierbaren Kohlenwasserstoffe fir Marz und
Oktober

Wie aus Tabelle 8.9 hervorgeht, variieren de gemessenen Emisgonsprofile von Tag zu Tag
erheblich. Diesist zumindest teillweise auf die Abhangigkeit der KW;-Zusammensetzung von
der Windrichtung zurickzufiihren (Kapitel 9.2.2. Ein drekter Vergleich zwischen
Experiment und Modell kann daher nur durchgefiihrt werden, wenn deser Sachverhat vom
Modell berticksichtigt wird. Da sich bei der Betradhtung der Monatsmittelwerte das Problem
der Abhéngigkeit der KWi-Zusammensetzung von der Windrichtung nicht stellt, werden dese
zur Diskusson cer Einzelkohlenwasserstoff e herangezogen.

Die vom Emissonsberechnurgsmodell erhatenen Monatsmittelwerte der Antelle der
Kohlenwassrstoffe an den Gesamtemisgonen fir Marz und Oktober sindin Abbildung 10.1 a
und b zusammen mit den Ergebnisen der Mesaungen dargestellt. Es snd nu die
Kohlenwassrstoffe aufgefiihrt, deren Unsicherheit in den Berechnurgen weniger als 100 %
betragt (vergl. Tabelle 8.11), wobei die Pentene fir diesen Vergleich nicht berticksichtigt
wurden (vergl. Fulkelle Seite 128). Die Fehlerbalken der beredhneten Emissonen ergeben
sich aus den Angaben vonTabelle 8.11 (obere Grenze), wobei im Fall einer Unsicherheit von

100% auf die Einzeichnurg des Fehlerbalkens verzichtet wurde.
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Abbildung 10.1: Berechnete und gemessene Emissonszusammensetzung der Kohlenwasserstoffe. Dargestellt
sind de Monatsmittelwerte fir @) Mérz und b) Oktober (auf ppb kezogen). Die dritte Datenreihe zégt die
berechneten Emissonen urter Abzug des Lésemittelanteils (siehe Text). Die Fehlerbalken der berechneten
Emissonen bezehen sich auf die Angaben von Tabelle 8.11, wobei der Fehlerbalken im Fall einer Unsicherheit

von 100% nicht eingezeéchnet wurde.
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10.2 Anteil e der spezfizierbaren Kohlenwaserstoffe fir M&rz und Oktober

Der Vergleich zwischen Berechnurg und Mesaung zeigt eine Unterschatzung der C,-Cs-
Kohlenwassrstoffe um bis zu einem Faktor vier bei n-Propan. Tolud, i-Pentan und de
Xylole werden deutlich Glkerschétzt. Die mittlere Abweichung zwischen Berechnurg und
Experiment betragt fur diesen Vergleich im Mérz 28 % undim Oktober 13 %.

In Kapitel 9.1 wurde anhand eindeutig verkehrsdominierter Messungen nu ein geringer
Antell von Loésemittelemissonen an den in Augsburg gemessenen Kohlenwasserstoffen
festgestellt. Aus diesem Grund wird urtersucht, ob de Ubereinstimmung zwischen Modell
und Mesaung durch Abziehen des Ldsemittelanteil s von den berechneten Werten besser wird
(dritte Datenreihe in Abbildung 10.1). Die mittlere Abweichung zwischen Berechnurg und
Mesaung betragt hier nur 23 % fur Marz und 8% fur Oktober. Daher ist es naheliegend, dal3
die Abweichung der relativen Anteile von Tolud und cer Xylole aif eine Uberschatzung ihres
Lésemittel anteil s zurtickzufuhren ist.

Der Anteil von Ethin, dessen daminierende Quelle der Verkehr ist, wird vom Modell um fast
einen Faktor zwel unterschétzt. Auch der Vergleich der absoluten Emisgonsraten deutete
bereits auf diese Unterschdtzung hin. Da Ethin von einem funktionierenden 3-Wege-
Katalysator besonders effektiv konwertiert wird, stellen Fahrzeuge ohre, mit defektem oder
aufgrund zu nedriger Temperaturen nicht effektiv  arbeitendem  Katalysator
(Kaltstartemissonen) die Hauptquelle dieser Substanz dar [§6din et al., 200Q. Mogliche
Ursadhen fur diese Abweichung sind dgher in einer fehlerhaften Annahme Uber die
Zusammensetzung der Fahrzeugflotte, in  ureuldnglichen Emissonsfaktoren  fir
Kaltstartemisgonen oder in der Nichtberticksichtigung des Anteil s defekter Katalysatoren zu
sehen.

Der Propananteil wird vom Modell um bis zu einen Faktor vier zu niedrig angegeben. Da
neben induwstriell en Feuerungen (vergl. Tabelle 8.10 Punktquellen (z.B. Erdgasleds) wichtige
Propanquellen sind, kammen as mogliche Ursache fir die Uberschitzung unkarekte
Annahmen hinsichtlich der Antell e dieser Quelltypen in Betradt.

Vom Emissonsberechnurgsmodell wird de in den Mesaungen gefundene jahreszeitli che
Variabilitdt der Emissonen nicht abgebildet. In Kapitel 8.3 wurde gezeigt, dal} de C,-Cy-
Kohlenwassrstoffe im Méarz gegeniber Oktober deutlich erhoht sind, wohingegen de
Mehrzahl der Cs-Cio- Kohlenwasserstoffe im Oktober einen erhdhten Anteil besitzen. Das
Emissonsberechnurgsmodell ermittelt jedoch eine jahreszeitlich nahezu urabhéngige
Zusammensetzung der Emisdonen. Das bedeutet, da3 der Jahresgang  der

Quell zusammensetzung nicht richtig ist oder die verwendeten Quell profil e nicht stimmen.
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10 Vergleich zwischen Berechnung uml Experiment - Diskusson

In Tabelle 10.2 ist die mittlere Re&ktivitét und de mittlere Kettenlange der berechneten und
gemessenen Kohlenwasserstoff gemische zusammengestellt. Die mittlere Redktivitét des vom
Modell berechneten Kohlenwasserstoff gemisches liegt um 25 % (Méarz) bzw. 15% (Oktober)
hoher. Der Grund herfr ist der hohere Anteil der re&tiven Aromaten in den berechneten
Emisdonen (vergl. Abbildung 10.1). Die Uberschitzung des Aromatenanteils durch das
Modell hat auch zur Folge, dal’3 de mittlere Kettenlange zu hach liegt.

Tabelle 10.2: Vergleich der charakteristischen Kenng6f%en der gemessenen urnd berechneten Emissonen. Die

Ergebniss bezehen sich auf die jeweili gen Monatsmittelwerte, denen 14 Einze substanzen zugrundeli egen.

Kennadle Mérz Oktober

g Mesaing Berechnung Mesaing Berechnung
<kop>[cm’s110™7 6.0+0.3 75 65+0.1 75
Zahl der C-Atome 35%£0.1 4.3 38%0.1 4.3

10.3 Experimentelle Befunde aum Antell der L 6sungsmittelemissonen

Der im vorhergehenden Kapitel zum Vergleich herangezogene Anteil der Kohlenwasserstoffe
stellt lediglich etwa en Finftel der prognostizierten Gesamtemisgonen dar (vergl. Gruppe I,
Abbildung 8.12. Die oxigenierten VOC, Fluor-Chlor-Kohlenwassrstoffe und Terpene
wurden mit dem in beiden Kampagnen eingesetzten Gaschromatographie-System nicht
quantitativ gemessen und sollen deshalb hier auch nicht ndher diskutiert werden. Wie in
Kapitel 5.1.5 gezeigt wurde, ist jedoch ein Antell von 50 kzw. 70 % (untere und olere
Grenze) der in Gruppe Il (44 % der Gesamtemissonen, Abbildung 8.12 enthaltenen
Emissonen vam Mef3system detektierbar und daher auch in den Mef3ergebnisen enthalten.
Dieser Anteil belduft sich auf 22 kzw. 30% der Gesamtkohlenwasserstoff emissonen.

Die Ergebnisse ais dem Vergleich der spezifizierten Kohlenwassrstoffe missen daher neu
bewertet werden. Da die genaue Zusammensetzung der Losemittelgemische nicht bekannt ist,
wird die Auswirkung der zusétzlichen Emissonen anhand der charakteristischen Kenngrolien
2ZKW,i/NOy undZ(KW,/CO) untersucht (Tabelle 10.3).



10.3 Experimentelle Befunde aum Anteil der Losungsmittelemissonen

Tabelle 10.3: Berechnete und experimentell ermittelte charakteristische Kenngdlien der stédtischen Luftmassen
far Mé&z und Oktober (Monatsmittelwerte). Die Ergebnise bezehen sich auf ale detektierbaren
Kohlenwassrstoffe. Bei den beredhneten Werten wurde sowohl die untere ds auch die obere Grenze angegeben
(siehe Text).

Mérz Oktober
Kenngo6lRe
Mesaing Berechnung Mesaing Berechnung
SKW,/NOy [ppbC/pph] 20+0.2 4.2/5.0 29+0.2 4.0/4.8
3 (KW,/CO) [pphClpph] 0.24+0.01 0.66/0.78 0.38+0.01 0.70/0.83

Die Ergebnise ais Tabelle 10.3 machen deutlich, da’ aufgrund deser Korrektur die
berechneten KenngréRen bis um einen Faktor 3 fur Mé&rz und 2fur Oktober hoher liegen als
die eperimentell ermittelten. Auch de Abweichurgen in der KW;-Zusammensetzung
(Abbildung 10.1) vergréfern sich, wenn de Ldsemittel berticksichtigt werden. Diese kdnren
jedoch aufgrund der unbekannten Zusammensetzung der Losemittelgemische nur sehr
Daher Vergleich der
Kohlenwassrstoffverteilungen an deser Stelle verzichtet. Im Folgenden werden de
Ergebnise aus Tabelle 10.3 fur Oktober diskutiert, da in desem Fall bekannt ist, dal3 de

berechneten absoluten CO- und NOs-Emisgonsraten mit den experimentell bestimmten

ungenau  abgeschdtzt  werden. wird  auf den

Ubereinstimmen. Abweichungen kénren daher eindeutig auf eine Uberschitzung der Gruppe
II- Emissonen zurlckgefiihrt werden. Abweichungen in den KW;/CO- und KW;/NOy-
Verhédltnisen fur Mérz konren zumindest tellweise auch aus fehlerhaften CO- und NO,-
Berechnurgen resulti eren.

Fur die Kohlenwassrstoffe aus Gruppe | stimmen de eperimentell ermittelten und
berechneten Werte gut Uberein (Tabelle 10.1). Der Vergleich von Tabelle 10.1 mit Tabelle
10.3 zeigt, dal3 der Unterschied zwischen den 14 Einzelsubstanzen undallen detektierbaren
Kohlenwassrstoffen bei den Mesaungen 45 % und keiden Berechnurgen 110 bzw 150 %
(untere und olere Grenze) ist. Betracdhtet man de Ergebnisse von Verkehrsmessaungen (vergl.
Kapitel 9.1.1) dann hetrégt der Unterschied im KWi/NO,-Verhdtnis zwischen den 14 KW,
und allen gemes=nen 25%. Somit ware @én KW, /NOy-Verhdtnis von 2.5 pplE/ppbfir ale
KW, dlein mit reinen Verkehrsemissgonen erklérbar. Die Differenz von 0.4 konte somit auf
andere Quellen zuriickgefuhrt werden, z.B. Ldsemittelemissonen. Bel den berechneten
Werten ist die Abweichnurg von dker 100 % all ein auf die Ldsemittelemissonen der Gruppe
Il zurickzufihren. Daraus ist zu folgern, dal3 dese Emissonen vom Modell erheblich

Uberschétzt werden.
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10 Vergleich zwischen Berechnung uml Experiment - Diskusson

Aufgrund der  vorhergehenden Aussagen hinsichtlich  der  Detektierbarkeit  der
Losemittelemisgonen  verschiebt sich  das prognostizierte Verhdtnis  zwischen
Ldsemittelemissonen undanderen Emissonsquellen bei der Betradhtung der experimentellen
Ergebnise. Wie in Kapitel 8.6 lereits vorgestellt, belaufen sich de moddlierten
Kohlenwassrstoffemisgonen aus  Losemittelanwendurgen  auf 74 %, aus
Kraftstoffverdampfung auf 7 % und aus Verbrennurgsprozesen (Verkehr, Hausbrand,
Gewerbe) auf insgesamt 19 % (vergl. Abbildung 8.11). Das Verhdltnis von Verbrennurgs- zu
Verdampfungsprozessen betrégt dabei 19/81. Um nun ds Verhdtnis dieser Prozesse zu
bestimmen, wie es sch laut Emissonsberechnurgsmodell in den Messungen widerspiegeln
mufe, muld kerticksichtigt werden, dal3 de Emissonen oxigenierter Losemittel (Gruppe 1)
gar nicht und de der nicht-oxigenierten Losemittel nur zu 50 kzw. 70 % (untere und olere
Grenze) in den Mesaungen enthaten sind. Die Emissonen aus Gruppe | (21 % der
Gesamtemisgonen) stammen zu 65 % aus Vebrennurgss und zu 35 % aus
Verdampfungsprozeseen (14 und 7% der gesamten KW; —Emissonen, vergl. Abbildung
8.13. Gruppe Il (44 % der Gesamtemissonen) besteht zu 10% aus Verbrennurgs- und 90%
aus Verdampfungsprozessen (vergl. Tabelle 8.10. Diese Substanzen werden lediglich zu 50
% (untere Grenze) quantitativ gemessen, also 22 % der Gesamtemissonen). Aus dieser
Gruppe mussen daher, bezogen auf die Gesamtemissonen, 2.2% aus Verbrennurgs- und 20
% aus Verdampfungsprozesen in den Mesaungen auch tatsadhlich erfaldt sein. Von den
prognostizierten Gesamtemissonen missen somit insgesamt (Gruppe | + II) 16 % aus
Verbrennurgsprozessen und 27% aus Verdampfungsprozessen vdlstandig in den Mesaungen
enthalten sein. Das Verhdltnis von Verbrennurgs- zu Verdampfungsprozessen ist dann 3763.
Setzt man voraus, dal3 70 % der Emissonen aus Gruppe Il (obere Grenze) quantitativ
gemessn werde konren, verschiebt sich das Verhaltnis auf 33/67. Diese Uberlegungen sind
in Tabelle 10.4 zusammengestellt.

In Kapitel 9.1.1 wurde gezeigt, da3 de eperimentell bestimmten KW;-Verhditnisse die
Quelle Verkehr sehr gut wiedergeben, de dominierende Quelle der Kohlenwasserstoffe dso
Verbrennurgsprozese sind. Es ist daher nicht moglich, dl3 der Antell der
Verdampfungsprozesse nahezu doppelt so hach ist wie der der Verbrennurgsprozesse, wie
dies aus den Ergebnisen des Emissonsmodell s hervorgeht.

Weiterhin ist zu beaditen, dal3 selbst wenn das Verhdltnis nur einer Komporente, z.B. n-
Dekan, signifikant von Losemittelemissonen bestimmt wére, das gesamte Muster verandert

wirde. Die Ubereingtimmung der ermitteften KW;-Muster mit verkehrsdominierten
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10.3 Experimentelle Befunde aum Anteil der Losungsmittelemissonen

Mesaungen wdare somit auch im Bereich der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe deutlich
schlednter.

Mit  hier angestellten  Untersuchurgen ist eindeutig gezeigt, da3 das
Emissonsberechnurgsmodell die Emisgonen aus der Losemittelanwendurg erheblich

Uberschétzt und de Verkehrsemissonen urnterschéatzt.

Tabelle 10.4: Verhdltnis der KW;- Emissonen aus Verbrennung- zu Verdampfungsprozesen, wie e sch laut
Emisdonsmodell fir die Meflergebnise egibt, wenn beriicksichtigt wird, dal3 auch ein Tell der nicht-
spezfizierten Losemittelemissonen (Gruppe 1l) experimentell erfaldt ist. Alle Werte stellen prozentuale Anteile
an den prognostizierten Gesamtemissonen dar. Die Benennungder Gruppen beZeht sich auf Abbildung8.12, die
untere bzw. obere Grenze Gruppe Il Emissonen bezeht sich auf die experimentell e Erfasaung (50 kzw. 70 %).

Verhéltnis
Gruppe Experi mentel.l Verbrennungs- Verdampfungs- Verbrennung
erfaldter Anteil prozesse [%)] prozesse [%)] Verdampfung
(auf 100 normiert)
| 100% 14 7 65/35
Il untere Grenze 50% 22 20 10/90
Il obere Grenze 70% 3 27 10/90
" Wird nicht betrachtet -- -- --
Bilanz
| + 1l (untere Grenze) 16 27 37/63
| + 11 (obere Grenze) 17 34 33/67
Prognostizierte Gesamtemisgonen

L+ 11+ 111 19 81 19/81

Unabhéngig von den in dieser Arbeit gemadten Untersuchungen wurde gezeigt, dald bei
einem Quellverhdtnis 35/65 von Verbrennurgsprozessen zu Lésemittelanwendurg es nicht
moglich ist, da3 de enzelnen Kohlenwasserstoffe sowohl mit CO as auch mit ZKW,;
signifikante Korrelationen ergeben [Mollmann-Coers et al., 200Q. Hierzu wurden mit Hilfe
eines Gaulimodell s Simulationen der Bodenmesaungen am Mel3at Stétzling durchgefiihrt, bei
denen de verschiedenen meteorologischen Situationen sowie tageszeitli chen Variabilit &ten
der Quell stdrken beriicksichtigt wurden. Basis war der experimentell ermittelte CO-Tagesgang
sowie an aus der Temperaturabhdngigkeit abgeleiteter Tagesgang der Ldsemittelemissonen.
Die unterschiedli chen Tagesgange der Quelltypen wurde dabei verwendet, um den jeweili gen
Beitrag zu identifizierten. Fir die Simulationen wurden zwei Quell szenarien angenommen:
eine Quelkonfiguration von 3%65 (35 % Quellen, de CO und Kohlenwassrstoffe co-
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10 Vergleich zwischen Berechnung uml Experiment - Diskusson

emittieren, und 65% reine Kohlenwasrstoff quellen) und eine Konfiguration von 100% mit
CO co-emittierender Quellen. Ein Vergleich der Korreationskoeffizienten zwischen
Kohlenwassrstoffen und CO ergab, dal3 sich de beiden Szenarios anhand der Qualitat der
Korrelationen eindeutig voneinander Unterscheiden lasen. So waren nu die Korrelationen
des zweiten Szenarios sgnifikant. Da die Gute der Korrelationen bel den experimentell
ermittelten KW;/CO- und KW/ZKW;-Verhdtnisen gleich war, ist aus diesen
Untersuchungen zu schlief3en, dal3 de Tagesgange der jeweils dominierenden Quellen von
KW; und CO gleich sein misen. Da CO-Emisdonen ausshlieldich aus
Verbrennurgsprozessen  stammen, muld  deser  Queltyp auch  fur  die

K ohlenwasserstoff emeissonen daminierend sein.

10.4 Schluf3folgerungen

Die Resultate aus der experimentell en Evaluierung des Emisgonsberechnurgsmodells zeigen,
dad der Beitrag der Kohlenwasserstoff emissonen aus Lésemitteln zur Gesamtemisgon der
Kohlenwassrstoffe vom Modell erheblich Ubkerschétzt und der Beitrag des Verkehrs
unterschétzt ist. Weiterhin wurde gezeigt, dal3 es sch bel Augsburg um eine typische deutsche
Stadt handelt. Da die Ergebnisse des hier evauieten Models mit den
Emissonsberechnurgen fir Deutschland des  Umweltbundesamtes  bezlglich  der
Quellverteilung der Kohlenwasserstoffe in guter Ubereinstimmung stehen, 143t sich schlief¥en,
da’ auch de Emisdonsangaben des Umweltbundesamtes einen zu holen Losemittelanteil
beinhalten.

Dariliber hinaus falt auf, dal3 dass Umweltbundesamt ein um einen Faktor drei niedrigeres
Verhdtnis der Gesamtemissonen der Kohlenwasserstoffe zu Stickoxiden angibt als das IER.
Da beide Emisgonsangaben auf der gleichen Datenbasis beruhen, ist diese Abweichurg

verwunderlich und lkenn kislang nicht erklart werden.

Detalllierte  Untersuchurgen  zur  Bedeutung, die die Abweichurgen  der
Emissonszusammensetzung auf die Prognose der regionalen Ozonverteilung haben, wirden
den Rahmen deser Arbeit sprengen und sind dBher Gegenstand radhfolgender Studien.
Dennach soll an deser Stelle gezeigt werden, wie sich de gefundenen Abweichurgen

grundsédizlich auf die Nettoozonprodukion auswirken. Hierzu wurde mit enem
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10.4 Schlu¥folgerungen

phaochemischen Boxmodell ,Master Chemicd Medanism* [Derwent et al., 199§ en
EKMA-Plot berechnet (vergl. Kapitel 2.1.1). Die Werte fir die Startmischungsverhétnisse
wurden fir Stickoxide im Bereich von 1 lbis 1000 ppb undir Kohlenwassrstoffe von 1 bs
1000 ppl€ variiert. Die KW;-Zusammensetzung entspricht der fir Oktober (Werktage)
ermittelten. In Abbildung 102 sind de maximalen Ozonmischurngsverhdtnise enes
Modellt ages in Form von Isoli nien aufgetragen.

Grundsétzlich werden zur Untersuchung der Ozonprodukion de @soluten Emissonsraten
betrachtet. Im vorliegenden Beispiel liegen aber nur die an der LeeStation gemessenen
Konzentrationen var, die jedoch wegen der Verdinnurgprozesse niedriger sind as die in der
Stadt vorliegenden. Da es chwierig ist, diese entsprechend auf die unmittelbar in der Stadt
vorherrschenden Konzentrationen zurlickzuredhnen, wird de bei den bereits vorgestellten
Mesaungen in Minchen gemessene mittlere NOy-Konzentration von 40 ppljKern, 1997 as
quellnahes Konzentrationsniveau betradhtet. Im folgenden wird daher der Bereich bei einem
KWi/NOy-Verhdtnis von 2.9 (Abbildung 10.2, eingezeichnete Gerade) und einer
Konzentration von 40 ppNOy (Punkt A) betrachtet.

In desem Bereich ist die Ozonproduktion VOC-limitiert. Typisch hierbel ist, dal3 de
Ozonprodukion entscheidend van Emissonsverhdltnis KW;/NOy abhéngt, wohingegen de

absoluten Emissonen nu von geringer Bedeutung sind.

100p

NOX, / ppb

10

1

n L PRI R L n PR R
1 10 100
Summe KWi, /{(ppbC)

Abbildung 10.2: Isoplethen der maximalen Ozonkonzentrationen als Funktion der Kohlenwasserstoff- und
Stickoxidemisgonen, dargestellt fir den relevanten Bereich von 1-600 ppl KW; und 1-300 ppbNO,. Die Linie
stellt das experimentell bestimmte KW,;/NO,-Verhdltnis dar. Das fir Stadte typische Konzentrationsniveau ist
durch den Punkt A gekennzeichnet, Punkt B gibt das vom Emisgonsberechnungmodell bestimmte KW,;,/NO,-
Verhdtnis (4.8 ppkC/ppb) an.
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Die berechneten Emisgonen ergeben aufgrund der Uberschdtzten KW;-Emisgonen en
KW;i/NOy-Verhdtnis von 4.8 (Punkt B). Die aus diesen beiden Beispielen beredchneten
maximalen Ozonkoreentrationen liegen um fast einen Faktor zwel auseinander. Hierbei wird
die Bedeutung der Qualitét der Emissonskataster fir eine zuverlassge Ozonvahersage
deutlich.

Die im Rahmen deser Arbeit erzielten Ergebnise zeigen, da3 sich de Methode der
experimentellen Bestimmung von  Emissonen  prinzipiel eignet, um  en
Emisgonsberechnurgsmodell  zu  evaluieren.  Um  Unzuldnglichkeiten in  der
Quell zusammensetzung quantifizieren zu koénren, misen jedoch weltere detailli erte
Untersuchungen durchgefihrt werden. Ein hierflr gedgnetes Instrument stellt die in Kapitel
9.1.2 vagestellte Multiregressonsanalyse dar. Um belastbare Aussagen treffen zu konren, ist
es jedoch erforderlich, de Quellprofile der einzelnen Quelltypen in einer hinreichend holen
stofflichen Auflosung zu kennen. Die Charakterisierung einzelner Quelltypen hinsichtlich

ihrer Emissonszusammensetzung sollte daher ein Ziel zukurftiger Untersuchungen sein.
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11 Zusammenfasssung

Ziel dieser Arbeit war es, aus gemessenen Spurengaskonzentrationen de Emissonen ener
Stadt zu bestimmen. Dazu wurden wahrend zweier Feldexperimente im Abwindbereich der
Stadt Augsburg Bodenmesaungen vonKohlenwasserstoffen, Kohlenmonaxid undStickoxiden
durchgefiihrt. Die Mef3ddaten wurden hinsichtlich der Emissonszusammensetzung analysiert
und Unterschiede zwischen den Kampagnen sowie zwischen Wochenend- und Werktagen
deutlich gemadt. Anhand der Ergebnisse wurde die Quellzusammensetzung untersucht und
ein Beitrag zur Evaluierung eines Emissonsberedhnungsmodell s geleistet.

Ergebniss der Langzeitmessingen:
Sowohl die KW;/CO- as auch de KWi/NOy-Verhdtniss liegen im Oktober an Werktagen
um 50 % hoher as im Mérz. Dies ist auf hohere NO,- und CO-Emissonen im Mérz

zurickzufiihren. Die KWi/NO.-Verhdtnisse unterscheiden sich zwischen Werk- und
Samstagen kaum, an Sonntagen liegen sie im Marz und Oktober um 50 kew. 30 % hoher als
an Werktagen.

Die Unterschiede in der mittleren Reé&ktivitdt zwischen Mérz und Oktober sind gering. An
Wochenenden ist die mittlere Re&tivitdt sowohl im Mérz as auch im Oktober deutlich
niedriger als an Werktagen. Der Grund herflr ist der im Vergleich zu Werktagen geringere
Antell der reaktiven Alkene bzw. Aromaten.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffgemische liegen de Unterschiede
zwischen Mérz und Oktober vor alem in eéinem im Oktober erhéhten Antell der Aromaten
undeinem geringeren Antell der C,-C4-Alkane.

Der NO,-Anteil an den stadtischen NO,—Emisgonen betragt (36 + 12) %. Dieser Wert ist um
einen Faktor 5 his 10 holer as der von den Ozonvahersagemodellen GHicherweise
angenommene.

Der Vergleich der gemessenen Kohlenwasserstoffzusammensetzung mit  eindeutig
verkehrsdominierten  Mesaungen  zeigt, dal3 de  wichtigste  Quelle  der
Kohlenwassrstoffemissonen der Verkehr ist. Emissonen aus der Lésemittelanwendung

haben hingegen nur einen geringen Antelil .
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11 Zusammenfassung

Ergebniss ais dem Vergleich mit dem Emisdonsberechnungsmodell:

Die fur die Intensivtage im Oktober experimentell bestimmten und leredhneten absoluten
CO- und NOy- Emisgonen stimmen innerhalb der Unsicherheitsbandlreiten Glkerein. Fir den
einen Intensivtag im Mérz zeichnet sich eine Unterschatzung beider Gréflzen durch das Modell
ab.

Die eperimentell bestimmten Unterschiede in der jeweiligen Emissonszusammensetzung
der Monate Mérz und Oktober werden vom Emissonsberechnungsmodell nicht abgebil det.
Die moddlierten Emissonen stimmen beziglich der einzeln  spezifizierbaren
Kohlenwassrstoffe, die im wesentlichen aus dem Verkehr stammen, mit der experimentell
bestimmten Emisgonszusammensetzung gut Gberein. Vom Emisgonsmodell wird jedoch ein
erheblicher Teill der Losemittelemissonen, de vom eingesetzten GC-System detektiert
werden undsomit auch in den Mef3ergebnissen enthalten sind, richt spezifiziert, sondern as
Summe der KW; angegeben. Werden de Ergebnisse des Vergleiches zwischen experimentell
bestimmten und berechneten Emissonen urter Berticksichtigung dieses Antells korrigiert,
ergeben sich fur die berechneten KWi/NOy- und KW;/CO- Verhdltnisee um bis zu einem
Faktor 3 hthere Werte.

Fazit:

Ein  wesentliches Ergebnis dieser Arbeit ist die Feststelung, dal dbs
Emissonsberechnungsmodell den Beitrag der Emissonen aus der Lésemittelanwendung
erheblich Ukerschétzt und den Beitrag der Verkehrsemissonen urterschétzt.

Die Auswirkung dieser Diskrepanzen zwischen experimentell bestimmten und modelli erten
Emissonen auf die Ozonhldung wurde beispielhaft mit einem phaochemischen Boxmodell
untersucht. Aufgrund der Uberschétzung der Lésemittelemissonen liegt die Ozonproduktion
flr die berechneten Emissonswerte um fast einen Faktor zwei hoher als fir die gemessenen.
Hierbei zeigt sich, dald de Unzulanglichkeiten in den Emissonsberechnungen zu fehlerhaften
Aussagen hinsichtlich der phaochemischen Ozonprodukion fiihren.

Der Vergleich der Augsburger Mesaingen mit denen in anderen deutschen St&dten
durchgefiihrten Mesaungen zeigt, da3 es sch bei Augsburg hinsichtlich der
Emissonszusammensetzung um eine typische Stadt handelt. Die azielten Ergebnisse konnen

daher verallgemeinert werden.
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13 Anhang

13 Anhang

13.1 Unsicherheiten der K ohlenwasser stoffmessungen

Tabelle 13.1: Mef3unsicherheiten urd Nachwei sgrenzen der Kohlenwasserstoffe.

Mel3unsicherheit  Nacdhweisgrenze
Substanz (%] [ppt)
Ethen 1942 0.070
Ethin 7.05 0.012
Ethan 6.75 0.011
Propen 7.53 0.008
n-Propan 6.94 0.007
i-Butan 7.21 0.006
Butene 8.31 0.006
1,3-Butadien 29.54 0.006
n-Butan 7.03 0.006
i-Pentan 6.94 0.004
1-Penten 2130 0.005
n-Pentan 7.21 0.004
Isopren 31.15 0.005
trans-2-Penten 2310 0.005
cis-2-Penten 38.75 0.005
2,2-Dimethylbutan 7.60 0.004
Cyclopentan 1384 0.005
2,3-Dimethylbutan 1191 0.004
2-Methylpentan 7.44 0.004
3-Methylpentan 751 0.004
n-Hexan 7.69 0.004
Methylcyclopentan 8.88 0.004
Benzol 7.08 0.004
Cyclohexan 8.82 0.004
2-Methylhexan 10.56 0.003
2,3-Dimethylpentan 17.34 0.003
3-Methylhexan 9.17 0.003
i-Oktan 9.40 0.003
n-Heptan 9.34 0.003
Methylcyclohexan 10.92 0.003
Toluol 7.08 0.003
n-Oktan 1791 0.003
Ethylbenzol 7.73 0.003
m/p-Xylol 7.46 0.003
o-Xylol 7.95 0.003
n-Nonan 18.20 0.002
n-Propylbenzol 1257 0.003
1,3,5-Trimethylbenzol 16.44 0.003
1,2,4-Trimethylbenzol 14.29 0.003
Dekan 12.76 0.002
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13.2 Statistische Ergebnisse der Kohlenwasser stoffmessungen

Tabelle 13.2: Mérz-Kampagne

Substanz Mittelwert Stdabw. Minimum Maximum Median
[ppb [Ppb [ppb) [ppb) [Ppb
Ethen 1.047 0.559 0.047 2.999 1.075
Ethin 1.277 0.378 0.698 2.440 1.221
Ethan 2519 0.441 1.508 3.569 2.527
Propen 0.100 0.092 0.005 0.508 0.080
n-Propan 1.080 0.331 0.032 2.284 1.109
i-Butan 0.343 0.112 0.136 0.704 0.324
Butene 0.092 0.050 0.019 0.275 0.078
1,3-Butadien 0.022 0.014 0.004 0.094 0.019
n-Butan 0.584 0.202 0.242 1.331 0.533
i-Pentan 0.433 0.148 0.176 0.921 0.408
1-Penten 0.012 0.004 0.003 0.030 0.012
n-Pentan 0.273 0.134 0.092 0.744 0.250
Isopren 0.009 0.005 0.003 0.033 0.008
trans-2-Penten 0.007 0.006 0.003 0.030 0.006
cis-2-Penten 0.005 0.003 0.003 0.017 0.003
2,2-Dimethylbutan 0.045 0.017 0.013 0.105 0.046
Cyclopentan 0.020 0.008 0.007 0.058 0.018
2,3-Dimethylbutan 0.026 0.013 0.008 0.078 0.025
2-Methylpentan 0.097 0.040 0.033 0.228 0.092
3-Methylpentan 0.079 0.027 0.031 0.154 0.073
n-Hexan 0.058 0.025 0.018 0.151 0.054
Methylcyclopentan 0.033 0.014 0.012 0.086 0.030
Benzol 0.353 0.096 0.191 0.618 0.331
Cyclohexan 0.037 0.017 0.014 0.096 0.034
2-Methylhexan 0.032 0.014 0.009 0.084 0.031
2,3-Dimethylpentan 0.013 0.006 0.002 0.036 0.013
3-Methylhexan 0.037 0.017 0.011 0.097 0.034
i-Oktan 0.031 0.013 0.010 0.069 0.027
n-Heptan 0.034 0.016 0.013 0.095 0.033
Methylcyclohexan 0.027 0.012 0.010 0.068 0.026
Toluol 0.351 0.157 0.119 1.010 0.314
n-Oktan 0.016 0.009 0.002 0.052 0.014
Ethylbenzol 0.055 0.029 0.015 0.186 0.049
m/p-Xylol 0.154 0.083 0.048 0.525 0.135
o-Xylol 0.060 0.031 0.003 0.187 0.052
n-Nonan 0.010 0.005 0.003 0.032 0.009
n-Propylbenzol 0.009 0.004 0.002 0.032 0.008
1,3,5-Trimethylbenzol 0.013 0.008 0.002 0.043 0.011
1,2,4-Trimethylbenzol 0.037 0.027 0.002 0.149 0.034
Dekan 0.012 0.008 0.001 0.043 0.012
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Tabelle 13.3: Oktober-Kampagne

Substanz Mittelwert Stdabw. Minimum Maximum Median
[ppb] [Ippb] [ppb] [ppb] [IppD]
Ethen 0.684 0.433 0.151 3.695 0.615
Ethin 0.778 0.358 0.332 3.121 0.719
Ethan 1.668 0.322 0.936 2.982 1.684
Propen 0.129 0.089 0.021 0.862 0.110
n-Propan 0.613 0.199 0.254 1.627 0.585
i-Butan 0.234 0.144 0.087 1.459 0.209
Butene 0.083 0.062 0.003 0.378 0.075
1,3-Butadien 0.011 0.010 0.003 0.090 0.009
n-Butan 0.368 0.193 0.140 1.684 0.334
i-Pentan 0.389 0.225 0.113 1.533 0.344
1-Penten 0.010 0.006 0.003 0.037 0.009
n-Pentan 0.193 0.147 0.056 1.117 0.156
I sopren 0.006 0.009 0.003 0.097 0.003
trans-2-Penten 0.008 0.009 0.003 0.065 0.006
cis-2-Penten 0.005 0.004 0.003 0.028 0.003
2,2-Dimethylbutan 0.048 0.029 0.002 0.181 0.040
Cyclopentan 0.016 0.010 0.003 0.095 0.014
2,3-Dimethylbutan 0.022 0.015 0.002 0.091 0.020
2-Methylpentan 0.078 0.047 0.002 0.331 0.072
3-Methylpentan 0.065 0.034 0.013 0.224 0.058
n-Hexan 0.043 0.030 0.002 0.217 0.038
Methylcyclopentan 0.025 0.015 0.002 0.114 0.023
Benzol 0.240 0.116 0.064 0.962 0.225
Cyclohexan 0.028 0.018 0.004 0.153 0.023
2-Methylhexan 0.025 0.017 0.002 0.118 0.021
2,3-Dimethylpentan 0.010 0.006 0.002 0.046 0.009
3-Methylhexan 0.030 0.020 0.004 0.146 0.025
i-Oktan 0.021 0.014 0.002 0.115 0.019
n-Heptan 0.027 0.021 0.002 0.159 0.021
Methylcyclohexan 0.019 0.014 0.002 0.096 0.015
Toluol 0.252 0.202 0.002 1.161 0.216
n-Oktan 0.008 0.009 0.002 0.048 0.006
Ethylbenzol 0.027 0.035 0.002 0.190 0.015
m/p-Xylol 0.065 0.100 0.002 0.543 0.019
o-Xylol 0.025 0.038 0.002 0.217 0.002
n-Nonan 0.005 0.006 0.001 0.040 0.001
n-Propylbenzol 0.004 0.005 0.002 0.030 0.002
1,3,5-Trimethylbenzol 0.005 0.008 0.002 0.055 0.002
1,2,4-Trimethylbenzol 0.009 0.023 0.002 0.167 0.002
Dekan 0.004 0.007 0.001 0.047 0.001
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13.3 Hintergrundbedingungen

Tabelle 13.4: Variable Hintergrundwerte fir CO und die vier am wenigsten reaktiven Kohlenwasserstoffe.

Die Unsicherheiten ergeben sich aus der Bestimmung der Steigung der Ausgleichsgeraden.

.. (6(0) Ethin Ethan n-Propan Benzol
Zeitintervall [ppHl [ppb) [ppt] [ppb) [ppb]
101098 6:30 -1200| 193+ 15 | 0403 * 0.040| 1.523 + 0.152| 0.473  0.057| 0.118 * 0.033
101098 1210 -1800| 201+ 9  |0403+ 0.040| 1.523 + 0.152| 0.473 + 0.057| 0.118 * 0.033
101098 1800 -1200| 164+ 31 |0.403 * 0.040| 1.523 + 0.152| 0.473  0.057| 0.118 * 0.033
111098 0.00 -11:00| 183+ 9  |0408* 0.041|1.542 + 0.154| 0.479 £ 0.058| 0,119 * 0.033
111098 11:00 -0:00 | 169+ 3  |0377 + 0.038| 1.426 + 0.143| 0.443 £ 0.053| 0.110 * 0.031
121098 0.00 -1220| 162+ 3  |0.377 + 0.038| 1427 + 0.143| 0.444 £ 0.053| 0,110 £ 0.031
121098 1220 -2350| 192+ 3  |0377 + 0.038| 1.427 + 0.143| 0.444 £ 0.053| 0.110 * 0.031
131098 0.00 -16:20| 169+ 5  |0.377 + 0.038| 1.424 + 0.142| 0.443 £ 0.053| 0,110 £ 0.031
171098 10:00 - 2350| 149+ 5  |0.333+ 0.033|1.259 + 0.126| 0.391 * 0.047| 0.097 * 0.027
201098 4:50 -1800| 136+ 10 |0.304 + 0030 1.150 + 0.115| 0.358 + 0.043| 0.089 * 0.025
211098 1200 -2350| 168+ 12 |0.424 + 0.042|1.602 + 0.160| 0.498 + 0.060| 0.124 + 0.035
221098 1200 -1200| 180+ 18 | 0394 + 0.039| 1.490 + 0.149| 0.463 + 0.056| 0115 + 0.032
231098 11:00 -2350| 191+ 11 |0.365+ 0.036| 1.379 + 0.138| 0.429 + 0.051| 0.107 + 0.030
241098 620 -1200| 156+5 |0.349+ 00351321+ 0.132| 0411 + 0.049| 0102 + 0.029
251098 500 -2350| 160+ 3 | 0358 + 0.036| 1.355 + 0.135| 0.421 + 0.051| 0.105 + 0.029
261098 0:00 -2350| 168+ 2 | 0374+ 0037|1415+ 0.141|0.440 + 0.053| 0109 + 0.031
271098 0:00 -2350| 170+ 3 | 0381+ 0.038| 1439 + 0.144| 0.447 + 0.054| 0111 + 0,031
281098 1410 -2350| 116+ 3 | 0259+ 0.026 0.978 + 0.098| 0.304 + 0.036| 0.076 + 0.021
201098 0:00 -1620| 127+5 | 0283+ 0.0281.069 + 0.107| 0.332 + 0.040| 0.083 + 0.023
201098 1620 -2350| 185+ 3 | 0413+ 0.041| 1.562 + 0.156| 0.485 + 0,058 0121 * 0.034
301098 0:00 -6:30 | 167+5 | 0376+ 0.038] 1.421 + 0.142| 0.442 + 0.053| 0110 + 0.031
301098 6:30 -1200| 159+ 7 | 0376+ 0.038| 1421 + 0.142| 0.442 + 0.053| 0110 + 0.031
301098 1210 -2350| 184+ 13 | 0376 + 0.038| 1.421 + 0.142| 0.442 + 0.053| 0110 + 0,031
311098 0:00 -1800| 167+ 6 |0373+ 0037|1411+ 0141|0439 + 0.053| 0109 + 0.031
11198 0:00 -1020| 122+ 19 |0302+ 0.030|1.142 + 0.114| 0.355 + 0.043| 0.088 + 0.025
11198 1020 -2350| 164+ 6 | 0302+ 0030|1142 + 0.114| 0.355 + 0.043| 0.088 + 0.025
21198 0:00 -11:30| 187+5  |0.418+ 0042|1580 + 0.158| 0.491 + 0,059 0.122 + 0.034
31198 1019 -1520| 135+ 14 | 0301+ 0.030|1.139 + 0.114|0.354 + 0,042 0.088 + 0.025

2398 0800 -19:30| 242+ 13 | 0034 + 0.003| 0.066 + 0.007| 0.018 + 0.002| 0.003 + 0.001
4398 00:00 -0:00 | 178+ 11 |0.030 + 0.003| 0.056 + 0.006| 0.011 + 0.001| 0.003 + 0.001
10398 09.00 - 1800| 182+ 19 |0.030+ 0.003|0.091 + 0.009| 0.032 + 0.004| 0.004 + 0.001
13398 1320 -0:00 | 212+ 19 | 0016+ 0.002| 0.076 + 0.008 0.022 + 0.003| 0.001 + 0.000

14398 00:00 - 0:00 | 187 + 10 - - - -
20398 0450 -1910| 216+ 6  |0.014 + 0.001|0.064 + 0.006|0.013 + 0.002| 0.002 + 0.001
27398 1000 -1630| 225+ 5 - - - -
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Tabelle 13.5: Hintergrundmischungsverhaltnisse der Kohlenwasserstoffe. Die Unsicherheiten ergeben sich
aus der halben Differenz der 20 und 80Perzentil en.

Hintergrund
Substanz [pr?t]
Ethen 2676+ 19
Ethin 3813+ 4.0
Ethan 14415+ 6.7
Propen 488 + 489
n-Propan 4481+ 1.1
i-Butan 1168+ 14
Butene 260+ 26.0
1,3-Butadien 41+ 41
n-Butan 1903+ 22
i-Pentan 1903+ 4.0
1-Penten 47+ 47
n-Pentan 729+ 12
Isopren 31+ 31
trans-2-Penten 31+ 31
cis-2-Penten 26+ 26
2,2-Dimethylbutan 220+ 220
Cyclopentan 75+ 75
2,3-Dimethylbutan 74+ 74
2-Methylpentan 303+ 303
3-Methylpentan 262+ 00
n-Hexan 162+ 16.2
M ethylcyclopentan 99+ 99
Benzol 1115+ 21
Cyclohexan 98+ 98
2-Methylhexan 71+ 7.1
2,3-Dimethylpentan 34+ 34
3-Methylhexan 91+ 91
i-Oktan 83+ 83
n-Heptan 74+ 74
M ethylcyclohexan 56+ 56
Toluol 570+ 26
n-Oktan 23+ 23
Ethylbenzol 41+ 41
m/p-Xylol 68+ 6.8
o-Xylol 29+ 29
n-Nonan 14+ 14
n-Propylbenzol 14+ 14
1,3,5-Trimethylbenzol 14+ 14
1,2,4-Trimethylbenzol 1.7+ 17
Dekan 12+ 12
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13.4 Zusammensetzung der K ohlenwasser stoffgemische

Tabelle 13.6: Maz-Kampagne: Relative Anteile der einzdnen Kohlenwassrstoffe an der Summe der

Kohlenwaserstoffe (KWi/ZKW;-Verhdtniss) und deren Unsicherheiten. Angaben in ppt/pphb.

Substanz Wochentage Samstage Sonntage
Ethen 1963 + 178 2225 + 447 2200 + 27.7
Ethin 1321 + 6.2 1464 + 203 1339 + 82
Ethan 1170 + 155 - 1241 + 365
Propen 231 + 30 74 + 19 -
n-Propan 1003 + 117 - 941 + 233
i-Butan 356 + 3.0 - 506 + 54
Butene 125 + 20 - 119 + 2.7
1,3-Butadien 38 + 04 - 40 + 10
n-Butan 622 + 44 357 + 99 759 + 64
i-Pentan 455 + 4.7 436 + 5.9 545 + 51
1-Penten 11 + 0.2 10 £ 0.2
n-Pentan 324 + 36 46.3 + 199 233 + 6.8
Isopren 11 + 0.2 - 15 + 03
trans-2-Penten - - -
cis-2-Penten - - -
2,2-Dimethylbutan 38 + 08 49 + 1.2 54 + 10
Cyclopentan 18 + 0.2 28 + 0.6 -
2,3-Dimethylbutan 29 + 05 43 + 0.7 50 + 0.8
2-Methylpentan 124 + 1.1 109 + 1.7 141 + 18
3-Methylpentan 77 + 08 72 + 13 102 + 21
n-Hexan 82 + 05 66 + 1.0 94 + 2.6
Methylcyclopentan 38 + 04 39 + 0.7 46 + 1.3
Benzol 316 + 16 415 + 6.3 378 + 49
Cyclohexan 3.7 £ 05 - -
2-Methylhexan 34 + 05 45 + 0.7 41 + 04
2,3-Dimethylpentan 16 + 0.2 25 + 05 14 + 0.2
3-Methylhexan 41 + 0.6 55 + 12 45 + 11
i-Oktan 28 + 04 48 + 09 41 + 14
n-Heptan 39 + 05 47 + 1.2 38 + 1.2
Methylcyclohexan 29 + 04 34 + 08 36 + 08
Toluol 417 + 4.9 762 + 104 426 + 164
n-Oktan 16 + 0.3 - -
Ethylbenzol 94 + 0.9 113 £ 25 -
m/p-Xylol 283 + 2.7 272 + 64 -
o-Xylol 108 + 1.0 101 £ 25 -
n-Nonan 12 + 01 - 0.8 + 0.3
n-Propylbenzol 13+ 01 19 + 04 07 + 01
1,3,5-Trimethylbenzol 16 + 03 24 + 06 -
1,2,4-Trimethylbenzol 88 + 0.7 6.9 + 2.0 46 + 2.2
Dekan 21 + 03 23 + 06 17 + 04
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Tabelle 13.7: Oktober-Kampagne: Relative Anteile der einzdnen Kohlenwasserstoffe an der Summe der
Kohlenwassrstoffe (KW,/ZKW;-Verhdtnisse) und deren Unsicherheiten. Angaben in ppt/pph.

Substanz Wochentage Samstage Sonntage
Ethen 1295 + 7.2 881 = 176 1611 + 8.2
Ethin 1106 + 4.7 1426 = 164 1051 + 9.1
Ethan 785 + 128 2309 + 274 1634 + 249
Propen 229 + 1.7 140 = 45 264 + 31
n-Propan 583 + 5.3 1165 * 114 947 + 14.6
i-Butan 326 + 25 469 + 5.6 412 + 2.8
Butene 201 + 15 126 £ 24 129 + 29
1,3-Butadien 28 + 0.3 35 * 06 -
n-Butan 502 + 3.1 732 £ 51 717 + 48
i-Pentan 705 + 5.0 391 + 124 564 + 7.8
1-Penten 20 + 0.2 - -
n-Pentan 343 + 29 269 = 39 274 + 21
Isopren 21 £ 0.2 - -
trans-2-Penten 27 + 03 25 £ 04 -
Cis-2-Penten 18 + 0.1 - -
2,2-Dimethylbutan 93 + 08 - 38 + 11
Cyclopentan 22 £+ 0.2 21 £ 04 29 + 0.2
2,3-Dimethylbutan 42 + 04 3.1+ 06 28 + 04
2-Methylpentan 180 + 0.8 130 £ 15 145 + 1.2
3-Methylpentan 132 + 0.8 89 + 23 109 + 1.2
n-Hexan 73 + 06 84 = 0.7 93 + 06
Methylcyclopentan 46 + 03 38 + 05 48 + 04
Benzol 385 + 15 496 + 53 472 + 2.6
Cyclohexan 40 + 04 29 + 06 43 + 05
2-Methylhexan 49 + 0.3 31 £ 05 37 + 04
2,3-Dimethylpentan 15 + 0.1 10 £ 0.2 18 + 0.1
3-Methylhexan 58 + 04 29 £ 04 37 + 05
i-Oktan 27 + 03 27 * 06 34 + 03
n-Heptan 50 + 05 24 £ 05 31 + 06
Methylcyclohexan 32 + 03 15 £ 04 26 £ 05
Toluol 66.9 + 4.9 425 + 7.6 257 + 70
n-Oktan 23 £ 03 - -
Ethylbenzol 128 + 1.2 57 £ 1.2 -
m/p-Xylol 351 + 3.6 157 £ 35 -
o-Xylol 132 + 1.3 - -
n-Nonan 17 + 0.2 - -
n-Propylbenzol - - -
1,3,5-Trimethylbenzol - - -
1,2,4-Trimethylbenzol - - -
Dekan - - -
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Tabelle 13.8: Relative Anteile der einzdnen Kohlenwasserstoffe an CO (KW,/CO-Verhéltniss). Mittelwert

Uber alle Wochentage, Standardabweichung urd mittl erer Fehler. Angaben in ppt/pph.

- Mérz Oktober
i KW/CO  Stdabw. ”‘F'gr']f;rer KW/CO  Stdabw. ”gt;irer

Ethen 1250 4.60 2.67 1191 2.64 2.35
Ethin 8.60 1.49 142 10.73 1.84 1.78
Ethan 4.33 177 0.77 6.83 3.19 1.26
Propen 2.34 0.80 0.51 3.08 0.82 0.67
n-Propan 3.98 2.14 0.69 3.67 1.38 0.80
i-Butan 2.20 0.53 0.31 3.70 117 0.96
Butene 1.32 0.43 0.25 250 0.79 0.50
1,3-Butadien 0.31 0.06 0.10 0.39 0.07 0.09
n-Butan 3.72 1.32 0.58 4.56 122 1.05
i-Pentan 3.27 0.67 0.53 6.13 0.53 0.87
1-Penten 0.12 0.04 0.07 0.15 0.07 0.05
n-Pentan 258 0.88 0.39 4.30 2.23 1.16
Isopren 0.06 0.03 0.05 0.12 0.03 0.04
trans-2-Penten -- -- -- 0.26 0.09 0.07
cis-2-Penten - - - 0.11 0.01 0.04
2,2-Dimethylbutan 0.51 0.25 0.14 1.07 0.34 0.25
Cyclopentan 0.19 0.13 0.07 0.30 0.14 0.10
2,3-Dimethylbutan 0.32 0.10 0.09 0.50 0.08 0.12
2-Methylpentan 111 0.30 0.20 155 0.44 0.29
3-Methylpentan 0.73 0.22 0.14 1.16 0.25 0.15
n-Hexan 0.57 0.13 0.11 0.79 0.20 0.14
Methylcyclopentan 0.39 0.11 0.09 0.45 0.15 0.09
Benzol 1.98 0.35 0.34 3.32 0.85 0.51
Cyclohexan 0.36 0.11 0.08 0.54 0.18 0.17
2-Methylhexan 0.37 0.07 0.09 0.57 0.14 0.12
2,3-Dimethylpentan 0.11 0.04 0.05 0.23 0.14 0.06
3-Methylhexan 0.42 0.06 0.10 0.72 0.19 0.18
i-Oktan 0.20 0.05 0.05 0.29 0.07 0.09
n-Heptan 0.34 0.09 0.08 0.69 0.33 0.16
Methylcyclohexan 0.23 0.06 0.06 0.45 0.18 0.12
Toluol 3.96 131 0.77 8.33 1.85 1.49
n-Oktan 0.20 0.06 0.06 0.34 0.14 0.08
Ethylbenzol 0.74 0.19 0.13 2.03 0.31 0.67
m/p-Xylol 221 0.74 0.42 5.50 0.59 1.69
o-Xylol 0.84 0.27 0.17 1.95 0.12 0.49
n-Nonan 0.12 0.03 0.04 0.32 0.04 0.09
n-Propylbenzol 0.10 0.01 0.04 0.23 0.09 0.07
1,3,5-Trimethylbenzol 0.25 0.05 0.06 0.37 0.25 0.11
1,2,4-Trimethylbenzol 0.67 0.18 0.15 1.00 0.00 0.18
Dekan 0.15 0.03 0.04 0.37 0.00 0.10
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13.5 Berechnete Emissionen

Tabelle 13.9: Fir das Untersuchungsgebiet Augsburg berechnete Emissionen in t/Monat fir Méarz 1998 Die

Daten wurden vom IER erstellt [Quelle: TFS-Datenbank].

Kraftstoff- CovErme—)

Spurenstoff (-klasse) Gesamt | Verkehr verdampfung Hausbrand | Feuerungen | L dsemittel
Prozess

NO, 1407 511 0.0 279 617 0.0
CcO 566.4 4734 0.0 62.3 30.7 0.0
NMVOC 4115 619 282 3.3 218 2963
Ethan 3.7 0.8 0.0 0.4 2.4 0.0
Propan 17 0.1 0.3 0.1 0.8 0.4
Butan(Summe) 124 15 6.8 0.0 0.8 33
Pentan(Summe) 17.0 5.7 102 0.0 0.1 11
Hexan(Summe) 126 4.4 5.6 0.0 0.0 2.6
Ethen 7.4 54 0.0 0.9 11 0.1
Propen 29 24 0.0 0.2 0.2 0.0
Buten(Summe) 2.3 13 0.8 0.0 0.1 0.0
Penten(Summe) 2.0 0.5 14 0.0 0.0 0.0
Ethin 3.4 29 0.0 0.3 0.2 0.0
Propin 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Benzol 4.7 3.6 0.3 0.4 04 0.0
Toluol 157 9.6 04 0.1 0.6 5.0
Xylol(Summe) 165 6.8 0.1 0.0 04 9.1
1,2,4-Trimethylbenzol 2.3 2.3 0.0 0.0 0.0 0.0
Ethylbenzol 2.6 21 0.0 0.0 0.1 0.5
Propylbenzol 17 17 0.0 0.0 0.0 0.0
Styrol 4.8 0.5 0.0 0.0 0.0 4.3
sonst. und unspez Alkane 7.0 3.8 14 0.3 13 0.2
unspez Cycloakane 0.3 0.3 0.0 0.0 0.0 0.0
sonst. und unspez Alkene 17 0.6 0.8 0.1 0.2 0.0
sonst. und unspez Aromaten 25 14 0.0 0.0 0.2 0.9
Terpene, unspezfiziert 19 0.0 0.0 0.0 0.0 19
Solvent Naphta 138 0.0 0.0 0.0 0.1 137
Hochsieder 9.3 0.0 0.0 0.0 0.0 9.3
Spezal- und Testbenzine 75.3 0.0 0.0 0.0 17 737
sonst. und unspez VOC 486 0.0 0.0 0.1 20 46.5
Formaldehyd 3.0 22 0.0 0.1 0.7 0.0
sonst. und unspez Aldehyde 2.3 18 0.0 0.2 04 0.0
Methanol 5.6 0.0 0.0 0.0 0.2 54
Ethanol 125 0.0 0.0 0.0 4.0 85
i-Propanol 134 0.0 0.0 0.0 11 123
Butanol (Summe) 123 0.0 0.0 0.0 0.0 123
Propylenglykol 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
sonst. und unspez Alkohole 1.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.9
Dimethylether 3.0 0.0 0.0 0.0 0.0 3.0
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Kraftstoff- CavEree=)

Spurenstoff (-klasse) Gesamt | Verkehr verdampfung Hausbrand Fﬁerungen L 6semittel
0zese

Ethylenglycolether-Derivate 16.7 0.0 0.0 0.0 0.0 16.7
Propylenglycolether-Derivate 41 0.0 0.0 0.0 0.0 4.1
sonst. und unspez Ether 0.3 0.0 0.0 0.1 0.1 0.1
Aceton 52 0.2 0.0 0.0 04 4.7
Methyl-Ethyl-Keton (MEK) 6.4 0.0 0.0 0.0 0.6 5.8
Methyl-Isobutyl-Keton (MIBK) 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0
Cyclohexanon 0.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.9
sonst. und unspez Ketone 5.3 0.0 0.0 0.0 0.1 5.2
Essgsaeure-Methylester 24 0.0 0.0 0.0 0.2 22
Essgsaeure-Ethylester 10.3 0.0 0.0 0.0 0.8 9.5
Essgsaure-Butylester(Summe) 10.7 0.0 0.0 0.0 0.1 10.6
sonst. und unspez Ester 0.7 0.0 0.0 0.0 0.1 0.6
Dichlormethan 20 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0
Trichlorethen 4.7 0.0 0.0 0.0 0.0 4.7
Tetrachlorethen 7.7 0.0 0.0 0.0 0.0 7.7
sonst. u. unspez halogenierte KW 4.6 0.0 0.0 0.0 0.1 4.4
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13.6 Zeitlicher Verlauf der gemessnen Grdl3en
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Abbildung 13.1: Zeitli cher Verlauf der gemessenen Grolen fir die Mérz-Kampagne.
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