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Absract

Field measurements of selected automobile exhaust compounds have been performed within
the present study. The emissions of nitrous oxide (NO), nitrogen dioxide (NO;) and
formaldehyde (HCHO) from traffic were monitored for alarge fleet of vehicles.

The "Kiesbergtunnel" in Wuppertal was chosen as the measurement site in order to have
conditions, which are typical for a traffic emission scenario in Germany. This site meets, in
particular, the vehicle operation conditions for highways and the influence of so-called "super
emitters' (10% of the fleet emitting 90% of the trace gases).

For the measurements of N,O emissions, an anaytical instrument was developed and
optimised for long-term measurements. A commercially available gas chromatograph was
modified and automated for that purpose. The instrument was successfully applied in severa
measurement campaigns.

The simultaneous measurement of carbon dioxide (COy) during the campaigns allowed
information about the relationship between the N,O concentrations measured and the fuel
consumption of the fleet. The subdivision of the fleet into passenger cars, light- and heavy-

duty vehicles as well as motorcycles was based on suitable traffic census determinations.

Earlier studies predicted a strong increase in N2O emissions by road traffic. The predictions
were based on dynamometer studies showing that vehicles equipped with 3-way catalytic
converters are characterised by significantly higher N,O emissions than vehicles without any
exhaust aftertreatment. The same trend has been derived from exploring the results from
tunnel studies. In the present work, an emission factor of 7.7 mg N>O km was determined in
the Kiesbergtunnel (with a fraction of 77 % of vehicles equipped with catalytic converters).
This value is significantly lower than that of 106 mg N,O/km (for a fraction of 100% 3-way
catalytic converters) predicted in an earlier study.

The present study gives important new information with regard to the global atmospheric N,O
cycle. From the Kiesbergtunnel measurements, the global N,O emissions from road traffic
can be estimated to be 0.24 Tg N,Olyear. This value indicates that the contribution of N,O
emissions from road traffic to global warming will be significantly smaller than previously

assumed.



The emissions of nitrogen oxides monitored in 1997 are different from those measured in
1998. The NO,/NOy ratio determined in the Kiesbergtunnel increased from 4.1 % in 1997 up
to 7.1% in 1998, probably due to more rigorous exhaust regulations, which resulted in a
higher fraction of vehicles equipped with efficient exhaust after treatment, unfortunately
leading to higher NO, emissions. An increasing fraction of diesel-powered vehicles also
promotes the increase of NO, emissions. In contrast, the overall NOy emissions of (0.76 +
0.18) g NO/km determined in the Kiesbergtunnel are very low. This result was expected and
reflects the current state-of-the-art of NOy reduction techniques in vehicle engine
development.

The mean formaldehyde emissions in the Kiesbergtunnel are 2.0 mg HCHO/km, which is
significantly lower than values from earlier studies. However, al previous studies also show a
continuous decrease of HCHO emissions during the last years, probably due to increasing
activities in exhaust gas cleaning. In contrast, more recent dynamometer studies suggest that
the use of modern fuels might promote the increase of HCHO emissions. In order to check
this assumption, formaldehyde emission measurements should still be the subject of future

field campaigns as well as dynamometer studies.

In comparison to previous studies, the measurements performed here yielded fairly low
emission values for al the compounds investigated, showing the influence of more rigorous
exhaust regulations on the types of vehicles within the fleet including more and more "clean”
vehicles. The results of the present study could mostly be compared only with very old data or
with studies performed in other countries. Since the fleet composition has significantly
changed during the last years, periodical emission measurements of important trace gases for
representative fleets as well as additional dynamometer studies are necessary to provide a

reliable prognosis of road traffic emissions.
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1 Einletung

Aufgrund der immer grof3er werdenden Nachfrage nach Mobilitdt kommt in der heutigen
Industriegesellschaft dem Stral3enverkehr neben dem Schienen- und Luftverkehr die grofite
Bedeutung zu. Die entstehenden Abgase verursachen eine starke Umweltbelastung. In der
modernen Wohlstandsgesellschaft geht der aktuelle Trend jedoch zu mehr Umwelt- und
Gesundheitsbewuldtsein. So wurden in den letzten Jahren verstdrkt Untersuchungen
durchgefuihrt, um den Einfluld des StralRenverkehrs auf die Umwelt zu charakterisieren. Im
Rahmen der Umweéltpolitik wurden zur Verbesserung der Luftqualitdt immer schéarfere
Abgasnormen eingefiihrt, wobei einige umweltrelevante Abgaskomponenten immer noch
nicht limitiert sind. Dazu z&hlt neben einzelnen Kohlenwasserstoffen auch Distickstoffoxid
(N20), das durch seine klimarelevante Wirkung zunehmend in den Blickpunkt des Interesses

gerlckt ist.

11 EmissonenvonKraftfahrzeugen

111 Messungenvon Kraftfahrzeugsemissonen

Man unterscheidet generell zwei Arten von Emissionen, die durch Kraftfahrzeuge
hervorgerufen werden: Verdunstungsemissionen und Abgasemissionen. Wahrend die
Verdunstungsemissionen, die insbesondere beim Betanken der Fahrzeuge auftreten, entstehen
die Abgase nur im Fahrbetrieb. Die dabei auftretenden Emissionen kénnen entweder auf
Prufstanden, in Flottenstudien oder in sogenannten "chasing"-Experimenten bestimmt
werden.

Auf Prifstdnden werden die Emissionen wahrend festgel egter Fahrzyklen gemessen, wie zum
Beispiel beim NEDC (New European Driving Cycle). Der Ablauf eines solchen Zyklusses ist
in der Abbildung 1-1 exemplarisch dargestellt. Diese standardisierten Prifzyklen sollen eine
Fahrt unter bestimmten, definierten Bedingungen simulieren. Es gibt eine Vielzahl solcher
Zyklen, um verschiedene Situationen, wie zum Beispiel Autobahnfahrten bel verschiedenen
Geschwindigkeiten, darzustellen. Aus den dort gemessenen Emissionen werden dann die

tatsachlich im Stral3enverkehr vorkommenden Emissionen hochgerechnet. Neue EinflUsse auf



1 Einleitung

das Emissionsverhalten, wie z. B. bei Veradnderung der Kraftstoffzusammensetzung, kénnen
auf Prufstanden frihzeitig erkannt werden. Die Umsetzung solcher Veranderungen im
Stral3enverkehr erfolgt jedoch nicht sofort, sondern es findet eine langsame Umorientierung
des Verbrauchers statt. Untersuchungen zeigen, dal3 die zur Zeit gultigen, d.h. gesetzlich
vorgeschriebenen Fahrzyklen, nicht unbedingt das Fahrverhalten unter realen Bedingungen
wiedergeben [1]. Daher konnen aus Prifstandsmessungen nur bedingt Aussagen Uber die
momentane Abgasbel astung gemacht werden.
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Abbildung 1-1:  Geschwindigkeitsverlauf bei einem NEDC-Fahrzyklus[2].

Ein weiterer Nachteil der Prifstandsmessungen ist die mangelnde Reprasentativitat der
Messungen beziiglich der gesamten Fahrzeugflotte. Bel diesen Messungen werden nur wenige
Fahrzeuge und meist Neuwagen untersucht. So werden zum Beispiel in einer Prifstandstudie
aus dem verdnderten Emissionsverhaten eines Fahrzeuges bei nur zwei unterschiedlichen
Schwefelgehalten im Kraftstoff allgemeine Aussagen Uber den Einflu von Schwefel im
Kraftstoff gemacht [3].



1.1 Emissionen von Kraftfahrzeugen

Die auf Prufstanden ermittelten Emissionsfaktoren werden durch viele aul3ere Faktoren
beeinflufd, wie zum Beispiel Fahrzeugantrieb, Testzyklus, Kraftstoffzusammensetzung und
Fahrzeugzustand. So zeigen Neuwagen meist niedrigere Emissionen als schlecht eingestellte
dltere Fahrzeuge. Daher wurden in den ersten Tunnelstudien in Amerika deutlich hohere
Emissionen gemessen, als aus Prifstandsmessungen kalkuliert wurde. [4]. Aufgrund dieser
Resultate wurden umfassende Emissionsmessungen in Kraftfahrzeugtunneln in die Wege
geleitet [5].

Kraftfahrzeugtunnel bieten gute Bedingungen, um eine grof3e Verkehrsflotte untersuchen zu
konnen. Diese werden téglich von einer grof3en Zahl von Fahrzeugen passiert, wobel deren
Zusammensetzung statistisch gesehen entweder der zugelassenen Flotte entsprechen sollte
oder durch Aufzeichnungen der Zulassungen ermittelt wird. Dadurch erfassen die Ergebnisse
die Emissionen von Fahrzeugen aler Hersteller, jeden Alters und jedes technischen
Zustandes. Mittlerweile sind schon in einigen Tunneln in Amerika und Europa grof3e
Mef3kampagnen durchgefuhrt worden [6 —13], die eine Vielzahl von Abgaskomponenten
berticksichtigen. Damit aber die so erhaltenen Emissionsfaktoren immer aktuell sind und
maogliche Trends aufzeigen, missen diese sténdig durch Tunnelmessungen Uberprift werden.
So sollen in einem aktuell angelaufenem EU-Projekt ,Artemis’ unter anderem neue
Emissionsfaktoren fir Lastkraftwagen in mehreren européischen Verkehrstunneln bestimmt
werden [14].

Die Berechnung von Emissionsfaktoren aus solchen Tunnelstudien kann auf zwei Arten
erfolgen. So werden zum einen in vielen Tunnelstudien Differenzmessungen zwischen
Eingang und Ausgang des Tunnels durchgefuhrt. Daraus kann dann ein Emissionsfaktor unter
Berlicksichtigung des Luftaustausches zwischen beiden Mefistellen berechnet werden [6, 9].
Dies erfordert alerdings, dal3 die Luftstromungsverhdltnisse und die meteorologischen
Parameter genau bekannt sind. Dabel wird oft eine Leitsubstanz (Tracer) eingesetzt, um den
Luftstrom besser verfolgen zu kénnen. Hier hat sich Hexafluorosulfid (SFe) as inerte
Substanz bewahrt [15]. Bel einer weiteren relativ einfachen Methode zur Bestimmung von
Emissionsfaktoren wird ein Bezug des Schadstoffes zum emittierten Kohlendioxid (CO,)
hergestellt. Da der CO,-Ausstol3 direkt von der verbrauchten Menge Treibstoff anhangt, a3t
sich Uber das Verhdltnis von CO, in der Tunnelluft zu der zu bestimmenden Komponente die
Emission in g/km oder g/kg Kraftstoff berechnen.

Ein Nachteil der Tunnelmessungen ist, dald lediglich ein Betriebszustand der Fahrzeuge
beziiglich Geschwindigkeit und Last bestimmt wird. Die meisten grof3en Kraftverkehrstunnel

3



1 Einleitung

befinden sich an Autobahnen, das heifd, die Fahrzeuge sind meist in einem warmen
Betriebszustand und haben eine hohere Geschwindigkeit. Dabei sind die Emissionen oft
niedriger as der Schadstoffausstol} eines kalten Motors [ 16].

In neuerer Zeit werden verstarkt beriihrungslose Verfahren (remote sensing) eingesetzt. Dabel
wird die Abgasfahne einzelner Fahrzeuge nach dem Passieren der Mef3stelle mit hoher
zeitlicher Auflésung analysiert [17, 18]. Hierzu werden meistens optischen Mef3verfahren,
wie zum Beispiel Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie (FTIR) und abstimmbare Infrarot
Dioden-Laser Absorptionsspekroskopie (TDLAS) verwendet. Bel gleichzeitiger Identifikation
des Fahrzeuges durch Videoaufzeichnungen kénnen detaillierte Aussagen Uber Emissionen
einzelner Fahrzeugklassen gemacht werden. Allerdings erfordern diese Meldverfahren eine
technisch anspruchsvolle Auswertung. Durch die Vielzahl der im Abgas vorhandenen
Spurenstoffe kénnen Uberlagerungen von Absorptionen auftreten und Querempfindlichkeiten
verursachen.

Eine weitere Moglichkeit, die Emissionen von Fahrzeugen zu charakterisieren, ist der Betrieb
von Meljgerdte an Bord eines Fahrzeuges und die Bestimmung der Emissionen der
vorherfahrenden Fahrzeuge im Stral3enverkehr (Car chasing) [19]. So kdnnen in kirzester
Zeit viele Fahrzeug mit unterschiedlichen Fahrzustdnden vermessen werden.

Aus den gemessenen Werten werden Emissionsfaktoren berechnet, die dann fir viele
Abgaskomponenten in Handbiichern tabelliert [20] sind. Im Allgemeinen werden
Emissionsfaktoren als emittierte Masse eines Schadstoffes pro zurlickgelegter Fahrstrecke
eines Fahrzeugs angegeben. Mit Hilfe dieser Werte werden Emissionsdaten aus dem
Straf3enverkehr fur eine Region abgeleitet [21, 22]. Diese Ergebnisse sind dann die Grundlage
von politischen Entscheidungen beziglich der Verbesserung der Luftqualitét. Die Ergebnisse
der Modelle sind nur so gut wie die Eingabedaten, deren zum Teil sehr grof3e Fehler
alerdings nicht berlicksichtigt werden. Auf dieses Problem wird seit kurzem verstérkt
eingegangen. Fehlerabschatzungen zeigen, dald die Ungenauigkeit der Emissionsfaktoren
einen grofRen Einfluld auf den Gesamtfehler der Emission hat [23]. AulRerdem zeigen einige
Untersuchungen, dal3 die verwendeten Modelle aufgrund von Vereinfachungen nicht immer
die tatsichlich gemessenen Emissionen wiedergeben konnen [1, 24]. Hier zeigt sich, dal3 die
Ergebnisse von Prifstandsmessungen nicht ausreichend sind, um die tatsichlichen
Emissionen zu berechnen, sondern dal3 regelmallige Messungen an einer fahrenden Flotte

nétig sind, um genaue Abschdtzung Uber alle Emissionen machen zu kdénnen. So zeigen
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1.1 Emissionen von Kraftfahrzeugen

neuere Modelle bessere Ubereinstimmungen in bezug auf die Emissionen, die aus Flotten-
studien ermittelt wurden. [25, 26].

112 Abgasemissonen von Fahrzeugen und Malinahmen zur Verminderung

Das Abgas von Kraftfahrzeugen setzt sich aus einer Vielzahl von Substanzen zusammen. Die
Hauptkomponenten sind CO,, CO, NO und eine Vielzahl von Kohlenwasserstoffen (HC) und
anderen organischen Verbindungen sowie bei Dieselfahrzeugen Ruf3partikel (PM). Diese
Substanzen zdhlen zu den regulierten Schadstoffen, fur die immer strengere Grenzwerte

erlassen werden.

Tabelle 1-1: Entwicklung der Grenzwerte fir PKW mit Ottomotoren in der EU [27].

Zeitpunktder | CO (glkm) | HC +NO, (g/kkm) | HC (g/km) | NO, (g/lkm)
Einflihrung
Euro-1 |1993 3,16 113
Euro-2 |1997 2,2 05
Euro-3 |2001 23 - 0,2 0,15
Euro-4 | 2006 10 - 0,1 0,08

Die Einhaltung dieser Grenzen werden durch finanzielle Anreize durch den Gesetzgeber
forciert und durch regelméaldige Pflichtuntersuchungen kontrolliert. In der Tabelle 1-1 ist die
Entwicklung der Abgasgrenzwerte fir Personenkraftwagen mit Ottomotor und in der Tabelle
1-2 die Grenzwerte fur Dieselfahrzeuge in der Europaischen Union (EU) dargestellt.
Dieselfahrzeuge haben niedrigere CO-Emissionen als Benzinfahrzeuge, alerdings hohere
NOy-Emissionen. Neufahrzeuge missen ab dem Zeitpunkt der EinfUhrung die aktuellen

Grenzwerte wahrend des NEDC-Priifzykluses einhalten.

Tabelle 1-2: Entwicklung der Grenzwerte fir PKW mit Dieselmotoren in der EU [27].

Zeitpunkt der CO (glkm) | HC +NOy (g/km) | NOy (g/km) PM (g/km)
Einfihrung
Euro-1 | 1993 2,72 0,97 - 0,14
Euro-2 | 1997 10 0,9 - 0,20
Euro-3 | 2001 0,64 0,56 0,50 0,05
Euro-4 | 2006 0,50 0,30 0,25 0,025




1 Einleitung

Zur Verminderung der Schadstoffemissionen von V erbrennungsmotoren gibt es grundsétzlich
zwel Ansdize, einerseits die motortechnischen Mal3nahmen, andererseits die Abgasnach-
behandlung. Motortechnische Mal3nahmen, wie z. B. Vierventiltechnik, Abgasrickfihrung
oder neue Kraftstoffeinspritzsysteme zielen darauf ab, moglichst schon wahrend der
Verbrennung des Kraftstoff / Luft-Gemisches die Entstehung von Schadstoffen zu unter-
dricken. Allein mit diesen Techniken ist die Einhaltung der zukinftig vorgeschriebenen
Abgasgrenzwerte nicht redlisierbar. Daher ist es zusétzlich erforderlich, eine wirksame
Abgasnachbehandlung durchzuf Uhren.

Mit Hilfe der 3-Wege-Katalysatoren gelingt es, die Schadstoffemissionen des Otto-Motors
um mehr als 90 % zu vermindern. In einem 3-Wege-Katalysator werden durch reduzierende
Abgaskomponenten wie Kohlenmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffe (KW) die Stickstoff-
oxide an edelmetallhaltigen Katalysatoren (z. B. Pt/Rh, Pd) im wesentlichen zu Stickstoff
(N2), Kohlendioxid (CO,) und Wasser (H,O) umgesetzt. Der 3-Wege-Katalysator ist nun
bereits seit rund 20 Jahren Stand der Technik. Fur die optimale Funktionsweise des 3-Wege-
Katalysators ist es notwendig, die Luftzahl A (lambda), d.h. das Verhdltnis von tatséchlich
zugefuhrter zu stochiometrisch bendtigter Verbrennungsluft nahe eins zu haten. Dies stellt
aufgrund moderner Einspritz- und Regeltechnik (A-Sonde) kein Problem mehr dar. Allerdings
brauchen diese Systeme eine Betriebstemperatur, die sie erst nach einigen Kilometern
Fahrtstrecke erreichen. Bel niedrigen Betriebstemperaturen sind die Emissionen deutlich
hoher [16]. 35 % der privaten Fahrten sind kirzer als 3 km [20], somit haben die Kaltstart-
emissionen einen hohen Anteil an den Gesamtemissionen [28]. Daher werden zur Zeit immer
neue Materialien fur Katalysatoren entwickelt, die jederzeit eine optimale Abgasreduktion

ermoglichen [29].

Leider erweist sich die Abgasnachbehandlung beim Dieselmotor als wesentlich schwieriger
as beim Ottomotor. Wegen des vergleichsweise hohen Sauerstoffgehalts im Abgas
(Betriebsbereich mit Luftzahlen > 1) ist das Potential der im dieselmotorischen Abgas
vorhandenen reduzierenden Komponenten (CO, KW) zu gering, um die darin enthaltenen
Stickstoffoxide effizient zu entfernen [30]. Infolge der relativ niedrigen Rohemissionen bei
Dieselmotoren bestand lange Zeit keine Notwendigkeit einer Abgasnachbehandlung. Die
Einhaltung der derzeit glltigen Abgasgrenzwerte fir Pkw-Dieselmotoren wird relativ
problemlos mit Hilfe von Oxidationskatal ysatoren und motorischen Mal3nahmen erreicht. Die

neuen EU-Abgasrichtlinien sehen allerdings eine drastische Reduzierung der Grenzwerte fir



1.1 Emissionen von Kraftfahrzeugen

Dieselkraftfahrzeuge in den Jahren 2001 und 2006 vor, daher missen zur Einhaltung dieser
Vorgaben alternative Techniken entwickelt werden. [31].

Bisang werden hierzu Oxidationskatalysatoren eingesetzt. Diese bewirken neben einer
Minderung der gasformigen CO- und KW-Emissionen eine Verringerung des Partikel-
gewichts durch Oxidation der an Partikel gebundenen Kohlenwasserstoffe. Eine Rufl3- und
NOx-Minderung erfolgt durch solche Oxidationskatalysatoren praktisch nicht. Zur Partikel-
abscheidung aus dem Abgas grofRerer Dieselmotoren wurden selbstreinigende Filteranlagen
(Rurfilter) erprobt; sie sind bei Lkw, Bussen und Kommunalfahrzeugen teilweise im Einsatz
[32]. Ein Pkw mit serienmaldiger Ruf¥filterausstattung wird zur Zeit nur von der Firma
Peugeot angeboten [33]. Nicht ganz unproblematisch stellt sich in diesem Zusammenhang die
Emission von feinverteilten Katalysatorpartikeln (Eisenoxide, Ceroxide) dar. Bereits haufig
im Einsatz bei der Diesdlabgasreinigung von Linienbussen ist der CRT-Ruf3filter
(continuously regenerating trap), der aus einer Kombination von Oxidationskatalysator und
nachgeschaltetem Keramik- oder Sintermetallfilter besteht [34]. Damit konnen CO-, CH- und
Partikelemissionen zu etwa 90 % vermindert werden. Als Oxidationsmittel dient NO,, das auf
der Katalysatoroberflache aus NO entsteht. CRT-Filter bendtigen aber besonders
schwefelarmen Dieselkraftstoff (< 0,001 Gew. % Schwefel). Die NOy-Emissionen werden bei
der CRT-Technik allerdings in der Gesamtmenge nur geringfligig vermindert und Uber-
wiegend als Stickstoffdioxid (NO,) emittiert.

Zu den in der Entwicklung befindlichen Abgasnachbehandlungen gehéren auch
Speicherkatalysatoren oder das SCR-Verfahren. Derzeit laufen Versuche mit sog. , NOy-
Speicherkatalysatoren” [35]. Diese enthalten neben der normalen Edelmetallkomponente zur
Oxidation von CO und KW Erdakalicarbonat (z. B. Bariumcarbonat), das die unter den
normalerweise mageren Betriebsbedingungen Uberwiegend zum NOy oxidierten Stickstoff-
oxide reversibel als Nitrat speichert. Durch kurzfristig fett eingestellte Betriebszusténde wird
das Nitrat zu elementarem Stickstoff (N2) reduziert und die Trégersubstanz mit Abgas-
Kohlendioxid wieder zum Carbonat regeneriert. Auch der NOy-Speicherkatalysator kann nur
mit praktisch schwefelfreiem Kraftstoff betrieben werden. Das SCR (selective catalytic
reduction)-Verfahren, das zur Zeit flr stationére V erbrennungsanlagen verwendet wird, ist ein
weiteres Verfahren zur Reinigung von Dieselabgasen. Da hierzu Ammoniak (NHz) bendtigt
wird, war das Verfahren bisher nicht auf Fahrzeuge Ubertragbar [36]. Durch die Entwicklung
von festen NH3-abgebenden Systemen [37] konnte dieses Verfahren in Zukunft alerdings zur

Anwendung kommen.



1 Einleitung

Im folgenden wird auf die Emissionen der limitierten stickstoffhaltigen Komponenten NO
und NO, ndher eingegangen. Neben den limitierten Verbindungen gibt es eine Vielzahl von
nicht limitierten Abgaskomponenten, die dennoch einen grofRen Einflul auf die Umwelt
haben. So wurden in dieser Arbeit die Emissionen von Formaldehyd und Distickstoffoxid
genauer untersucht. Die Bedeutung dieser Komponenten in der Atmosphére und die bereits

vorhandenen M essungen werden im folgenden Kapitel erléutert.

12 Stickoxide(NO,) inder Atmogphére

Die Verbrennung fossiler Energietréger ist die Hauptquelle fur Stickoxide (NO) in der
Atmosphére. Diese setzen sich aus Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,)
zusammen.

Primér wird bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen Ublicherweise fast nur NO
gebildet. Dieses wird in der Atmosphare schnell nach der folgenden Reaktion zu NO,
konvertiert [38]:

NO + O3 — NO, + O». )

Am Tage wird das so erzeugte NO, durch Sonnenlicht mit A < 429 nm photolytisch in NO
und atomaren Sauerstoff O(°P) gespalten:

NO, + hv — NO + O(P). )
Der atomare Sauerstoff rekombiniert mit molekularem Sauerstoff zu Ozon:

OCP) + O, +M — O3 + M. ©)
Als Folge dieses geschlossenen Reaktionskreislaufes stellt sich am Tage schnell ein photo-
stationdrer Zustand zwischen NO, NO, und O3 ein. Bei gegebener Ozonkonzentration und

aktinischem Flul3 stehen NO und NO-, in einem festen Verhdltnis, dem sogenannten Leighton-

Verhdtnis, zueinander [39]:
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[NO]  Jwo, @
[NO,] ~ kx[O,]

In dieses photostationdre Gleichgewicht wird beim Photosmog durch die anthropogenen
Emissionen von leichtflichtigen organischen Verbindungen (VOC) eingegriffen. In
Anwesenheit von reaktiven Kohlenwasserstoffen konvertiert NO statt mit Ozon mit einem
Peroxyradikal (RO,) oder einem Hydroxyradikal zu NO,. Auf die Bildung von Peroxy-
radikalen wird im néchsten Kapitel eingegangen.

RO, + NO — RO + NO.. (5)
HO, + NO — OH + NO.. (6)

Die photolytische Spaltung des so entstandenen NO, erzeugt netto ein Ozonmolekil. Dadurch
kann die Ozonkonzentration an warmen Sommertagen in den Stadten auf gesundheits-
schadliche Werte ansteigen. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 1-2 schematisch
dargestellt.

0;
hu
NO, NO h
o 0, H,0,
- >< &4
NO2__ OH H02
HNO4{ <,
RHIS RHO
2 0,
RO, RO

X
®

Abbildung 1-2:  Schematische Darstellung des Radikalkreidaufes und der Ozonbildung
[40].
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Des weiteren ist NO, direkt fir den Menschen gesundheitsschadlich. NO; ist als schweres
Blutgift bekannt. Es geht mit dem Hamoglobin des Blutes eine Verbindung ein und kann
schnelle zentrale Lahmungserscheinungen bewirken. Bei langerer Einwirkung kann es zur
Zerstérung des Lungengewebes und damit zum Tod kommen [41, 42]. In der Nahe stark
befahrener Innenstadtstral3en kdnnen kurzzeitig Spitzenimmissionen auftreten, die gesund-
heitliche Schaden zur Folge haben kdnnen. Aus diesen Griinden wird bel der Limitierung der
Fahrzeugemissionen besonderer Wert auf die Reduktion von Stickoxiden gelegt.

Tabdle 1-3: Anthropogene NOy-Emissionen nach Emittentengruppen in Deutschland
1990 bis 1998 [43, 44].

Jahr 1990 |1991 (1992 1993 [1994 [1995 (1996 |1997 |1998
Gesamt in kt 2640 (2509 |2357 |[2274 |2032 (1989 |1919 (1846 |1780
Davon in% |in% [in% |in% [in% [in% [in% |in% |in%
Industrieprozesse ? 13 10 10 10 0,7 0,8 0,7 0,7 0,7
Ubriger Verkehr 2 10,1 9,7 9,7 104 11,3 11,0 10,8 11,6 124
Straf3enver kehr 46,3 48,1 49,0 48,3 50,7 51,7 50,1 49,2 48,1
Haushalte 41 4,3 4,6 50 49 49 58 57 58
Kleinverbraucher ¥ 2,6 25 25 2,7 22 22 25 21 21
Industriefeuerungen X 134 11,8 115 11,1 10,6 11,8 12,2 12,8 12,4
Kraft- und Fernheizwerke? 22,2 22,5 21,7 214 19,6 17,3 17,9 17,8 185

Y Ohne energiebedingte Emissionen

2 Land-, Forg- und Bauwirtschaft, Militar-, Schienen-, Kisten- und Binnenschiffsverkehr,
nationaler Luftverkehr

9 EinschlieRlich militarischer Diengtstellen

4

Ubriger Umwandlungsbereich, Verarbeitendes Gewerbe und briger Bergbau; Erdgasver-
dichterstationen; bei Industriekraftwerken nur Wéarmeerzeugung

®  Bei Industriekraftwerken nur Stromerzeugung

Der zunehmende Stral3enverkehr ist in den Ballungsgebieten die dominierende Quelle fir
Stickoxide. Durch schadstoffreduzierende Mal3nahmen wurden die anthropogenen NOy-
Emissionen zwar in letzten Jahren deutlich verringert, wie in der Tabelle 1-3 zu sehen ist,
alerdings ist der Anteil der NOy-Emissionen des Stral3enverkehrs immer noch der héchste
[43, 44].
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1.2 Stickoxde (NOy) in der Atmosphére

Neben den anthropogenen Quellen gibt es noch eine Reihe natiirlicher Stickoxidquellen. Die
Abschdtzungen der NOy-Emissionen dieser Quellen sind zum Teil sehr ungenau [45].
Biomassenverbrennung, Boden und Gewitter emittieren weltweit mit jeweils 5 Tg N/Jahr
ungefahr gleich viel NOy, alerdings sind die natirlichen Quellen zusammen kleiner als die

anthropogenen, durch die 22 Tg N pro Jahr emittiert werden [46].

Die dominante Senke fur Stickoxide in der Troposphare stellt am Tage die Reaktion zu
Salpetersaure (HNOs) dar:

NO, + OH — HNO;. @

In der Nacht stellt N,Os eine bedeutende Senke fiir NO dar. Senken fur HNO3z; und N»Os sind
nasse und trockene Deposition. Die Hauptsenke der Salpetersdure ist die nasse Deposition.

Da die Stickoxide zu den limitierten Abgaskomponenten gehdren, gehdrt die Messung dieser
Komponenten zu der Routineanalytik bei Abgasmessungen. Bel allen Studien beziglich der
Emissionen von Fahrzeugen wurden Stickoxide bestimmt. Es wurde fast immer nur die
Summe der Stickoxide, also NOy bestimmt. Gerade bei den NOy-Emissionen zeigt sich die
Notwendigkeit, die gesamte Fahrzeugflotte zu vermessen. So werden nach einer Studie aus
Amerika [47] 50 % der NO-Emissionen von nur 10 % der Fahrzeuge verursacht. Dies gilt
alerdings nur fur Benzinfahrzeuge mit Katalysatorausriistung, bei Lastkraftwagen (LKW) ist
der Ausstol3 der Emissionen auf alle Fahrzeuge gleichméidiger verteilt [48]. Da LKW deutlich
mehr NO, emittieren al's Personenkraftwagen (PKW), leisten sie zu den NO-Emissionen aus
dem Stral3enverkehr einen Beitrag von bis zu 50 % [49, 50].

Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Dieseltechnologie erfordern eine genauere
Betrachtung der Stickoxidemissionen. In den neuen Systemen zur Abgasnachbehandlung
befindet sich fast immer ein Oxidationskatal ysator. Hier wird verstérkt NO, gebildet [51]. Bei
dem in der Entwicklung befindlichem SCR-Verfahren zum Beispiel wird zur optimalen
Wirkungsweise ein NO,/NO-Verhdltnis von 1 zu 1 bendtigt. Dies wird mit einem speziellen
Oxidationskatalysator erreicht [30]. Bei einer nicht vollstandigen Umsetzung der Stickoxide
zu N2 wirde dann verstarkt NO, emittiert werden. Dies gilt auch fur die bereits im Einsatz
befindlichen Oxidationskatal ysatoren. Messungen zeigen, dald der NO,-Anteil im Abgas eines
Dieselmotors mit Oxidationskatalysator bis zu 70 % betragen kann [52, 51].
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Da NO, ein starkes Blutgift ist, wirde ein erhthter NO,-Anteil auch gesundheitliche
Beeintrachtigungen durch den direkten Kontakt mit den Abgasen hervorrufen. Bezogen auf
das photostationdre Gleichgewicht fuhrt ein erhthter NO,-Anteil an dem durch Kraftfahr-
zeugabgase freigesetzten NOy zu einer Nettoproduktion von Ozon in der unteren Atmosphére.
Modellrechnungen haben gezeigt, dal3 durch eine Veranderung des NO,/NO-V erhaltnisses
im Fahrzeugabgas von 5% auf 10 % die Ozonmischungsverhdtnisse in 200 m Entfernung
von der Quelle um bis zu 10 % erhoht sind [53]. Daher ist es sehr wichtig, neben den

limitierten Abgaskomponenten NOy auch den NO,-Anteil zu bestimmen.

Es gibt eine Vielzahl von Mef3gerdten, die Stickoxide in allen mdglichen Konzentrations-
bereichen nachweisen kénnen. Wahrend bei optischen Verfahren eine substanzspezifische
Messung gegeben ist, konnen handelsiibliche NOs-Analysatoren mit Chemilumineszenz-

verfahren nur NO direkt messen. Fir NO, mul} zusétzlich ein Konverter eingesetzt werden.

13 VOCinder Atmosphére

In der Atmosphére bilden Kohlenwasserstoffe mit OH-Radikalen Peroxyradikale. Der
Radikalkreislauf wurde bereits in Abbildung 1-2 vorgestellt.

RH + OH - R + H)0, 8
R+0,+M — RO, + M. 9

Diese konnen mit NO nach Reaktion (6) zu Alkoxyradikalen oder nach Reaktion (11) zu
Peroxyacetylnitraten reagieren:

RO, + NO — RO + NO,, (10)
RO, + NO — RONO,. (11)

Das Verzweigungsverhéltnis der beiden Reaktionswege ist vom Kohlenwasserstoff abhangig.
Die Alkoxyradikale konnen einem unimolekularem Zerfall oder einer unimolekularen
Isomerisation unterliegen oder mit Sauerstoff reagieren. Die Reaktionsprodukte sind
Aldehyde und K etone.
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Formaldehyd (HCHO) spielt in der Atmosphére eine bedeutende Rolle, da es am Ende vieler
Abbauwege von Kohlenwasserstoffen steht und eine wichtige OH-Quelle ist. Durch OH-
Radikale wird der Abbau der organischen Verbindungen erst ermoglicht. HCHO wird in der
Troposphére durch Reaktion mit OH-Radikalen bzw. durch Photolyse weiter abgebaut, wobel
beide Prozesse etwa gleich wichtig sind [38]:

HCHO + OH — HCO + H,O (12
HCHO + hv - H + HCO (13)
— H; + CO (14)

H+ O,—> HO, (15)

HCO + O, - HO, + CO (16)

Betrachtet man diese Reaktionen im atmosphérischen Kreislauf, so ist Formaldehyd ein
wichtiger Vorlaufer freier Radikale, die Uber die Bildung von HO.-Radikalen zu einer
erhohten Ozonproduktion fuhren [38]. Daher ist es fur die Beschreibung der Chemie der

Atmosphére wichtig, die Formaldehydquellen genau zu kennen.

Von Kraftfahrzeugen wird eine Vielzahl von flichtigen organischen Verbindungen (VOC)
emittiert. Der grofdte Teil sind Kohlenwasserstoffe (HC), aber man findet auch eine Reihe
oxygenierter Verbindungen. Es ist schon seit den achtziger Jahren bekannt, dal3 auch
Aldehyde von Kraftzeugen emittiert werden [54]. Der Stral3enverkehr ist die Hauptquelle fir
direkt emittiertes Formaldehyd (HCHO) [55, 56], so sind die Fahrzeuge fir 24 % der
priméren HCHO-Emissionen verantwortlich [57]. Die wichtigste sekundéare Quelle ist die
Oxidation von Kohlenwasserstoffen. Laut einer Studie der amerikanischen Umweltbehtrde
EPA sind 70 % des in der Atmosphare vorhandenen HCHO durch sekundére Emissionen
verursacht [57].

Von Kraftfahrzeugen wird hauptsachlich Formaldehyd (HCHO) emittiert, mit einem Antell
von bis zu 50 % an der Gesamtmenge der Aldehyde [58]. Die Messung von Formaldehyd-
emissionen ist daher aussagekraftig fur die gesamte Substanzklasse der Aldehyde. Neben
einigen Prufstandsmessungen [16, 58, 59, 60, 61, 62] liegen Emissionsmessungen an einer
grof3en Fahrzeugflotte hauptsachlich aus Amerikavor [7, 8, 63, 64, 65]. Fir Europa liegen nur
aus dem Tauerntunnel in Osterreich [11, 12] und dem Gubristtunnel in der Schweiz [10]
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verladiche Emissionsdaten von einer grof3en Fahrzeugflotte vor. Messungen an einzelnen
Fahrzeugen zeigen eine starke Abhangigkeit von mehreren Faktoren, wie Fahrzeugzustand
oder Treibstoffart. So werden z. B. beim Einsatz von reformulierten Kraftstoffen oder erhthte
Aldehydemissionen beobachtet [8, 60, 66]. Hierbel ist Methanol als Kraftstoff besonders zu
beachten, da Methanol betriebene Fahrzeuge tUber 400 % mehr Formaldehyd emittieren als
Fahrzeuge mit herkdmmlichen Kraftstoffen [67]. Dadurch haben die Abgase ein hoheres
Ozonbildungspotential. In Deutschland liegen keine Grenzwerte fur Kraftfahrzeuge vor, in
Amerika hat man bereits reagiert und schreibt fur Kraftfahrzeuge, insbesondere fir
methanol betriebene Fahrzeuge, Formaldehydgrenzwerte vor. So ist seit 1993 ein Grenzwert
von 9,3 mg HCHO/km und seit 1997 ein Grenzwert von 5 mg HCHO/km vorgeschrieben
[68].

Welterhin ist Formaldehyd von Bedeutung, da es gesundheitsschadigend fur den Menschen ist
[69]. Die amerikanische Umweltbehtrde EPA hat abgeschétzt, dal? pro Jahr ca. 20 Menschen
in Amerika an Krebs sterben, der durch HCHO verursacht wurde [57].
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14 Lachgas(NO) inder Atmosphére

Distickstoffoxid (N2O) ist ein natdrlicher Bestandtell unserer Atmosphére. Durch
Untersuchungen an Eisbohrkernen ist seine atmosphérische Konzentration in den
vergangenen Jahrhunderten bekannt [70]. Die Abbildung 1-3 zeigt die Zunahme des
Mischungsverhdltnisses in der Atmosphére, die seit dem Zeitalter der Industrialisierung
besonders stark ist. Die heutige Konzentration in der Atmosphére betragt ca. 315 ppbV [71],
wobei ein aktueller Zuwachs von 0,2 bis 0,3 % pro Jahr [72, 73] beobachtet wird.

Seine Wirkung als Treibhausgas ist seit langem bekannt [74]. Diese Wirkung wird durch
seine starken IR-Absorptionsbanden hervorgerufen [75, 76]. In der Tabelle 1-4 sind die
Treibhauspotentiale (,global warming potential“, GWP) und die atmosphéarischen Konzen-
trationen der wichtigsten atmosphérisch relevanten Gase dargestellt. Fir die Vielzahl der
chlorierten und fluorierten Verbindungen sind zwel exemplarisch aufgelistet.

Tabdlle 1-4: Kenndaten der wichtigsten Treibhausgase [77, 78].

atmosphérische Konzentration (jahrliche Verwellzeit in der Treibhauspotential
Konzentrations- |Atmosphérein Jahren |(GWP)
zunahmein %

vorindugtriell 1998
CO, ~ 280 ppmV 367 ppmV 05 50-200 1
CH, ~700ppbV  |1745 ppbV 04 12 21
N,O ~ 270 ppbV 315 ppbV 0,25 114 296
SFe 0 4,2 pptV 5,7 3200 22200
CFC-11 0 268 pptV -05 45 4600
HCFC-22 [0 132 pptV 38 12 1700

Das Treibhauspotential ist der Beitrag eines Gases zur Erwarmung der Atmosphére relativ zu
CO; (GWP = 1) und bezieht sich dabei auf ein Intervall von 100 Jahren. N>O hat ein deutlich
hoheres Potential als CO, und hat dadurch, trotz seines geringen Mischungsverhéltnisses in
der Atmosphére, einen relativ grof3en Anteil am anthropogenen Treibhauseffekt von 6 %
[79, 80].

15




1 Einleitung

310 — 0 Gullik &
®  Machida g)
J O NOAA
A Prinn oA
300 - A

i

201§ gt Lt
e

270
1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000
Jahr

N, (ppbV)

]
]

Abbildung 1-3:  Zunahme der Mischungsverhdtnisse von N2O in den letzten 300 Jahren
[70, 81, 82, 83].

Da Distickstoffoxid in der Troposphére chemisch inert ist, hat es eine hohe Lebensdauer von
ca. 120 Jahren [84]. Dadurch gelangt es auch in die Stratosphédre und ist dort durch die
folgenden Reaktionen die Hauptquelle von Stickoxiden [85, 86].

N,O + hv (A <230nm) — N, (X'Z) + O (‘D) (17)
N,O + O (‘D) - 2NO (18)
N,O + O (‘D) - Nz + O, (19)

Das entstehende NO fihrt zu einem katalytischen Ozonabbau, der fir ca. 70 % des in der
Stratosphére beobachteten Ozonumsatzes verantwortlich ist [87]. Somit hat das am Boden
emittierte N,O einen grof3en Einflul? auf den stratosphérischen Ozonhaushalt.
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Tabdle 1-5: Quellen und Senken von N,O nach [77, 88].
Quélen (TgNO / Jahr)

1994 Bereich
Anthropogen
Industrielle Prozesse (Kraftwerke, Automobile, 13 0,7-18
Nylon-Herstellung, Sd peterséure-Herstellung)
Biomassenverbrennung 05 02-10
Landwirtschaft (insbes. Reisfelder, Stickstoffdiinger, 42 06-148
Verénderung der Landnutzung, Grundwasser)
Viehzucht und Abwésser 21 06-31
Summe 8,1 21-20,7
Natlrliche Quellen
Wader und Savannen in den Tropen 4,0 2,7-57
Wader und Gradand in geméldigten Breiten 20 06-4,0
Ozeane 30 1,0-50
Oxidation von NH; 0,6 03-12
Summe 9,6 46-159
Summealler Quelen 17,7 6,7 — 36,6

Senken

Stratosphérisch 12,3 9-16
Akkumulation in der Atmosphére 39 31-47
Summealler Senken 16,2 12,1-20,7

Die Quellen und Senken des N,O sind nur sehr ungenau bekannt [89, 90], dies ist in der
Tabelle 1-5 an den grofRen Schwankungsbreiten deutlich zu erkennen. Durch die grof3en
Unsicherheiten kdnnen die genauen Ursachen fir den beobachteten jahrlichen Zuwachs zur
Zeit nicht beschrieben werden. Nach der letzten Aufstellung der Quellen und Senken des
»Intergovernmental Panel of Climate Change® (IPCC) ist die Bilanz im Rahmen grof3er
Fehlergrenzen weitgehend ausgeglichen. Allerdings wurden in den letzten Jahren im Bereich
der atmosphadrischen Quellen fir N,O neue gefunden [91] und alte fir unwichtig erklart [92].
So wurde die Bildung von N,O aus angeregtem Ozon a's bedeutende Quelle identifiziert [91],
wogegen die Bildung aus angeregten NO,-Molekilen unter atmosphérischen Bedingungen
keine Relevanz hat [92].
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So werden Mdglichkeiten zur Verringerung der Quellen deutlich erschwert. Diesist allerdings
ein Ziel der Umweltpolitik, da sich die Industriestasten nach dem Kyoto-Protokoll
verpflichtet haben, ihre Emissionen von klimarelevanten Spurengasen bis zum Ver-

pflichtungszeitraum 2008-2012 um mindestens 5 % bezogen auf 1990 zu reduzieren [93].

Eine Hauptquelle des N,O sind Bdden; diese haben einen Antell von Uber 50 % an den
globalen N,O-Emissionen [77]. N>O entstent im Boden durch verschiedene mikrobielle
Prozesse, wie Nitrifikation und Denitrifikation. Bei der Nitrifikation wird Ammonium in
Nitrate umgewandelt, bei der Denitrifikation wird Nitrat in molekularen Stickstoff
umgewandelt. N,O ist jewells ein Zwischenprodukt und kann in beiden Féllen aus dem Boden
in die Atmosphére entweichen.

Eine grof3e Rolle spielt hierbei die Landwirtschaft. Viele Untersuchungen haben gezeigt, dal3
zum Beispiel ein hoher Stickstoffeintrag auf die Felder, also starke Dingung, sehr hohe N,O-
Emissionen zu Folge haben kann [88, 94]. Daher wurden Messungen durchgefihrt, um die
Quellstérke von N,O aus Bdden besser charakterisieren zu kénnen [95]. Dabel konnten
Bedingungen fur hohe Emissionen festgestellt werden, so dal3 bei EinfUhrung geeigneter
Mal3nahmen die Emissionen aus der Landwirtschaft effektiv gemindert werden konnten.

Die starke Uberdiingung der Felder hat moglicherweise auch einen Einflu auf eine weitere
grof3e natirliche Quelle des N,O, die Ozeane. Es gibt Anzeichen, dal? bel einer zunehmenden

Eutrophierung der Meere auch die N,O-Emissionen zunehmen [96].

Zu den anthropogenen Quellen zdhlen einige Industriebetriebe, die Salpetersaure, Adipinsaure
[97] und Nylon [98] produzieren. Hier haben die fihrenden Industriekonzerne bereits reagiert
und sich zur gemeinsamen Entwicklung neuer Reduktionsstrategien zusammengeschlossen.
So konnten in den letzten Jahren bereits effektive stationdre Katalyatoren entwickelt werden
[97]. Eine Langzeitstudie aus Heidelberg [71] zeigt den positiven Einflul? dieser Reduktions-
strategien auf die N,O-Konzentrationen. Hier wurde eine Abnahme der N,O-Quelldichte von
(148 +30) ugN m?h™ in den Jahren 1996/97 auf (72+8) ugN m?h?* im Jahr 1998
nachgewiesen. Diese Abnahme félt zeitlich zusammen der Installation einer katalytischen
Abgasbehandlung bei der Adipinsureproduktion der Firma BASF AG im Werk Ludwigs-
hafen Ende 1997.
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Eine weitere viel diskutierte anthropogene N,O-Quelle ist die Verbrennung fossiler
Energietréger. Hierzu zdhlen die Emissionen von Kraftwerken und Kraftfahrzeugen.

Erste Messungen in Kohlekraftwerken wiesen diese als grofite anthropogene N,O-Quelle mit
einem Anteil von 30% an den N,O-Gesamtemissionen aus [99, 100]. Erst 1988 wurde
entdeckt, dald3 es sich bei den hohen N,O-Mef3daten groftenteils um Artefakte bei der
Probenahme handelte [101]. Es konnte gezeigt werden, dal3 sich N,O in den verwendeten
Probenahmebehdtern in Anwesenheit von NOy, SO, und Wasser nachbildete. Die grofe Zahl
an Messungen, die seitdem unter Ausschlul® der Artefaktbildung durchgefiihrt wurde, zeigte,
dal3 die N,O-Emissionen konventioneller Feuerungsanlagen relativ gering sind [102, 103].
Dabel hatten alerdings Kraftwerke mit Wirbelschichtfeuerung aufgrund der niedrigen
Verbrennungstemperaturen die hochsten N,O-Emissionen. So werden bei einer Temperatur
Uber 1000 °C nur sehr geringe Mengen N,O gebildet. Mit dieser Problematik und der
Entwicklung von Minderungsmal3hahmen beschéftigen sich verschiedene Arbeitsgruppen und
Kongresse [104, 105].

Die Tatsache, dal3 Kraftfahrzeugabgase N,O enthalten, ist bereits in vielen Messungen auf
Prufstanden verifiziert worden [3, 106 - 113]. Dabei wurde festgestellt, dal3 Fahrzeuge mit
den zur NO«-Reduzierung entwickelten 3-Wege-Katalysatoren mehr N,O emittieren als
Fahrzeuge ohne Katalysator [107,114]. N,O entstent im Katalysator bei mittleren
Temperaturen. Die dort ablaufenden Einzel schritte kann man wie fol gt zusammenfassen:

NO + CO — %N, + CO, (20)
2NO + CO — N,O + CO, 1)
N;O + CO — N, + CO, (22)

Reaktion (20) beschreibt die an der K atal ysatoroberfléche gewtinschte Reduktionsreaktion fir
NO. Die Bildung von N,O nach Reaktion (21) ist bei Temperaturen zwischen 200 und 300 °C
beglinstigt. Erst bei htheren Temperaturen wird das Nebenprodukt durch Reaktion (22)
wieder abgebaut [108]. Zur Zeit wird an der Entwicklung einer neuen Generation von
Katalysatoren gearbeitet, die die Emissionen von N,O auch bei sehr unterschiedlichen
Betriebszusténden mindern [115]. Limitierende Faktoren sind dabei aber noch eine zu hohe
notwendige Betriebstemperatur und eine geringe Langzeitstabilitét der Materialien.

Neuere Messungen auf Prufstanden zeigen deutliche Unterschiede zwischen verschiedenen
Betriebsbedingungen [116] und Kraftstoffen [3, 117]. Danach haben die Verringerung des
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Schwefelgehaltes sowie der Zusatz von Methyl-tert-butylether (MTBE) positive Aus-
wirkungen auf die N,O-Emissionen.

Bel den Prifstandsmessungen werden allerdings oft Emissionen mit einem grof3en
Schwankungsbereich erhalten. So wurden von einem Katalysator unter einem Betriebszustand
Emissionen von 25 bis 110 N,O mg/Meile gemessen [107]. Daher konnen aus diesen
Emissionsdaten nur sehr ungenaue Abschétzungen tUber die N,O-Emissionen des Stral3en-
verkehrs gemacht werden. Altere Messungen an einzelnen Fahrzeugen [107, 118] zeigen
relativ hohe Emissionen, aus denen dann Abschétzungen fur die globale Quellstérke des
Kraftverkehrs gemacht wurden. Dabel wurde ein gravierender Einfluld der Kraftfahrzeugs-
emissionen auf den anthropogenen Treibhauseffekt prognostiziert. Um zu einer allgemein
gultigen Aussage zu gelangen, wurden in den letzten Jahren verstarkt Messungen an einer
groRen Fahrzeugflotte durchgefihrt. Dazu zéhlen Tunnelmessungen [119, 120, 121] und
Messungen an Stral3en [122, 123]. Diese Messungen ergaben allerdings noch kein einheit-
liches Bild der N,O-Emissionen aus dem Stral3enverkehr, die Ungenauigkeiten der

Messungen sind noch sehr grof3.

15 Zid der Arbet

Die Zusammensetzung der Abgase aus dem Stral3enverkehr ist sehr komplex und enthdlt viele
nicht limitierte Abgaskomponenten. Dazu gehtren zum einen in Atmosphére sehr reaktive
Komponenten wie oxygenierte Kohlenwasserstoffe und zum anderen relativ unreaktive, aber
dafUr klimarelevante V erbindungen wie CO, und NO.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten die Emissionen einiger ausgewahlter

Abgaskomponenten aus Kraftfahrzeugen untersucht und quantifiziert werden.

Da steigende N,O-Konzentrationen einen bedeutenden Einflul? in den Treibhauseffekt haben,
ist eine gute Kenntnis der Quellstéarken erforderlich. Fir die Emissionen von N,O aus dem
Straf3enverkehr lagen in der Literatur sehr unterschiedliche Ergebnisse vor. In dieser Arbeit
sollte ein Beitrag zur verbesserten Kenntnis der Quellstéarke des Strallenverkehrs gegeben
werden. Dazu sollte ein Mef3gerét entwickelt werden, dal’ es ermdglicht, prézise Langzeit-

messungen von N,O durchzufihren.
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1.5 Zid der Arbeit

Durch verschéarfte Abgasgrenzwerte sind die NOx-Emissionen aus dem Stral3enverkehr in den
letzten Jahren deutlich zurlickgegangen. Der Anteil des NO, an den Stickoxidemissionen ist
jedoch nicht geregelt. Durch neue Fahrzeugtechniken, wie z. B. die Direkteinspritzung bel
Dieselmotoren, konnte hier eine Veranderung des NO,/NO,-V erhéltnisses erfolgt sein, dieses

sollte im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden.

Die oxygenierten Kohlenwasserstoffe konnen ndherungsweise durch Formaldehyd
charakterisiert werden, da diese Verbindung den gréften Anteill an den Emissionen dieser
Substanzklasse hat, die sich in der Atmosphére durch eine hohe Reaktivitédt auszeichnet. Zu
Beginn dieser Arbeit waren nur wenig Daten Uber die Emissionen dieser Komponente von
einer reprasentativen Verkehrsflotte vorhanden. Zuséizlich kann eine Verédnderung der
Treibstoffzusammensetzung einen Einflul auf die HCHO-Emissionen haben, sollte in der

vorliegenden Arbeit ein Emissionsfaktor dieser Komponente bestimmt werden.

Als Standort fur die Messungen dieser Arbeit wurde ein Kraftverkehrstunnel gewahlt. Hier
sind die Emissionen einer grof3en reprasentativen Verkehrsflotte die einzige Schadstoffquelle
und kénnen im Vergleich zur Hintergrundkonzentration, die aul3erhalb des Tunnels gemessen
wird, bestimmt werden. Gleichzeitig mulite die Verkehrsflotte genau charakterisiert werden,
um die gemessenen Schadstoffkonzentrationen in Zusammenhang mit dem jeweils aktuellen
Verkehr stellen zu kénnen. Durch die parallele Messung von CO, konnten Emissionsfaktoren
berechnet werden.

Die Emissionsindizes konnen in Modellen zur Vorhersage von Sommersmogerei gnissen

eingebaut werden und diese entscheidend verbessern.
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2 Expeimentdler Tl

Zur Messung der meisten Spurenstoffe wurden kommerzielle Mef3geréte eingesetzt, wahrend

zur Messung von N,O und CO, ein Mef3system neu aufgebaut und optimiert wurde. Deshalb

wird auf dieses System in Kapitel 2.2 ausfihrlicher eingegangen.

2.1  Ubersicht der gemessenen Abgaskomponenten und deren Erfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird nicht auf alle Komponenten eingegangen, die im Wuppertal er
Kiesbergtunnel erfald wurden. In der Tabelle 2-1 sind die Abgaskomponenten und ihre

Bestimmungsmethoden zusammengefaldt, auf die in dieser Arbeit eingegangen wird.

AuRBerdem wurden Messungen von Kohlenwasserstoffen (NMHC) [124] und Aerosolen

durchgefuhrt.
Tabele2-1: Ubersicht der gemessenen Komponenten.
Komponenten Verfahren Gerét/Hergdler Zeitauflésung Nachweisgrenze
NO/NO, Chemilumineszenz 14 D/E Thermo 30s 1 ppbV
Elektron
NO/NO, Chemilumineszenz Horiba 30s 1 ppbVv
NO/NO, Chemilumineszenz CLD 770 AL, 30s 10 pptV
Eco Physics
N,O/CO, Gaschromatographie GC-System, 5min 20 ppbV/10 ppmV
Chromatosud
NO,/HONO Differentielle Uni Heidelberg variabel unterer ppbV-
optische Absorptions- Bereich
Spektroskopie
HCHO Fluoreszenz AL 4001, Aerolaser 30s 100 pptV
CO, Fourier-Transform- IFU Garmisch variabd unterer ppmV-
Infrarot-Spetroskopie Bereich
NMHC Gaschromatographie AirmoVOC 2010 30min unterer ppbV-
Bereich
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211 Chemilumineszenzverfahren zur Messung von NOy

Die Substanzen NO und NO, wurden mit kommerziellen Gerdten der Firmen Thermo
Elektron, Horiba und Eco Physics gemessen. Bei allen Geréten wurde NO durch Chemi-
lumineszenz nach Umsetzung mit Oz nachgewiesen. Bel der Reaktion

NO + O3 > NO, + O, (23)

entstehen bei einer Temperatur von 50 °C ca. 10 % angeregte NO,-Molekiile (NO,). Die
Anregungsenergie wird a's Chemilumineszenzstrahlung wieder abgegeben:

NO;, — NO; + hv. (24)

Die Intensitét dieser Strahlung ist in einem Wellenlangenbereich zwischen 600 und 660 nm
proportiona zur eingehenden NO-Konzentration.

Fur den Nachweis hoher oxidierter Stickoxide mufden diese in eéinem Konverter in NO
umgewandelt werden. Im Gerdt wurde dann NOx as Summe von NO und zu NO
konvertiertem NO, bei bekanntem Konversionsgrad gemessen. NO, erhielt man dann aus der
Differenz zwischen den gemessenen Grofien NO und NOy.

In dem Eco Physics System wird ein Photolysekonverter CLD eingesetzt, bei dem
gewahrleistet ist, dald nur NO, in NO konvertiert wird [125]. Dieses Gerét stand aber erst fr
die Messungen an den einzelnen Fahrzeugen zur Verflgung. Fur die Messungen im Jahr 1997
wurde ein Gerdt der Firma Thermo Elektron eingesetzt, im Jahr 1998 ein Gerdt der Firma
Horiba. Beide verwenden einen Molybdan-Konverter, in dem auch andere stickstoffhaltige
Komponenten reduziert werden konnen. Deshalb wurde eigentlich eine Grofe NO, statt NO
bestimmt, die zum grofiten Teill aus NO und NO, besteht, aber auch aus Salpetersdure
(HNOg), salpetriger Saure (HONO) und Peroxyacetylnitrat (PAN). Oft ist der Einflufd der
konvertierten Substanzen auf das NOy-Signal gering, wie altere Priifstandsmessungen zeigen
[126]. So spielt z. B. PAN bei den Messungen im Tunnel keine Rolle. Allerdings muf
salpetrige Saure (HONO) beriicksichtigt werden, die ebenfalls, aber nur tellweise, im Tunnel
gemessen werden konnte. Das im Tunnel gemessene HONO/NO,-Verhdtnis betrégt im
Mittel 0,16, so dal3 die NO,-Mischungsverhdtnisse um 16 % Uberbestimmt sein kdnnen.
Allerdings ist der Konversionsgrad nicht fur alle Komponenten 100 %, wodurch die
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2.1 Ubersicht der gemessenen Abgaskomponenten und deren Erfassung

Interferenz wahrscheinlich kleiner ist. Dieses Problem ist bereits in der Literatur diskutiert
worden [127, 128].

Beide Gerdte wurden mit verschiedenen zertifizierten NO- und NO,-Eichgasmischungen der
Firma Messer-Griesheim in regelméldigen Abstanden kalibriert. Da der Mef3bereich beim Eco
Physics-Gerat von maximal 500 ppbV in der Tunnelluft Uberschritten wurde, mufdte hier das
Analysengas mit synthetischer Luft verdinnt werden. Die Nachweisgrenze liegt bei dem
Gerdt der Firma Eco Physics bei 10 pptV, bei dem der Firma Horiba bei 1 ppbV.
Aufgezeichnet wurden die Daten durch eine Mel3werterfassung mit 30 Sekunden Zeit-

auflésung.

212 Formddehyd (HCHO)-Andysator

Als einzige Carbonylverbindung wurde Formaldehyd erfald. Die Bestimmung erfolgte mit
dem Gerédt AL 4001 der Firma Aerolaser. Bei diesem Gerét wird Formaldehyd kontinuierlich

aus der Luft ausgewaschen und dann chemisch nach der Hantzsch-Reaktion (17) umgesetzt.

CH,
H
C
HC/ \O OH H HC C\CH
H oL L e — | ‘ + sno (&
VAR ZER C

c

HC/ \o °c oo W He NS CH,

Die gebildete organische Verbindung (2,4-Lutedin) wird mit einer Quecksilberlampe bel
395 nm zur Fluoreszenz angeregt und die Strahlung dann mit einem Photomultiplier bei 465
nm detektiert. Die Grundlagen des Gerétes werden bel Fan und Dasgupta [129] ausfihrlich
beschrieben.

Durch Verdnderung des Luftdurchsatzes und des Flissigkeitsverbrauches kann der
Mef3bereich zwischen 0 - 200 pptV und O - 70 ppbV variiert werden. In dieser Arbeit wurde
der grofite Mef3bereich eingesetzt.

Die Kalibrierung erfolgte in regelméfiigen Abstdnden Uber einen Flissigstandard. Die
Mefdaten wurden mittels eines in das Computerprogramm Microsoft Excel eingebetteten

Makrosystems aufgezei chnet.
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213 Differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS)

Die Komponenten HONO (salpetrige Saure) und NO, wurden mit Hilfe der differentiellen
optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) gemessen [130]. Hierbei wird die Absorption
ultravioletter Strahlung durch die Spurengase ausgenutzt. Durch das Lambert-Beersche
Gesetz ist die Absorption proportional zur Konzentration. Diese Messungen wurden von der
Arbeitsgruppe Prof. Platt, Institut fir Umweltphysik Heidelberg, durchgefihrt. Als Mef3-
strecke wurde bei den Flottenmessungen ein White-Spiegel system [131] mit einer Basislange
von 15 m und einer optischen Weglange von 720 m verwendet, bei den Messungen an
einzelnen Fahrzeugen ein Langpfadsystem mit einer Absorptionsstrecke von 250 m. Eine
ausfuhrliche Beschreibung dieser Messungen findet sich in der Dissertation von R.
Ackermann, Universitdt Heidelberg [132].

214 Fourier-Trandormation-Infrarot-Spektrometrie (FTIR)

Bel einer Kampagne konnte aus technischen Grinden der neu entwickelte N,O/CO,-
Gaschromatograph nicht eingesetzt werden, deshalb wurden die CO,-Daten der Arbeitsgruppe
des IFU Garmisch-Partenkirchen verwendet. Diese setzte ein Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektrometer (FTIR) mit einem White-Spiegelsystem [131] ein, das eine Basisldnge
von 15 m hat. Be diesem Verfahren wird die Absorption der Spurenstoffe in einem
Wellenldngenbereich zwischen 200 und 4000 cm™ analysiert. Das System wurde zur Messung
von einzelnen Kohlenwasserstoffen optimiert. Der Vergleich fur bestimmte Kohlenwasser-
stoffe zwischen dieser Methode und einem GC-System der Universitét Wuppertal wird in
einer Studie von A. Sedimeier, Universitét Wuppertal, erlautert [133].

215 Kohlenwasserdoffanaytik

Von den Kohlenwasserstoffen ohne Methan (NMHC) wurde eine Vielzahl mit einem
Gaschromatographen airmoVOC 2010 der Firma airmotec bestimmt. Es wurden Ver-
bindungen mit einer C-Zahl von 2 bis 10 kontinuierlich bei einer Zeitauflésung von 20-30
Minuten erfal’t. Diese Messungen werden in der Dissertation von JA.G. Gomes, Universitét
Wuppertal, eingegangen [124].
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2.2 Entwicklung eines automatisierten N,O-/CO,-Mel3gerétes

2.2 Entwicklung enesautomatiderten N,O-/CO-Mdgerdes

Im diesem Kapitel wird der Aufbau eines Meligerédtes vorgestellt, das die ,in situ“-
Bestimmung der N,O-Emissionen des Kraftverkehrs ermoglicht.

221 Konzeption

An das Mef3gerét wurden einige Bedingungen gestellt, so sollte das Gerét in Tunneln oder an
anderen Stellen in der Nahe von Kraftfahrzeugen eingesetzt werden. Dort herrschen oft fur
Mel3gerdte extreme Umweltbedingungen, es gibt hohe Staub- und Partikelbelastungen,
Vibrationen und die Luftfeuchte ist sehr hoch. Da in der Regel nur begrenzter Platz zur
Verfligung steht, muld das Gerédt besonders kompakt sein. Des weiteren mufite es fur eine
Langzeitmessung voll automatisiert sein. Die meisten kommerziell erhéltlichen Geréte
konnten nicht eingesetzt werden, da sie entweder zu grof3 oder unter den Bedingungen des
Mef3platzes zu stéranféllig sind. Daher wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Airmotec in
Essen ein Gaschromatograph an die Mel3platzbedingungen angepald und fur den
automatischen Nachweis von N2O und CO, optimiert.

222 Aufbaudes Gerdtes

Als Analysesystem wurde ein automatischer Gaschromatograph gewdhit, der in dhnlicher
Form schon von anderen Arbeitsgruppen beschrieben wurde [119]. Das Mel3verfahren wird
von der Umweltbehorde der USA, Environmental Protection Agency (EPA), empfohlen
[134]. Es hat zwel getrennte analytische Wege zur Bestimmung von N2O und CO,. Der
Verlauf der Gaswege ist in der Abbildung 2-1 dargestellt. Die Luftprobe wird durch zwei 1
ml-Probenahmeschleifen geleitet und dann durch zwei 10-Wege-Ventile automatisch in den
Anayseweg geschaltet. Da diese interne Probenahmepumpe nur eine begrenzte Leistung hat,
wurde eine zweite externe Pumpe eingesetzt. Diese saugt mit einem grof3en Fluf3 Luft an, tber
ein T-Stick wird dann ein Nebenstrom zur Anayse gefihrt. Durch die grofRe FluR3-
geschwindigkeit von bis zu 10 L/min wird auch eine kleine Verweilzeit der Probe in der
Leitung gewahrleistet; aullerdem es ist mdglich, Luft Uber einen langeren Weg anzusaugen,
z. B. zur Messung der Hintergrundluft aul3erhalb des Tunnels.
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Abbildung 2-1:  Schematischer Aufbau des N,O/CO,-Gaschromatographen.

Zur Analyse werden die Luftproben von den Probenahmeschleifen in den Analysenweg
gespult. Der N,O-Nachweis erfolgt mit einem fir diese Substanz hochempfindlichen
Elektroneneinfangdetektor (ECD). Dieser ist alerdings, wie in Vorversuchen festgestellt
wurde, fur den Nachwels von CO, nicht empfindlich genug. Deshalb wurde ein zweiter
Anaysenweg aufgebaut. Im Falle der N,O-Analyse wird als Trégergas hochreiner Stickstoff
verwendet. Der Nachweis von CO, erfolgt mit einem Warmeleitfahi gkeitsdetektor (WLD).
Das Trégergas ist in diesem Fall Helium. Beide Teilsysteme haben identische Analysen-
saulen. Diese sind 2 m lang, haben einen AulRendurchmesser von 1/8 Zoll und sind mit
Porapak Q (80-100 mesh) gepackt. Im N,O-System ist noch eine Vorsdule eingebaut. Diese
unterscheidet sich von der Hauptsaule nur durch ihre Lange (1,3 m). Auf der Vorsaule kdnnen
Verbindungen, die Uber diese Saule nur sehr schlecht eluieren, wie z. B. grof3ere Kohlen-

wasserstoffe, vom N,O abgetrennt werden.
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2.2 Entwicklung eines automatisierten N,O-/CO,-Mef3gerates

Ohne eine solche Abtrennung wiirden die Kohlenwasserstoffe mit der Zeit zu einer massiven
Verunreinigung des Detektors fuhren. Daher wird das 10-Wege-Ventil zuriickgeschaltet, um
so die Verunreinigungen in entgegengesetzter Richtung zurtickzuspilen. Die Analysenséule
und der Detektor werden dagegen immer in Anal ysenrichtung gespllt.

Abbildung 2-2:  Ingallierter GC im Wuppertaler Kiesbergtunnel.

Um Verunreinigungen durch Staub und Wasser zu verhindern, wurden die Luftproben vor
dem Mel3gerdt aufbereitet. Ein mit Glaswolle geflillter Filter dient zur Abscheidung von Ruf3

und in einem Kondensator (5 °C) wird Wasser abgeschieden. Die Verunreinigungen wirden
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sonst das Saulenmaterial beeintréachtigen. In Vorversuchen wurde durch eine Kalibrierung vor
und hinter der Probenaufbereitung sichergestellt, dal3 hier keine Verluste an den Leitungen
oder Nachbildungen der zu messenden Substanzen auftreten. Diese Nachbildung in
Gegenwart von NO,, SO, und Wasser hatten bei dteren Messungen zu deutlich Uberhéhten
N,O-Konzentrationen gefuhrt [101].

In einer Reihe von Vorversuchen wurden die GC-Parameter, wie Temperatur und
Tragergasfluf3, so optimiert, dal? bei einer kurzen Analysenzeit die bestmdgliche Abtrennung
der Substanzen erreicht wurde. In der folgenden Tabelle 2-2 sind die Parameter fir die beiden

Analysenwege zusammengefalX.

Tabdle 2-2: Optimae GC-Parameter.
N,O CO,
Tragergasstrom 20 ml N (6.0) / min 18 ml He (5.0) / min
(Vordruck 4 bar) (Vordruck 3,5 bar)
Saulentemper atur 75°C 75°C
Detektortemperatur 280°C (ECD) 75°C (WLD)
Zykluszeit 5min 5min

Die Abbildung 2-3 zeigt ein typisches ECD-Chromatogramm zum Nachweis von N2O. Zuerst
wird der Sauerstoff aus der Luft eluiert und bel 2,5 min folgt N,O. Der kleine Peak bei 2 min
wird durch CO, verursacht. Unter Beriicksichtigung, dal3 diesem Chromatogramm Eichgas zu
Grunde liegt, in dem CO; ein 1000fach hoheres Mischungsverhdtnis hat als N,O, sieht man
deutlich die schlechte Empfindlichkeit des ECD gegentiber CO,. Dies begriindet den Einbau
eines zweiten Detektors. Das WLD-Chromatogramm ist in der Abbildung 2-4 dargestellt. Das
Schalten der Ventile (bei Ound bei 3min) verursacht durch eine Druckschwankung im
System ein kurzes Abfallen der Basidinie. Bei einer Retentionszeit von ca. 1 min wird der
Sauerstoff eluiert, dann folgt bei 2,2 min der CO,-Peak.
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Abbildung 2-3:  ECD-Chromatogramm zum Nachweis von N,O bei Aufgabe von Eichgas
mit den Mischungsverhdtnissen 275 ppbV N,O und 296 ppmV COs..

60000 — o,

40000 —

20000 —

-

(6{0)

Signal (uVv)

Retentionszeit (min)

Abbildung 2-4:  WLD-Chromatogramm zum Nachweis von CO, bel Aufgabe von Eichgas
mit den Mischungsverhdtnissen 275 ppbV N,O und 296 ppmV CO..
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223 Automaiserung

Der Gaschromatograph wurde durch einen Computer mit einer Software, die speziell an das
Gerd angepald wurde (BORWIN, Hersteller: IMBS), gesteuert. Es kbnnen bis zu vier
Datenkandl e gleichzeitig aufgezeichnet werden. Aul3erdem konnen Uber dieses System bis zu
16 weitere externe Ventile oder andere Bauteile angesteuert werden. Dies ermdglichte die
Automatisierung des Systems.

Mit Hilfe der Software wurden Mef3methoden mit Halbstundenzyklen entwickelt, die durch
ein automatisches Schalten der Probenahmeventile und der Probenahmepumpe fir die
kontinuierliche Analyse von unterschiedlichen Luftpaketen sorgen. Um regelméaldig
Eichungen und AulRenluftmessungen zu ermdglichen, wurden in den Zyklen auch externe
Ventile angesteuert, so dal3 je Stunde ein Eichpunkt und, je nach Tageszeit, alle 15 bzw. 30
Minuten ein Aul3enluftpunkt aufgenommen wurde. In der Tabelle 2-3 ist die Abfolge der

unterschiedlichen Luftarten wéhrend verschiedener Analysenfolgen aufgelistet.

Tabdle 2-3: V erschiedene Anal ysenabfol gen.

Zeit Nachtl | Nacht2 Normall Normal2 Intensil Intensi2
Omin Eichgas |AuRenluft | Tunnel Tunnel Tunne Tunne
5min Eichgas |AuRenluft | Tunnel Tunnel Tunne Tunne

10 min Eichgas |AuRenluft | Eichgas AuRenluft | Eichgas Tunnel

15min Eichgas |AuRenluft | Tunnel Tunnel Tunne Tunne

20 min Eichgas |AuRenluft | Tunnel Tunnel Tunne Tunne

25min Eichgas |AuRenluft |Aulenluft |Aulenluft | Auenluft | AuRenluft

Die einzelnen Methoden werden dann in einer Arbeitsiste, siehe Tabelle 2-4, zusammenge-
faldt, so dal? jeden Tag in einem konstanten Zyklus die unterschiedlichen Proben abgearbeitet
und gespei chert werden.

Nach jeder halben Stunde wurde noch ein Verarbeitungsprozeld durchgefihrt, in dem die
Chromatogramme integriert und zur Sicherung der Mef3daten zusétzlich auf einer zweiten
Festplatte im Mef3rechner abgel egt wurden.
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Tabdle2-4: Beispid ener Arbetdiste fur enen haben Tag be den Langzet -
messungen.
Dateéiname |Methode |Prozess |Lauflange
0000 Nachtl Integr 30min
0030 Nacht2 Integr 30min
0100 Nachtl Integr 30min
0130 Nacht2 Integr 30min
0200 Nachtl Integr 30min
0230 Nacht2 Integr 30min
0300 Nachtl Integr 30min
0330 Nacht2 Integr 30min
0400 Normall I ntegr 30min
0430 Normal2 Integr 30min
0500 Intensil I ntegr 30min
0530 Intensi2 I ntegr 30min
0600 Intensil [ ntegr 30min
0630 Intensi2 I ntegr 30min
0700 Intensil [ ntegr 30min
0730 Intensi2 Integr 30min
0800 Intensi1 Integr 30min
0830 Intensi2 Integr 30min
0900 Normal1 Integr 30min
0930 Normal2 Integr 30min
1000 Normal1 Integr 30min
1030 Normal2 Integr 30min
1100 Normal1 Integr 30min
1130 Normal2 Integr 30min

224 Eichungund erse Tesmessungen

Zur Eichung wurden fol gende Eichgasmischungen benutzt.

Ein zertifiziertes Prifgas der Firma Messer-Griesheim mit N,O im Mischungsverhéltnis
275 + 27,5 ppbV und CO, im Mischungsverhatnis 296 + 6 ppmV und eine Gasmischung mit
1,13 + 0,06 ppmV NO und 1283 + 64 ppmV CO..

Die Mischungsverhéltnisse der Eichgasmischungen wurden entsprechend den im Tunnel
auftretenden Konzentrationen ausgewahlt. Durch Verdiinnung der Eichgase mit synthetischer
Luft wurden Eichreihen aufgenommen. Wie in den Abbildungen 2-5 und 2-6 zu erkennen ist,
liegt eine sehr gute Linearitdt in der Empfindlichkeit vor. Daher wurden wahrend der
Mefkampagnen nur Zwei-Punkt-Kalibrierungen - mit Nullluft und unverdinntem Prifgas -

vorgenommen.
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Abbildung 2-5: N,O-Eichgerade.

Aus den gezeigten Eichgeraden kann eine Nachweisgrenze von 20 ppbV fir N,O und
10 ppmV fur CO, bestimmt werden. Diese liegen weit unter den zu erwartenden Konzen-
trationen von ca. 300-1000 ppmV CO; bzw. 300 ppbV N,O. Da dlerdings Differenz-
messungen zwischen Tunnel- und Auf3enluft durchgefihrt wurden, ist die Auflésung der
Analyse beztglich der Mischungsverhdtnisse viel bedeutender. Diese wurde aus dem Fehler
der Steigung berechnet und liegt fur N,O bei 2 ppbV. Dies ist im Bereich moglicher
Differenzen. Die Auflésung der CO,-Messung betragt 1,5 ppmV und liegt damit deutlich
unter den zu erwartenden Differenzen. Die Bestimmung der CO,-Emissionen ist damit
deutlich genauer als die des N,O. Diese Uberlegungen gelten allerdings nur fir die im Labor
aufgenommene Eichgerade, unter realen Bedingungen waren die Fehler grofder. Darauf wird

in Kapitel 2.2.5 ndher eingegangen.
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Abbildung 2-6:  CO,-Eichgerade.

Es konnte gezeigt werden, dal? bel der automatischen Integration Fehler auftraten. Durch ein
relativ starkes Rauschen der Basislinie wurde die Integration ungenau. Da der Fehler der
Einzelmessung klein gehalten werden sollte, mufdten alle Chromatogramme nachintegriert

werden.

Uber einen Zeitraum von 3 Tagen wurde das Gerét im Labor so betrieben, dal? abwechselnd
Raum- und AuRenluft analysiert wurde. In der Abbildung 2-7 ist fur das CO, tagslber ein
deutlicher Anstieg in der Raumluft zu erkennen, der durch die im Labor arbeitenden Personen
hervorgerufen wird. Bel N2O ist, wie in der Abbildung 2-8 zu sehen ist, im Rahmen der
Fehler kein eindeutiger Unterschied zwischen Auf3en- und Raumluft zu beobachten.
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2.2 Entwicklung eines automatisierten N,O-/CO,-Mel3gerétes

225 Fehlerbetrachtung

Bei ersten Testmessungen im Labor wurde tber Nacht kontinuierlich Eichgas auf das System
gegeben, so dal3 32 Mel3jpunkte erhalten wurden. Die Standardabweichung betrug hier fur
N20 2,14 % und fur CO, 1,55 %.

Allerdings konnte diese Genauigkeit unter realen Bedingungen, also im Tunnel, nicht immer
reproduziert werden. Dort wurden zur Uberprifung der Stabilitdt in den Nachtstunden
mehrmals Eichgas und Aul3enluft aufgegeben. In den nachfolgenden Abbildungen sind die
Verlaufe der Flacheneinheiten von Eichgas- und Aul3enluftmessungen Uber einen Zeitraum

von vier Tagen aufgetragen.

Fur N2O hatten die n&chtlichen Kalibrierungen Genauigkeiten zwischen zwei und drel
Prozent, gegeben als einfache Standardabweichung. Allerdings sind die Flachen der Eichgas-
messungen Uber den Tag nicht so konstant. Um den Fehler bei der Berechnung der
Mischungsverhdltnisse gering zu halten, wurden die Tunnelluftwerte auf die Eichungen
bezogen, die zeitlich davor und dahinter liegen. So ergibt sich aus dem Fehler der Eichgerade
von = 1 % und dem mittleren Fehler der umgebenen Eichgasmessungen von je + 2,5 % der
Fehler der Einzelmessungen mit £ 3,7 % fur das N,O-Mischungsverhdtnis. Dies gilt auch fir
die Aulenluftmessungen. Da fur die Berechnung der Emissionen die Differenz zwischen
Tunnel- und Aulenluft gebildet werden mufdte, kann ein Fehler von £ 52% pro N,O-
Datenpunkt angegeben werden.

Bei erwarteten N,O-Mischungsverhéltnissen von 320 — 420 ppbV ergibt sich ein Fehler von
17 bis 22 ppbV pro Mef3wert. Bel einer nattrlichen Hintergrundkonzentration von 315 ppbV
betragt die Differenz aber nur 5 — 95 ppbV. Dadurch ist der Fehler bei kleinen Differenzen
grofder as der Mef3wert selber. Aus diesem Grunde wurden Langzeitmessungen durchgefihrt.
Dabel wurde eine grof®e Anzahl von Datenpunkten erhalten und so eine Auswertung durch
statistische Methoden deutlich verbessert.
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Abbildung 2-9:  Verlauf der Flécheneinheiten bei den Eichgasmessungen von N,O Uber
den Zeitraum 14. — 19.5.1997, die angegebenen Mittelwerte beziehen sich
auf die néchtlichen Eichgasmessungen.

Fir CO, zeigen sich bei den nachtlichen Kalibrierungen deutlich gréf3ere Schwankungen als
bei den Labormessungen. Hier haben die Mittelwerte pro Nacht Fehler von 3 bis 8 %.
Allerdings lagen die Flachen der Eichungen tagstiber auch in diesem Bereich. Mit dem Fehler
der Eichgerade von 1 % und dem Fehler der Einzelmessung von + 6,3 % kommt man nach
den gleichen Uberlegungen wie beim N,O auch auf einen Fehler von + 9,0% pro CO»-
Datenpunkt.

Dadurch ergibt sich fir die erwarteten CO,-Mischungsverhdtnisse von 500 — 2500 ppmV ein
absoluter Fehler von 45 — 225 ppmV. Allerdings sind beim CO, im Gegensatz zum N,O die
Differenzen von 200 — 2100 ppmV zu einer mittleren Aul3enluftkonzentration von ca. 400
ppmV deutlich grofer.

Weiterhin muf3te die Ungenauigkeit des Eichgases von = 10 % fir N,O und + 2 % fur CO, fur
die absolute Konzentrationsbestimmung berticksichtigt werden. Dieser Fehler ist alerdings
fur ale Datenpunkte gleich und hat dadurch keinen Einfluld auf das NoO/CO,-Verhdltnis.
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2.2 Entwicklung eines automatisierten N,O-/CO,-Mel3gerétes
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Abbildung 2-10: Verlauf der Fléacheneinheiten bel den Eichgasmessungen von CO, Uber
den Zeitraum 14. — 19.5.1997, die angegebenen Mittelwerte beziehen sich

auf die néchtlichen Eichgasmessungen.

Unter readen Bedingungen konnte also die aus der Eichgerade ermittelte sehr gute

Genauigkeit von £ 2 ppbV fur N2O und + 1,5 ppmV fur CO, nicht reproduziert werden. Der
aus den Mefdaten im Tunnel bestimmte Fehler ist deutlich grof3er. Da das Hauptaugenmerk

jedoch auf Langzeitmessungen lag, wird der Gesamtfehler durch eine grof3e Anzahl von

Mef3werten geringer.
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2.3  Tunndbechreibung

Der Kiesbergtunnel dient als schnelle Anbindung der Innenstadt von Wuppertal -Elberfeld an
die Autobahn A46, die in Richtung Dusseldorf fuhrt. Er ist 1,1 km lang und verl&uft in Ost-
West-Richtung. Die beiden Fahrrohren, jede mit zwei Fahrspuren, sind Ubereinander ange-
ordnet. Der Tunnel hat vom westlichen Eingang aus eine 130 m lange Steigung von 3,25 %,
ist dann auf den néchsten 70 m eben und hat auf den restlichen 900 m ein Gefdle von 1 %.

N

Abbildung 2-11: Mef3platz im Wuppertaer Kiesbergtunnel.

Als Mef}platz fur die Langzeitmessungen von N,O und CO, wurde ein unbenutzter
Sicherungskasten in der unteren stadteinwaérts fihrenden Rohre ausgewahlt. Dieser ist in der
Abbildung 2-11 zu sehen und befand sich ca. 200 m vor dem 6stlichen Tunnelausgang. Man
kann davon ausgehen, dal die Fahrzeuge, die sich hier mit einer Geschwindigkeit von 50-90
km/h bewegen, sich an dieser Stelle in einem warmen Betriebszustand befinden, da sie bereits
mehrere Kilometer auf der Autobahn zuriickgelegt haben. Da der Tunnel durch den
Fahrzeugverkehr nur in eine Richtung selbstentl Giftend ist, sollte die Luft an dieser Stelle, kurz
vor dem Tunnelausgang, homogen durchmischt sein.
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2.3 Tunnelbeschreibung

Im Verlauf der Langzeitmessung wurde die obere Rohre ab August 1997 fir Instandhaltungs-
mal3nahmen geschlossen. Dadurch wurde der Verkehr in beide Richtungen durch die untere
Rohre geleitet. Die geplanten Messungen konnten dennoch weitergefuhrt werden, allerdings
fand durch den Gegenverkehr keine Selbstentliftung des Tunnels mehr statt. Um trotzdem
eine gute DurchlUftung des Tunnels gewahrleisten zu konnen, wurde die vorhandene
Liftungsanlage betrieben. An mehreren Stellen im Tunnel befinden sich CO-Mef3sonden.
Wenn ein bestimmter CO-Grenzwert Uberschritten wurde, schaltete sich automatisch das
L Uftungssystem ein und dieses lief dann flr eine vorgebende Zeit (ca. 15 min). Das System
bestand aus zwel grofen Ventilatoren, die von oben Luft in den Tunnel einblasen. Diese

Effekte zeigten sich deutlich in den Tagesgangen der Spurengase, wie bel den Ergebnissen

erlautert wird.
200 m 100 m Om
2 3
P -
L i [ 1
. N Tunnel-
ausfahrt

Abbildung 2-12:  Schematische Anordnung der Mef3gerdte.
1 Sicherungskasten mit N,O-/CO,-Gaschromatograph,
2 Nebenraum mit NOy- und HCHO-Mef3gerédten sowie Gasversorgung,
3 Nebenraum mit Partikelmessungen sowie FTIR- und DOAS-Systemen.

Fur die Messungen der weiteren Komponenten wurden von dem Rheinischen Stral3enbauamt
zwei Nebenrdume zur Verfigung gestellt. Die Position im Tunnel ist in der Abbildung 2-12
dargestellt. Der als erstes in einem Sicherungskasten installierte Gaschromatograph zur
Messung von N2O und CO; ist mit 1 gekennzeichnet. In dem Raum 2 wurden die Mef3geréte

fir NOx und HCHO sowie die Gasversogung installiert. In dem Nebenraum 3 wurden die
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beiden optischen Systeme, DOAS und FTIR mit den White-Spiegel-Systemen aufgebaut. Bei
der letzten Mef3kampagne befand sich in diesem Raum auch das Aerosol mef3gerét.

Damit die Messungen der verschiedenen Mef3verfahren vergleichbar sind, wurden fur ale
Gase die gleiche Ansaugleitung verwendet. Bei dem Vergleich von punktformigen Mef3-
verfahren wie der N,O/CO,-Gaschromatograph und NOy-Analysator mit dem optischen
Verfahren, die bertihrungslos tber eine langere Strecke messen, muf3 darauf geachtet werden,
dai ale Gerdte das gleiche Luftpaket analysieren. Wurden Messungen zeitgleich mit dem
DOAS-System und/oder mit dem FTIR-System durchgefiihrt, wurde eine Ansaugleitung
benutzt, die sich parallel zum DOAS-White-System, Basislange 15 m, befand. Das FTIR-
System befand sich direkt neben dem DOAS-System und die beiden White-Systeme waren
paralel nebeneinander aufgestellt. Um ein Ansaugen der gleichen Luftmasse zu gewéahr-
leisten, befand sich in der Ansaugleitung Gber die Lange von 15 m pro Meter Probenahme-
offnungen, durch die wegen ihrer unterschiedlichen Groélen Uber die ganze Strecke

gleichmaldig Luft angesaugt wurde.
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3 Verkehrscharakteriserung

Fur die Verkehrscharakterisierung wurden die im Tunnel vorhandenen Installationen genutzt.
Dazu zéhlen Kontaktschleifen, mit denen die Anzahl der Kraftfahrzeuge auf jeder Fahrspur
Uber einen Zeitraum von 90 Sekunden registriert wird. Diese Daten wurden auf3erdem im
Stral3enbauamt der Stadt Wuppertal Gber Zeitraume von 15 Minuten und 1 Stunde gemittelt.
Waéhrend der Langzeitmessungen konnten aber auch die Einzel daten abgerufen werden.

Aus diesen Daten erhdlt man jedoch nur die Verkehrsdichte in einem Zeitintervall, nicht aber
die Art der Fahrzeuge. Diese ist aber von wesentlicher Bedeutung fir die Bestimmung der
Emissionsindizes, da z. B. Dieselfahrzeuge, insbesondere Lastkraftwagen (LKW), ein anderes
Emissionsverhalten as Benzinfahrzeuge haben, bei denen es ebenfalls Unterschiede zwischen
Fahrzeugen mit und ohne Katalysator gibt. Deshalb wurde der Verkehr zusétzlich mit den im
Tunnel vorhandenen Kameras aufgezeichnet. Aus diesen Aufnahmen, die mit einem Lang-
zeitvideorecorder erfaldt wurden, konnte dann durch visuelle Auswertung der Anteil der LKW
und Transporter zu jedem Zeitintervall ermittelt werden.

31 Vekehrgdichte

So wurde wahrend der Langzeitmessung eine Datenreihe der Verkehrsdichte von Gber 19
Wochen ausgewertet. Exemplarisch ist in der Abbildung 3-1 das Verkehrsaufkommen
wahrend einer Woche im Zeitraum 12.-19. Mai 1997 dargestellt.

An den Werktagen war die Verteilung stark vom Berufsverkehr geprégt, mit einem hohen
Verkehrsaufkommen am Morgen und einer zweiten Verkehrsspitze am Nachmittag. Die
Gesamtzahl der Fahrzeuge pro Tag, in der Tabelle 3-1 fir verschiedene Zeitrdume gemittelt
aufgelistet, war sehr stabil, ebenso der Tagesgang fur die einzelnen Wochentage. An
Werktagen lag das Mittel bei 13300 Fahrzeugen pro Tag. Am Wochenende war die
Verkehrsdichte mit ca. 7500 deutlich kleiner. Auch der Einflu3 der Sommerschulferien auf
den Verkehr war spiirbar, das Verkehrsaufkommen nimmt in dieser Zeit um 13 % auf 11600
Fahrzeuge pro Tag ab. Allerdings ist die Zahl an Wochenenden recht konstant. Diese Zahlen
verdoppeln sich beim Betrieb des Tunnels mit Gegenverkehr. Der VerkehrsfluR ist in beide

43



3 Verkehrscharakterisierung

Richtungen gleich grol3. Dies gilt auch fur die Vertellung der Verkehrsdichte im Verlaufe des
Tages, wie die Abbildung 3-2 zeigt.
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Abbildung 3-1:  Verkehrsaufkommen im Kiesbergtunnel 12.-19. Mai 1997.
Tabdle 3-1: Ubersicht tiber die Verkehrsdichte pro Tag.
Werktag Wochenende | Verkehrsfihrung
Marz-Juli 97 13350+ 430 7600+ 690 |eneRichtung
Juli 97, Schulferien 11600+ 360 7150+ 1000 | eneRichtung
August 97, Schulferien | 22200+ 410 | 13250+ 1380 |zwe Richtungen
Mérz 98 24560+ 270 |15350+3070 |zwe Richtungen
Nov.-Dez. 98 24270+ 1740 | 14030+ 2640 | zwe Richtungen

Bel den Messungen im Mérz 98 und im Winter 98 lagen nur jewells fir eine Woche Daten
vor, adlerdings lag die Anzahl der Fahrzeuge mit 25000 Fahrzeugen an Werktagen und 15000
Fahrzeugen an Wochenendtagen in der erwarteten GrofRenordnung. Dies zeigt, dal3 das
Verkehrsaufkommen im Wuppertaler Kiesbergtunnel sehr konstant und unabhéangig von der
Jahreszeit ist. Die Verteilung der taglichen Verkehrsdichte an Werktagen und am
Wochenende entspricht der tblichen in der Literatur dokumentierten Verteilung [135]. Damit
war dieser Tunnel fur die durchgefihrten Messungen sehr gut geeignet und die aufgestellten
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3.2 Fahrzeugklassifizierung

Verkehrsdaten auch auf die Messungen anwendbar, bel denen nicht alle technischen

Einrichtungen genutzt werden konnten.

—=— Richtung Wuppertal
---a--- Richtung Dusseldorf

Fahrzeuge pro Viertelstunde

0 - ....’... i I | I | I | I
00:00 06:00 12:00 18:00 00:00

Uhrzeit

Abbildung 3-2:  Verteilung der Verkehrsdichte am 7. August 1997 je Fahrrichtung.

32 Fahrzeugklassfizierung

Die Videoaufzeichnungen des Verkehrs konnten nur bis Ende Juli 97 durchgefthrt werden, da
mit der Stillegung der oberen Fahrrohre aus Sicherheitsgrinden die Kameras abgenommen
wurden. Allerdings kann man davon ausgehen, dal3 sich die Zusammensetzung der Fahrzeug-
flotte beim Betrieb im Gegenverkehr nicht wesentlich verandert, da sich auch die Gesamtzahl
fast exakt verdoppelte. Ausgezéhlt wurden LKW, Transporter und Motorrader. Als LKW
wurden alle Fahrzeuge mit einem Mindestgewicht von 7,5 Tonnen kategorisiert. Sattelzlige
und andere sehr grofRe LKW konnten im Wuppertaler Kiesbergtunnel so gut wie nicht

beobachtet werden. Als Transporter wurden Lieferwagen und Kleinlaster gezahit.
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Abbildung 3-3:  Gemittelter Antell der Fahrzeugarten am Gesamtverkehr an Werktagen.
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Abbildung 3-4:  Gemittelter Anteil der Fahrzeugarten am Gesamtverkehr an Sonntagen.
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3.2 Fahrzeugklassifizierung

Der Anteill der LKW und der Transporter war stark von der Tageszeit abhangig, wie die
Abbildung 3-3 zeigt. Im Mittel machten LKW und Transporter 13 % des Gesamtverkehr aus.
In den frihen Morgenstunden konnte der Anteil alerdings bis zu 27 % betragen, da der
Zulieferverkehr deutlich vor dem Berufsverkehr einsetzt. Der Anteil der durch den Kiesberg-
tunnel fahrenden Motorréder lag im Mittel bei 1% und kann daher in dieser Arbeit
vernachlassigt werden.

Am Wochenende unterschied sich die Verteilung der Fahrzeugarten erwartungsgemal3. Neben
einem deutlichen Rickgang der durch den Tunnel fahrenden Fahrzeuge nahm der Anteil der
LKW und Transporter auf 6 % im Mittel ab, wobei dieser zum groften Teil aus Transportern
bestand, wie die Abbildung 3-4 zeigt.

[ 1Pkw, Benzin [__] Pkw, Diesel [l Lkw [ Kraftrader ] Ubrige

11%

4.4%

77%
6.3%

1.4%

Abbildung 3-5:  Verteilung des Fahrzeugbestands in Wuppertal am 1. Juli 1997 [136].

Um vergleichen zu konnen, ob der im Tunnel beobachtete LKW-Anteil reprasentativ ist,
wurden von dem Bundesverkehrsamt die Zulassungszahlen der umliegenden Stadte und
Kreise eingeholt. Die Abbildung 3-5 zeigt die Verteilung des Fahrzeugbestandes fiir die Stadt
Wuppertal nach der Erhebung vom 1.7.1997. Vergleicht man diese Verteilung mit den
Ergebnissen der visuellen Verkehrserfassung, so zeigt der hohere LKW-Anteil im Tunnel,
dal3 der Verkehr im Kiesbergtunnel stark durch den Lieferverkehr von und nach Wuppertal
gepragt ist. Allerdings ist die Kilometerleistung von PKW und LKW ebenfalls unterschied-
lich. So legen LKW im Mittel deutlich mehr Kilometer in eéinem bestimmten Zeitraum zurtick
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3 Verkehrscharakterisierung

as PKW. Dadurch ist der LKW-Anteil pro gefahrener Kilometer grof3er und entspricht damit
dem im Kiesbergtunnel beobachteten LKW-Anteil. Der deutlich kleinere Anteill an
Motorrédern im Tunnel ist vermutlich dadurch zu erkléren, dal3 es sich beim Kiesbergtunnel
um einen Autobahnzubringer handelt, welcher Ublicherweise von Motorrédern geringer

frequentiert wird.
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Abbildung 3-6: Zusammensetzung der PKW-Flotte im Regierungsbezirk Disseldorf
[137].

Fir die Zusammensetzung der PKW-Flotte im Kiesbergtunnel bezlglich Diesel- und
Benzinmotor sowie mit und ohne Katalysator wurden die Zulassungszahlen im Regierungs-
bezirk Dusseldorf benutzt, welche in der Abbildung 3-6 dargestellt sind. Man sieht deutlich
einen Anstieg der mit Katalysatoren ausgerusteten Benzinfahrzeuge. Bel den Fahrzeugen mit
Dieselmotor ist aus den zur Verfligung stehenden Zulassungszahlen die Unterteilung in mit
und ohne Katalysator nicht méglich. Hier kann nur angegeben werden, dal3 mehr als 90 %
dieser Fahrzeuge as schadstoffreduziert klassifiziert sind. Der Anteil der Dieselfahrzeuge
insgesamt Uber den angegebenen Zeitraum ist praktisch konstant. Es zeichnet sich zur Zeit

alerdings ein neuer Trend ab, bei den Neulassungen nimmt der Antell der Dieselfahrzeuge
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leicht zu [138]. Besonders Fahrzeuge mit den neuen Dieselmotoren, wie z. B. TDI (Turbo —
Direkt - Injektion) erfreut sich bei steigenden Kraftstoffpreisen wachsender Beliebtheit, da
der Kraftstoffverbrauch sehr gering ist. So sind heute 44 % aller neu zugel assenen Fahrzeuge
der Marke Volkswagen TDI-Diesel [139].
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Abbildung 3-7:  Anteil der Euro3-/Euro4-PKW an den monatlichen PKW-Neuzul assungen
von Juli 1997 bis September 1999 [140].

Zur Reduktion der Schadstoffemissionen sind in den letzten Jahren viele Dieselfahrzeuge mit
einem Oxidationskatalysator nachgeriistet worden. Bei den Neuzulasungen ist der Anteil der
Fahrzeuge, die die Euro 3- oder Euro 4-Norm erfillen, von 15 % im Juli 1997 auf 75 % im
Winter 1998 stark angestiegen, wie die Abbildung 3-7 zeigt [140].
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4 Ergebnisseund Diskusson

4.1 Ubersicht Uber die Tunnelstudien

Die in dieser Arbeit vorliegenden Spurenstoffmessungen im Wuppertaler Kiesbergtunnel
wurden in mehreren Melkampagnen in dem Zeitraum April 1997 bis Dezember 1998
durchgefihrt.

Es wurden drei Mel3kampagnen durchgefihrt, bei denen aus technischen Griinden (Defekte,
Verfligbarkeit) nicht alle Geréte gleichzeitig eingesetzt werden konnten. In der folgenden
Tabelle 4-1 sind die Zeitrdume und gemessenen Komponenten zusammengestellt, auf die in
dieser Arbeit eingegangen wird. Wahrend der Kampagne im Jahre 1997 wurde die Langzeit-
messung fur N,O und CO, von April bis August durchgefiihrt. Messungen fur Stickoxide und
Formaldehyd wurden nur im Juli und August durchgefiihrt. Wie bereits in Kapitel 3.1
erlautert, wurde Anfang August 1997 die obere Rohre zur Instandsetzung geschlossen.
Deshalb herrschte bei allen Messungen seit diesem Zeitpunkt Gegenverkehr an der Mel3stelle.
Im Jahre 1998 wurden zwei Kampagnen durchgefihrt, eine im Mé&rz mit den gleichen
Messungen wie im August 1997 und eine Ende des Jahres, bei der nur NOyx und CO;

bestimmt wurde.

Tabelle4-1: Ubersicht tiber die Mefkampagnen.
gemessene Komponenten Verkehrsfiihrung
BUGH Wuppertal IFU Garmisch
Marz—Juni 1997 N,O/CO, eine Fahrtrichtung
Juli 1997 N,O/CO,, NO,, HCHO eine Fahrtrichtung
Augudt 1997 N,O/CO,, NO,, HCHO Gegenverkehr
Mérz 1998 N,O/CO,, HCHO Gegenverkehr
November/Dezember 1998 | NO, CO, Gegenverkehr

Im folgenden werden die Ergebnisse fir die verschiedenen Komponenten dargelegt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Ergebnisseund Diskusson der NO-Messungen

421 Ergebnisseder Hottenstudien

Im Zeitraum von Mérz bis August 97 wurden N,O und CO, kontinuierlich gemessen.
Geringflugige Datenausfélle gab es aufgrund einiger technischer Defekte. Durch diese
Langzeitmessungen wurde eine umfangreiche Datenmenge fir die Komponenten N,O und
CO; erhalten.

Als Beispiel fur die Tagesgdnge von 5 Tagen zeigt die Abbildung 4-1 die Mischungs-
verhdtnisse von N,O und CO, in Korrelation mit dem Verkehrsaufkommen vom 18. bis zum
23. Mérz 1997. Man erkennt den ausgepragten Tagesgang des Verkehrsaufkommens, der
schon im Kapitel 3.1 erlautert wurde. Dieser spiegelte sich ebenfals in den Mischungs-
verhdtnissen des Kohlendioxides wieder. Wéhrend der Verkehrsspitzen am Morgen und am
Nachmittag stiegen die Mischungsverhdltnisse auf bis zu 600 ppmV. Dies zeigt, dal3 die
einzige bedeutende Emissionsquelle tatsachlich die Kraftfahrzeuge darstellten. Der natlrliche
Hintergrundwert von ca. 350 bis 400 ppmV CO,, der in regelmaliigen Abstanden aul3erhab
des Tunnels gemessen wurde, wurde in den Nachtstunden auch im Tunnel erreicht. Allerdings
waren die Mischungsverhdltnisse nicht in jeder Nacht gleich grol3. So sanken die
Mischungsverhdtnisse in den Morgenstunden des 18. Méaz auf ca. 400 ppmV, in den
folgenden Né&chten lagen die Werte deutlich darunter. Auch war in der Nacht zum 20. Mérz
ein starker Anstieg zu erkennen. Dies zeigt, dald bel geringem Verkehrsaufkommen weitere
Einflisse auf die Konzentrationen der Spurenstoffe grofleres Gewicht bekommen. Dies
koénnen unterschiedlich grof3e Eintrége von aul3erhalb des Tunnels oder weitere Quellen in der
N&he der Probenahmestelle sein. So kann bei geringer Luftbewegung z. B. aus einer
Kanalisationsdffnung austretendes CO, die beobachtete Konzentrationszunahme bewirken.
Solche Einflisse sind alerdings tagstber aufgrund der guten Durchmischung in der

Tunnelluft vernachl&ssigbar.
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Tagesgange der Mischungsverhdtnisse von CO, und N,O sowie des

Verkehrsaufkommensim Mérz 1997.
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Beim N,O war der Anstieg der Mischungsverhdtnisse durch die Verkehrsemissionen nicht so
grof3 wie beim CO,. Von einem natlrlichen Hintergrundwert von 315 ppbV stiegen die
Mischungsverhdtnisse nur um 5% auf 330 ppbV. Auch war die Korrelation der Konzen-
tration zur Verkehrsdichte nicht so ausgepragt wie beim CO,. So war zum Beispiel am
21. Marz aul3er einem deutlichen Anstieg bel der morgendlichen Verkehrsspitze kein
Zusammenhang der N>O-Mischungsverhdtnisse zum Verkehr zu erkennen, wo hingegen am
20. M&z in den Mittagsstunden das Absinken der Mischungsverhdltnisse beim N2O viel
grofRer war als beim CO,.

Auch wurden in den Nachtstunden N,O-Mischungsverhdtnisse erreicht, die signifikant Uber
einer erwarteten Aufenluftkonzentration von 315 ppbV lagen. Diese unerwartet hohen Werte
und die deutliche schlechte Korrelationen zur Verkehrsdichte kdnnen dadurch hervorgerufen
werden, dal3 das N,O noch weitere Quellen im Tunnel besitzt. Darauf wird in Kapitel 4.2.5

ausfuhrlich eingegangen.

Durch diese geringen Differenzen ist der Bestimmungsfehler bei N,O deutlich grof3er als bel
CO.. Dies ist besonders in den Nachtstunden der Fall, in denen, wie gerade erlautert, noch
andere Einflisse eine Rolle spielen kdnnen. Deshalb wurden fir die Berechnung eines
Emissionsverhdtnisses nur Werte zwischen 5:00 und 22:00 Uhr verwendet. Ausgeglichen
wurde dies durch die Vielzahl der Datenpunkte, durch die eine gute statistische Auswertung
maoglich war. Weitere Erlauterungen zum Fehler der Messung wurden im Kapitel 2.2.5
erlautert.

Am Wochenende war die Korrelation zwischen den Spurengasen und dem
Verkehrsaufkommen nicht so stark ausgepragt. Dies zeigt sich in der Abbildung 4-1 am
22. Mérz, einem Samstag. Durch die geringere Anzahl von Fahrzeugen konnte sich Frischluft
mit der Tunnelluft vermischen. Obwohl beide Komponenten inert sind, also im gleichen
Malde verdinnt wurden, wurden diese Daten fur den Zeitraum Mérz bis Juli 1997
sicherheitshalber nicht zur weiteren Berechnung berticksichtigt, weil durch die niedrigen
Differenzen der Fehler sehr grof3 wird und weitere Quellen Bedeutung bekommen konnen.

Im Verlauf der Langzeitmessungen im Sommer 1997 wurde die tagliche Mef3routine von Tag-
und Nachtmessungen so gestaltet, dald in den Nachtstunden verstdrkt Eichmessungen
durchgefiihrt wurden. Dadurch konnte die Genauigkeit der Messungen besser kontrolliert
werden, siehe Kapitel 2.2.5. Die Nachtstunden wurden wegen der geringen Verkehrsdichte,

wie bereits erlautert, nicht zur Berechnung des Emissionsverhaltnisses herangezogen.
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Abbildung 4-2:  Tagesgange der Mischungsverhdtnisse von CO, und N,O sowie des
Verkehrsaufkommensim August 1997.

Bei den Messungen im August 1997 war die obere Rohre bereits geschlossen und so herrschte
im unteren Tunnel Gegenverkehr. Dadurch fand keine Selbstentl iiftung statt und die Konzen-
trationen der Spurenstoffe stiegen durch Anreicherung stark an. Dies zeigt die Abbildung 4-2.
Beim CO, wurden Mischungsverhdltnisse von bis zu 3500 ppmV und beim N»O bis 450
ppbV erreicht.

Da die Entluftung des Tunnels nicht kontinuierlich, sondern intervallweise geschah, ist hier
keine direkte Korrelation der Spurenstoffe mit der Verkehrsdichte erkennbar, sondern es sind
starke regelmaliige Schwankungen der Mischungsverhéltnisse zu sehen. Bei sehr geringem

Luftaustausch erfolgt eine Anreicherung der Spurenstoffe. Nachdem die automatische
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BelUftung des Tunnels einsetzte, fielen die Mischungsverhéltnisse sofort stark ab. Bel diesen
Messungen wurden einige meteorologische Parameter gemessen, wie zum Beispiel die
Windgeschwindigkeit. Diese war ohne Luftung fast gleich Null und erreichte bei Einsatz der
L Uftung bis zu 2 m/s. Wie zu erwarten, zeigt die Abbildung 4-3 eine Antikorrelation zwischen
Windgeschwindigkeit und CO,-Mischungsverhdltnissen. Dies gat besonders fir die
Nachmittagsstunden, in denen die Verkehrsdichte langsam abnahm.
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Abbildung 4-3: Tagesgang der Mischungsverhdtnisse von CO, und der Windge
schwindigkeit am 12. August 1997.

Allerdings war durch die Anreicherung der Spurenstoffe eine sehr gute Korrelation zwischen
den Mischungsverhaltnissen von CO, und N,O zueinander zu erkennen, wie in der Abbildung
4-4 am Beispidl eines Tages dargestellt ist. Der paralele Verlauf der Mischungsverhaltnisse
zeigt, dal3 beide Komponenten bei ausreichend hoher Verkehrsdichte die gleiche Emissions-
quelle besal3en.
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Abbildung 4-4:  Tagesgang der Mischungsverhdtnisse von CO, und N,O am 12. August
1997.

Auch in der Meljkampagne im Marz 1998 herrschte Gegenverkehr in der unteren
Tunnelréhre. Diesist in der Abbildung 4-5 deutlich an den starken Schwankungen ahnlich zu
denen im August 1997 zu erkennen. In dieser Abbildung sind die Mischungsverhéltnisse von
CO; und N2O fur den Zeitraum vom 1. bis 4. Mé&rz 1998 im Vergleich zur Verkehrsdichte
dargestellt. Auch hier lagen durch die Anreicherung der Komponenten hdhere Mischungs-
verhdtnisse vor, wodurch die Korrelation zwischen CO, und N,O deutlich verbessert wurde.

Bel dieser Kampagne wurden auch Messungen am Wochenende durchgefuhrt. Durch den
Betrieb in beide Fahrrichtungen war die Fahrzeugdichte auch am Wochenende so hoch, dafi3
N>O-Mischungsverhaltnisse bis zu 380 ppbV erreicht wurden. Dies zeigt die Abbildung 4-5
am 1. Méarz 1997, einem Sonntag. Daher konnte bel dieser Kampagne auch aus den Daten des

Wochenendes ein Emissionsfaktor berechnet werden.
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422 Berechnung des Emissonsverhdtnisses

Um die gemessenen N,O-Emissionen in bezug zum Kraftstoffverbrauch zu setzen, wird ein
Emissionsfaktor gebildet, der das Verhdltnis N,O zu CO, darstellt. Die Emissionen des CO,
sind gut tabelliert und in bezug auf den Kraftstoffverbrauch bekannt. Wenn aso beide
Komponenten die gleiche Quelle haben, konnen Uber den Emissionsfaktor Abschatizungen
Uber die N,O-Quellstérke des Kraftverkehrs gemacht werden. Die im folgenden berechneten
Emissionsverhaltnisse beziehen sich immer auf das Volumen.

Wahrend der ersten Phase der Langzeitstudie wurden im Zeitraum Mérz bis Juli 1997 an 120
Meldtagen 34560 Mel3werte aufgenommen. Einige Daten konnten nicht weiter verwendet
werden, da durch Verunreinigungen oder andere technische Schwierigkeiten die erhaltenen
Chromatogramme nicht sinnvoll ausgewertet werden konnten. Des weiteren missen die
Zeitrdume, in denen kalibriert wurde, unberticksichtigt bleiben.

Um ein Emissionsverhdtnis erhalten zu kénnen, mul3 man von den im Tunnel gemessenen
Werten die jeweilige Hintergrundkonzentration abziehen, die aus den Luftproben bestimmt
wurde, welche aul3erhalb des Tunnels angesaugt wurden. Fir CO, wurde jeweils der
Mittelwert Uber einen Tag gebildet, da die Hintergrundkonzentration nicht immer konstant
war. Aus diesem Grunde kénnen auch nicht die im Tunnel gemessenen Verhdtnisse direkt
gegeneinander aufgetragen werden. Der Mittelwert Uber alle Hintergrundwerte fir N,O betrug
314 £ 9 ppbV, dazu muf3 noch nach Kapitel 2.2.5 der Mel¥fehler addiert werden. Damit wird
die Variation der Hintergrundkonzentration grof3er als die Mehrheit der Differenzen zwischen
den Hintergrund- und den Tunnelkonzentrationen. In der Literatur wird fUr das derzeitige
natUrliche N,O-Mischungsverhédltnis ein Wert von 315 ppbV angegeben [71, 73]. Dieser
konstante Wert wurde von den Tunnelwerten subtrahiert. Zur Verbesserung der Genauigkeit
wurden aulRerdem maxima 3 Mef3punkte auf einen Zeitraum von 15 Minuten gemittelt. So
konzentriert sich die Datenmenge fur die 5 Monate Mérz bis Juli 1997 auf 3340 verwertbare
Datenpunkte.

Da fur die Berechnung des Emissionsverhdltnisses ein eindeutiger Bezug zum Verkehr
bestehen muf3, kénnen in die weitere Berechnung nur Daten mit hoher Verkehrsdichte
eingehen. Deshab wurden nur die Datenpunkte zwischen 5:00 und 22:00 Uhr verwendet. Bei
den Messungen im Fruhjahr 1997 waren die NyO-Mischungsverhdtnisse durch die
Emissionen der Kraftfahrzeuge selbst im Berufsverkehr nur um maximal 5 % gegentber der
Aulenluft mit einer Hintergrundkonzentration von 315 ppbV erhéht. Am Wochenende und an
Felertagen waren die Differenzen zwischen Tunnel- und AuRRenluft wahrend der héchsten
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Verkehrsdichte zum Teil deutlich kleiner. Daher wurden diese Tage fur die Berechnung eines
Emissionsverhdtnisses nicht verwendet. Die Zahl der verwertbaren Datenpunkte verringert
sich dadurch weiter auf 1547.

In der Abbildung 4-6 sind die gemittelten Datenpunkte der Differenzen zwischen Tunnel- und
AuRenluft aufgetragen. In den Nachstunden und am Wochenende (helle Punkte) sind deutlich
kleinere, und damit mehr fehlerbehaftete Mischungsverhdtnisse zu erkennen a's tagsiiber an
Werktagen (schwarze Punkte). Eine Korrelation dieser Daten hétte nur eine bedingte
Aussagekraft.

m  Werktags, 5:00 - 22:00
O  Werktags, 22:00 - 5:00
A Wochenende, 5:00 -22:00
O Wochenende, 22:00 - 5:00

A N,O (ppbV)

0 50 100 150 200 250
A CO, (ppmV)

Abbildung 4-6:  Korrdation AN,O / ACO, fur den Zeitraum Mé&rz bis Juli 1997.

Aus den Differenzen an Werktagen zwischen 5:00 und 22:00 Uhr kann man ein
Emissionsverhdtnis EVy ,0ICO, berechnen nach:

EVn,oico, = AN2O / ACO;z = (N20 Tunne = N2O auen) / (CO2 Tunne — CO2auzen)-
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Mittels linearer Regression kann eine Gerade gebildet werden, die in der Abbildung 4-6 zu
sehen ist. Man erhdlt eine Geradengleichung von [AN>O] = (0,055 * 0,005) x [ACO;] + (4,20

+ 0,61), r = 0,31. Das Emissionsverhdtnis wird aus der Steigung bestimmt:
EVNZO/COZ, maz-io7 = (5,5 + 2,2) X 10°.

Der angegebene Fehler ist der Gesamtfehler, in denen ale Ungenauigkeiten (z. B. Fehler der
Integration, Kalibrierung, Differenzbildung und Steigung) eingehen.

Im August 1997 war bereits die gegenlaufige Verkehrsfilhrung eingerichtet, so dai3 hier die
Mischungsverhdtnisse, wie in Kapitel 4.2.1 erlautert, deutlich hoher sind. An den 7 Mefdtagen
wurden nach dem gleichen Verfahren wie oben beschrieben 395 Datenpunkte erhalten, davon
fallen 240 Punkte in die Kategorie ,, Werktags zwischen 5:00 und 22:00 Uhr“. Tragt man hier
die Differenzen der Mischungsverhdtnisse von N,O und CO, gegeneinander auf, sollte sich
die Steigung gegenliber derjenigen der Monate Méarz bis Juli nicht &ndern. Allerdings erhalt
man nach der Abbildung 4-7 bel der linearen Regression eine deutlich verbesserte
Korreation: [AN2O] = (0,036 £ 0,002) x [ACO,] + (4,19 + 1,89), r = 0,80. Somit ergibt sich

fir das Emissionsverhdltnis:
EVN,0ic0, aug o7 = (3,6 £ 1,2) X 107,

Dieser Wert fur den August 1997 ist signifikant kleiner als das Verhdtnis der vorherigen
Monate. Zwar sind die Differenzen der Mischungsverhdltnisse hier deutlich grofer als
wéhrend der vorangegangenen Monate, dadurch wird der Fehler der Einzelmessung kleiner
und das Ergebnis sollte genauer sein. Allerdings stehen weniger Datenpunkte zur Verfligung,
wodurch der statistische Fehler grofier wird.
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Abbildung 4-7:  Korrdation AN,O zu ACO, fur August 1997. Aufgetragen sind nur die
Werte ,, Werktags, 5:00 — 22:00".

Zur Uberpriifung der Diskrepanz der Ergebnisse des Jahres 1997 wurde im M&rz 1998 eine
weitere Mef3kampagne durchgeftihrt. In dieser wurden an 13 Tagen 1781 Datenpunkte
ermittelt, davon 934 werktags zwischen 5:00 und 22:00 Uhr. Die Differenzen zwischen
Tunnel- und Auf3enluft lagen, wie zu erwarten, in der gleichen Grof3enordnung wie im August
1997. Durch den etwas léngeren Mef3zeitraum fallen von den 13 Mefdtagen 4 auf einen
Wochenendtag und so kénnen hier 467 Datenpunkte fir die Zeit zwischen 5:00 und 22:00
Uhr erhalten werden. An diesen Tagen ist die Verkehrsdichte am Wochenende aufgrund der
doppelten Verkehrsfiihrung immer noch vergleichbar hoch wie werktags im Zeitraum April
bis Juli 1997 mit Verkehrsfihrung in nur eine Richtung. Daher sind die Emissionen auch am

Wochenende hoch genug, um eine sinnvolle Auswertung zu erméglichen.
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Abbildung 4-8:  Korrdation AN,O zu ACO, im Maz 1998. Aufgetragen sind nur die
Werte zwischen 5:00 und 22:00.

Bel der Korrelation zwischen Werktagen und Wochenende ergeben sich signifikante
Differenzen, wie die Abbildung 4-8 zeigt. Hier sind die Differenzen der Mischungs-
verhdtnisse von CO, zu N,O flr den Méarz 1998 aufgetragen. Man erhét nach der linearen
Regression fur Werktage: [AN2O] = (0,047 £ 0,009) x [ACO,] + (6,36 £ 0,62), r = 0,86 und
fur Wochenendtage: [AN2O] = (0,067 + 0,002) x [ACO-] + (4,99 £ 0,81), r = 0,87.

Daraus ergeben sich folgende Emissionsverhaltnisse:

EVNZO/COZ, Werktag, M&rz 98 — (4,7+£1,3) x 10_5,

EVN20/C02, Wochenende, M&rz 98 — (6,7 + 1,9) X 10-5.

In der Tabelle 4-2 sind die Emissionsverhdtnisse zusammen mit der taglichen Fahrzeugdichte
aufgelistet. Dabei sind deutliche Unterschiede bei den Emissionsverhaltnissen zwischen den

einzelnen Kampagnen zu erkennen.
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Tabele4-2: Zusammenstellung der ermittelten Emissionsverhdtnisse EVy oico,
EV,oico, Achsen- Fahrzeuge Anteil Kat Daten-
abschnitt proTag bei Benziner | punkte
[136]

Fruhjahr 1997 | Werktags (55+22)x10° |420+061 [13346+ 429 |814% 1447

August 1997 | Werktags (36+12)x10° |419+189 (22200+ 411 |814% 280

M é&rz 1998 Werktags (47+13)x10° |636+062 |24563+ 267 |862% 934

M é&rz 1998 Wochenende | (6,7+1,9)x10° [4,99+0,81 |15351+3069 |86,2% 467

Mittelwert (51+2,1)x10°

Im Rahmen der Fehler liegen alle Werte in guter Ubereinstimmung, allerdings ist der Fehler
relativ grof3. Aus den Daten wurde ein gewichteter Mittelwert gebildet, man erhdlt so fir das
N,>O/CO,-Emissionsverhdtnis im Wuppertaler Kiesbergtunnel in den oben genannten
Zeitraumen einen Wert von:

EVi,0ico, = (5,1 % 2,1) x 10,

Die in der Tabelle 4-2 aufgelisteten Unterschiede in den Ergebnissen zeigen deutlich die
Schwierigkeiten bel der Bestimmung eines N,O-Emissionsverhéltnisses aus dem Stralen-
verkehr. Fir die Unterschiede in den Emissionsverhdtnissen konnen verschiedene Griinde
verantwortlich sein. Die Zusammensetzung der Verkehrsflotte oder dul3ere Einfllisse kdnnten

die Mischungsverhaltnisse beeinfluf3t haben.

Ein Einflul der Zusammensetzung der Kraftfahrzeugflotte auf das Ergebnis ist nicht zu
erkennen. Der Anteil der Dieselfahrzeuge war wahrend des Beobachtungszeitraumes relativ
konstant. Die Ausriistung der Benzinfahrzeuge mit Katalysatoren nimmt von 1997 bis 1998
von 81,4 % auf 86,2 % zu, dazu ist kein eindeutiger Trend bel den Emissionsverhatnissen zu

erkennen.
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Abbildung4-9:  Emissonsverhdtnis EVn,oco, gegen den Antell des Lastverkehrs im
Zeitraum Mérz bis Juli 1997.

Die Messungen im Méarz 1998 unterscheiden sich deutlich zwischen Werktagen und Wochen-
ende. Neben einer unterschiedlichen Verkehrsdichte ist am Wochenende der LKW-Antelil
kleiner as in der Woche. Von Messungen im Mérz 1998 gibt es allerdings keine Videoauf-
zeichnungen, aus denen der tatsachliche LKW-Anteil zeitaufgel st ermittelt werden kann. Bei
einer Auftragung der einzelnen Emissionsverhdtnisse vom Mérz bis Juli 1997 gegen den
jeweiligen LKW-Anteil in der Abbildung 4-9 kann kein klarer Zusammenhang gefunden
werden. Aufgrund der niedrigen N>O-Mischungsverhatnisse verursacht der grof3e Fehler eine
starke Schwankung der einzelnen Emissionsverhéltnisse. Diese scheinen daher von dem
LKW-Anteil im Rahmen der Fehler unabhéngig zu sein.

Ein weiterer Punkt, der die Unterschiede zwischen den ermittelten Werten erkléren konnte, ist
die Fahrzeugdichte. Es zeigt sich, dal3 bei einer Fahrzeugdichte von Uber 20000 Fahrzeugen
pro Tag kleinere Emissionsverhatnisse bestimmt werden als bei einer geringeren Verkehrs-

dichte. Dies a3t auf weitere NyO-Quellen im Kiesbergtunnel, unabhéngig vom

65



4 Ergebnisse und Diskussion

Fahrzeugverkehr, schlief3en. Darauf deuten auch die Achsenabschnitte der Korrelation
zwischen N,O und CO; hin. Diese Geraden sollten ohne zusétzliche Quellen bei Auftragung
von Differenzen zwischen Auf3en- und Tunnelluft durch Null gehen. Wie die Tabelle 4-2
zeigt, wurden bel allen Geraden Achsenabschnitte zwischen 4,2 und 6,4 ppbV N.O festge-
stellt. Wenn also weitere Quellen im Tunnel vorhanden sind, bekommen diese bei niedrigen
Mischungsverhdtnissen mehr Gewicht. Auf3erdem ist bei einem geringeren Verkehrsauf-
kommen auch die Verwellzeit eines Luftpaketes im Tunnel gréf3er, wodurch Reaktionen an
Oberflachen beglnstigt werden. Dieses Problem wird im Kapitel 4.2.5 weitergehend
diskutiert.

Zusammenfassend ist zu sagen, dal3 sich das in dieser Arbeit ermittelte Emissionsverhdtnis

im Laufe eines Jahres im Rahmen des Fehlers nicht veréndert hat.

423 Vergleich mit Literaturdaten

In der Tabelle 4-3 sind die bisherigen Tunnelstudien im Vergleich mit den Daten dieser
Arbeit aufgelistet. Vergleichbar ist das Ergebnis dieser Arbeit mit Messungen von Berges und
Mitarbeitern in zwel européischen Tunneln [119] und von S6din und Mitarbeitern im
Tingstadtunnel in Géteborg [120, 121] sowie mit Messungen aus Amerika von Jiménez und
Mitarbeitern [123] und Bradley und Mitarbeitern [122], die eine Vielzahl von Fahrzeugen an
einer Stral3e vermessen haben.

Berges und Mitarbeiter [119] untersuchten die N,O-Emissionen von Kraftfahrzeugen im
Stockholmer Klaratunnel und im Hamburger Elbtunnel. Das N,O-Emissionsverhéltnis betrug
im Klaratunnel 14 x 10°, im Elbtunnel hingegen 6,2x 10°. Die Autoren fiihren diese
Unterschiede auf die unterschiedliche Zusammensetzung der Fahrzeugflotte in den beiden
Landern zuriick. So waren die Fahrzeuge bei der Messung im Elbtunnd zu 22 % mit
Katalysatoren ausgertstet, wahrend dieser Anteil im Klaratunnel bis zu 50 % betrug. Berges
hat aus diesen Mef3daten mit der Annahme, dal3 N>O nur von Katal ysatorfahrzeugen emittiert
wird, ein Gesamtemissionsverhdltnis von 32x 10 fir eine Fahrzeugflotte mit 100 %
Katalysatorausriistung abgeschétzt. Da diese Messungen im Jahre 1993 durchgefihrt wurden,
sollte bel neueren Studien ein entsprechend hohes Emissionsverhdtnis gemessen werden. Wie
man an dem Vergleich der gemessenen Emissionsverhdtnisse in der Tabelle 4-3 sieht,
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werden in dieser Arbeit und anderen neueren Studien deutlich niedrigere Werte beobachtet.
Dasim Wuppertaler Kiesbergtunnel bestimmte N,O-Emissionsverhétnis stimmt mit dem von
Berges fur den Elbtunnel erhaltenen gut Uberein, ist aber um den Faktor 3 kleiner als der im
Klaratunnel ermittelte Wert. Allerdings sollte er nach der Uberlegung, dal3 bei steigendem
Katalysatoranteil auch das Emissionsverhdtnis steigt, deutlich grofRer sein, da 78 % der
Fahrzeuge im Kiesbergtunnel mit Katalysatoren ausgertstet waren. Auch die Studien von
Sjodin und Mitarbeitern [120, 121] ermittelten bel einem Anteil des Katalysatoranteils von

45 % auf 66 % keinen EinflulR auf das Emissionsverhaltnis.

Tabele4-3: N2O/CO,-Emissonsverhéltnisse bel FHottenstudien im Vergleich.
Emissons Katalysator anteil Fahrzeugepro
ver héltnisse an der Tag
N,O/CO, Gesamtflotte
Berges, 1993[119] | Elbtunnel, Deutschland 6 x10° 22% ca. 50000
Berges 1993[119] | Klaratunnel, Schweden 14 x10° 50 % ca 20000
Berges, 1993[119] | berechnet 38 x10° 100 % unabhéngig
Siodin, 1993[120] | Tingstadstunnel, Schweden 46x10° 45% ca. 50000
Siodin, 1995[121] | Tingstadstunnel, Schweden 46x10° 66 % ca. 50000
Jiménez, 1996 [123] | Los Angdes, USA 88x10° 100 % nicht angegeben
Bradley, 1997 [122] | Denver, USA 18,7x 10° 99% ca. 50000
Jiménez, 1997[123] | New Hampshire, USA 12,8x 10° 90 % nicht angegeben
diese Arbeit Kieshergtunnel, Deutschland 51x10° 8% 13000 - 24000

In der Studie von Berges [119] scheint sich aber, dhnlich wie in der vorliegenden Arbeit, ein
Einfluld der Verkehrsdichte auf das Emissionsverhdtnis zu zeigen. In dem Tunnel mit dem
geringeren Verkehrsaufkommen (Klaratunnel) wurde ein deutlich htheres Emissions-
verhdtnis ermittelt, wie die Tabelle 4-3 zeigt. Allerdings wurden dabel die Verkehrsflotten
zweier unterschiedlicher Lander vermessen, so daf3 die Unterschiede in den Emissions
verhal tnissen auch andere Griinde haben konnen.

Das Emissionsverhétnis dieser Arbeit ist in guter Ubereinstimmung mit den Studien von
§odin [120, 121] und ist etwas niedriger as neuere Studien aus Amerika. Hier wurden
alerdings nur Fahrzeuge vermessen, die mit Katalysatoren ausgertistet sind. Ein weiterer
Grund fur die Diskrepanzen zwischen den européaischen und amerikanischen Studien kdnnte
die unterschiedliche Benzinzusammensetzung sein. Da es in Amerika keine regelméaldigen
Abgasuntersuchungen gibt, die z. B. vergleichbar mit der deutschen Abgasuntersuchung (AU)
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ist, kdnnte der Anteil dlterer, schlecht eingestellter Katalysatoren grof3er sein. Diese haben
hohere Emissionen as neuere Katalysatoren [107,109] und koénnten das Mittel der

Emissionen anheben.

Die auf Prifsténden ermittelten N,O-Emissionen werden oft direkt auf den
Treibstoffverbrauch (mg N,O/kg Treibstoff) oder auf die zurtickgelegte Fahrstrecke (mg
N2O/km) bezogen. Dort ist der Verbrauch und die Fahrleistung der einzelnen Fahrzeuge
bekannt. Bei den Tunnelstudien wird oft CO, as Leitsubstanz fiur den Verbrauch
mitgemessen, wie dies auch in dieser Arbeit durchgefihrt wurde. Durch statistische Angaben
Uber die COy,-Emissionen kann der Emissionsfaktor dann in entsprechende Grofen
umgerechnet werden. Damit ist dann ein Vergleich aller Studien méglich.

Aus dieser Arbeit kann ein Emissionsindex El bezogen auf den Treibstoffverbrauch nach der

Gleichung:

Eln,o = EVn,oico, X Elco,

bestimmt werden. Mit einem Wert von 3,138 kg CO, pro verbranntem Kilogramm Treibstoff

erhdlt man einen N>O-Emissionsindex von

Eln,0 = (160 £ 66) mg N2O / kg Treibstoff.

Die CO.-Emissionen pro gefahrenem Kilometer wurden mittels des Handbuchs der
Emissionsfaktoren [20] des Umweltbundesamtes berechnet. Dieses enthalt fur diverse Abgas-
komponenten Emissionsfaktoren aus Prifzyklen in Abhangigkeit von Fahrzeugtyp und
Verkehrssituation.

Die Verkehrssituationen sind jeweils durch ein bestimmtes Fahrverhaten bzw. eine
Kombination verschiedener Fahrmuster, die ihrerseits durch kinematische GrofRen (mittlere
Geschwindigkeit, Beschleunigung) charakterisiert sind, gekennzeichnet.

Da der Wuppertaler Kiesbergtunnel eine Zubringerstral3e zur Autobahn A 46 ist, wurde as
Fahrmuster Autobahn ausgewéhlt. Hier werden Klassen nach Verkehrsdichte und
Geschwindigkeit angeboten. Bei den Verkehrsstérken besteht laut Handbuch eine Unter-
teilung in mehr oder weniger als 1500 Fahrzeuge pro Stunde je Fahrstreifen. Das
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Verkehrsaufkommen im Kiesbergtunnel liegt deutlich unter 1500 Fahrzeugen pro Stunde.
Waéhrend des Betriebes in eine Fahrrichtung betrug das Tempolimit 70 km/h, bei dem Betrieb
in zwel Fahrrichtungen war eine Hochstgeschwindigkeit von 50 km/h erlaubt. Dies wurde
alerdings von den meisten Verkehrsteilnehmern Uberschritten. Daher wurde als Basis der
Prufzyklus AB_60 verwendet, welcher Emissionsfaktoren liefert, die fur Fahrzeuge auf
Autobahnen mit einer Geschwindkeitsbegrenzung von 60 km/h gelten.

Die Zusammensetzung des Verkehrs an Werktagen wurde in Kapitel 3.2 folgendermal3en
bestimmt:

Tabele4-4: mittlere Zusammensetzung des Verkehrs im Wuppertaer Kiesbergtunnel
an Werktagen.
6% LKW
6% Lieferwagen
11,3% Diesal-PKW
75,7% Benzin-PKW
1% Motorréder

Dader Antell der LKW Uber einen ganzen Tag nicht konstant und nicht zu jedem Zeitpunkt
bekannt ist, wurde die Verkehrszusammensetzung variiert, da gerade ein unterschiedlicher
LKW-Anteil gravierende Auswirkungen auf die CO,-Emissionen hat. Dadurch ergibt sich ein
mittlerer Emissionsfaktor mit einem relativ groRem Fehler von 10 %. Diese Berechnung
wurde fur die Jahre 1997 und 1998 durchgefiihrt, wobel in dieser Hinsicht im Rahmen des
Fehlers alerdings keine Unterschiede zu erkennen waren. So erhalt man:

EFco, = (152 + 15) g CO, / km.

Somit kann nach folgender Gleichung die N,O-Emission pro Kilometer berechnet werden:

EFNZO = EVNZO/COZ x Mol massa\jzo/ Mol massec02 X EFCOZ-
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Die Molmassen kdnnen aus dieser Gleichung herausgestrichen werden, da sie fur beide
Komponenten 44 g/mol betragen. Setzt man in diese Gleichung die ermittelten Werte ein,

erhalt man:

N2O-Emission pro gefahrener Kilometer = (7,7 + 3,2) mg / km.

Vergleicht man nun die in allen bekannten Arbeiten ermittelten Quellstdrken von N,O aus
dem Kraftfahrzeugverkehr, so ergibt sich ein sehr uneinheitliches Bild, wie die Abbildung
4-10 deutlich zeigt. Bei den Prifstandsmessungen ist die Anzahl der vermessenen Fahrzeuge,
soweit bekannt, hinter dem Balken angegeben. Des weiteren zeigt die Abbildung 4-10 die aus
den Studien abgeleiteten Emissionsfaktoren der , Organisation for Economic Co-Operation
and Development” (OECD) [141] und des , Intergovernmental Panel on Climate Change®
(IPCC) [142] und des Handbuches fur Emissionsfaktoren [20], welches sich auf die deutsche
Fahrzeugflotte bezieht.

Die Prufstandsmessungen wurden an einem oder bis zu 15 Fahrzeugen durchgefihrt,
uberwiegend an Benzinfahrzeugen mit Katalysator. Bei diesem Fahrzeugtyp werden die
hochsten N,O-Emissionen mit einem Mittelwert von (55 + 43) mg/km beobachtet. Es sind
jedoch grof3e motortechnische EinfliRRe auf die NoO-Emissionen zu beobachten. So zeigt sich
generell bel den Prifstandsmessungen, dald Fahrzeuge mit dlteren Katalysatoren mehr N,O
emittieren als neuere [107, 109]. Dadurch scheint auch ein abnehmender Trend beim
zeitlichen Verlauf der gemessenen N,O-Emissionen gegeben zu sein. Besonders die
Zusammensetzung des Kraftstoffs hat einen Einflul? auf die NoO-Emissionen. So scheint die
Reduzierung des Schwefels zu einer N,O-Reduzierung zu fuhren [3], auch der Zusatz von
oxygenierten Verbindungen wie zum Beispiel MTBE fiihrt zu einer Abnahme [117]. Dadurch
sollten in Zukunft die N,O-Emissionen aus dem Strallenverkehr trotz steigender

Fahrzeuganzahl zurtickgehen.
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Die Annahme, dal? Benzinfahrzeuge ohne Katalysator so gut wie kein N,O emittieren, kann
nicht bestétigt werden [109, 110, 114]. Es wurden N,O-Emissionen von (21,8 £ 15,3) mg/km
fur diese Fahrzeugklasse bestimmt, die damit 40 % der Emissionsstarke von Fahrzeugen mit
Katalysator (55 mg No,O/km) aufweisen. Allerdings wird der Anteil solcher Kraftfahrzeuge an
der Gesamtfahrzeugflotte wohl in den nachsten Jahren deutlich zuriickgehen und dann nicht
mehr von Interesse sein.

Hingegen ist der Anteil der Dieselfahrzeuge in den letzten Jahren sehr stabil, der Anteil der
Dieselfahrzeuge bei den Neuzulassungen steigt sogar [138] und sollte in bezug auf die N,O-
Emissionen nicht vernachlassigt werden. Die N,O-Emissionen von Dieselfahrzeugen liegen
dlerdings im Mittel bei (14,3+5,2) mg/km, also deutlich unter den Emissionen von
Benzinfahrzeugen. Mehr N,O auf Kilometerbasis wird dagegen von Lastkraftwagen mit
(40,7 = 30) mg/km emittiert [107, 143]. Die Studien hierzu sind allerdings zum grofdten Teil
relativ alt, daher ist hier ein weiterer Untersuchungsbedarf gegeben. Bel der Unterscheidung
in Benzin- und Dieselfahrzeuge ist allerdings zu beachten, dal? Dieselfahrzeuge im
allgemeinen eine hohere Kilometerleistung in einem Zeitintervall haben. So betrug die
Kilometerleistung eines Benzinfahrzeuges 1997 im Schnitt 12.000 Kilometer pro Jahr, Diesel-
fahrzeuge hatten dagegen mit 16.700 Kilometer eine um 40 % hohe Jahresfahrleistung [144].
Dadurch erhdht sich auch der Anteil an den jahrlichen N,O-Emissionen durch
Dieselfahrzeuge.

Die Messungen auf Prifsténden zeigen durch ihre Ergebnisse mit hohen Schwankungsbreiten,
dal3 es schwierig ist, daraus die Emissionen der gesamten Fahrzeugdflotte abzuschétzen. So
kann ein ater schlecht funktionierender Katalysator die Emissionen einer gesamten Flotte
deutlich beeinflussen. So waren die Abschétzungen von dem IPCC [142] fur US-Fahrzeuge
zunéchst sehr hoch und muften nach einer kritischen Begutachtung nach unten korrigiert
werden [118]. Die dem Handbuch fir Emissionsfaktoren entnommenen Werte liegen noch
niedriger [20]. Dort sind auf3erdem noch keine Informationen Uber Abhangigkeiten von
Fahrzusténden, wie zum Beispidl unterschiedliche Geschwindigkeiten, fur N,O angegeben.
Daher sind Messungen an einer grof3en Fahrzeugflotte fir représentative Aussagen tber N,O-
Emissionen aus dem Stral3enverkehr unerlddlich. Leider zeigen sich auch hier Unterschiede in
der Literatur. Der zum Teil sehr grof3e Fehler zeigt die Schwierigkeit, einen genauen Wert zu
ermitteln. Bei der Tunnelstudie von Berges und Mitarbeitern [119] sind in der Abbildung 4-10

die Emissionsraten fur die Ergebnisse der einzelnen Tunnel angegeben. Berges hat fir eine
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Flotte mit einem Katalysatoranteil von 100 % eine N,O-Emissionsrate von 104 mg/km
berechnet. Diese Annahme kann durch keine andere Studie bestétigt werden.

Fur ale Tunnelmessungen ergibt sich ein Mittelwert von (30,3 £ 14,1) mg/lkm. Im Vergleich
dazu sind die in dieser Arbeit ermittelten Emissionen relativ klein, alerdings zeigen die
meisten neuen Untersuchungen auf Prifsténden kleinere Emissionswerte als frihere Studien.
Dies zeigen auch zwei aufeinander folgende Untersuchungen in Schweden [120, 121]. Darin
kann man einen Trend erkennen, der zeigt, dal3 die N,O-Emissionen in Zukunft wahr-
scheinlich zurlickgehen werden.

Ein weiterer Grund fir die niedrigen N,O-Emissionen pro gefahrener Kilometer ist der Bezug
auf die CO,-Emission. Der nach dem Handbuch fir Emissionsfaktoren [20] berechnete Wert
von (152 £ 15) g CO./km liegt deutlich unter dteren Emissionsraten. So gibt die OECD fir
PKW CO,-Emissionen von 200-254 g/lkm und fur LKW 982 g/lkm an [141], danach wirde
man eine deutliche hthere N,O-Emissionsrate von 15-18 mg/km aus den Daten dieser Arbeit
erhalten. Auch die berechneten CO,-Emissionen anderer Tunnelstudien liegen zwischen 200
und 300 g CO,/km. Dadurch liegen bei dhnlichen N,O/CO,-Verhéltnissen (Tabelle 4-3) die

N,O-Emissionen pro Kilometer anderer Studien deutlich hoher.

424 Abschéazung der N;O-Quelgérke des Stral3enverkehrs

Aus den oben bestimmten Emissionsraten kann man den Beitrag von Kraftfahrzeugen am
globalen N,O-Haushalt unter der Annahme bestimmen, da3 die im Wuppertaler
Kiesbergtunnel gemessene Verkehrsflotte reprasentativ fur die Verkehrszusammensetzung
von Deutschland oder fir die globale Zusammensetzung ist. Da in dieser Studie nicht
zwischen Fahrzeugen mit und ohne Katalysator sowie zwischen alten und neuen Fahrzeugen
unterschieden wird, kann keine Differenzierung beziglich des Emissionsverhaltens dieser
unterschiedlichen Fahrzeugtypen gemacht werden. Durch die grof3e reprasentative Anzahl der
Fahrzeuge kann man die gemessenen Emissionen alerdings fur ale zur Zeit auf den Stral3en
Deutschlands fahrenden Kraftfahrzeuge verallgemeinern.

Fur die Abschétzung wird der Verbrauch von Kraftstoff benétigt. Daim Kiesbergtunnel keine
Differenzierung von Benzin- und Diesel-PKW gemacht werden konnte, muf3 angenommen
werden, dal3 N,O von beiden Kraftstoffarten emittiert wird. In Deutschland wurden in Jahr
1998 57,4 Mio. Tonnen Kraftstoff verbraucht, davon waren 30,3 Mio. Tonnen Benzin und
27,1 Mio. Tonnen Diesel [145]. Betrachtet man die ganze Welt, so wurde im Jahr 1999 1508
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Mio. Tonnen Kraftstoff verbraucht (935 Mio. Tonnen Benzin und 573 Mio. Tonnen Diesdl)
[146]. Die gesamten N,O-Emissionen aus dem Stral3enverkehr konnen damit berechnet

werden:

En,0 = EVN,0ico, X Miraftstoft X f X Mn2o / Mc

mit  EVn ,0ICO, bestimmtes Emissionsverhatnis AN,O/ACO,
=51x 10°
M K raftstoff verbrauchte Masse Treibstoff fur das Jahr 1998

= 57,4 Tg [145] Deutschiand
= 1508 Tg [146] Weltweit

f Kohlenstoffgehalt Treibstoff = 0,855 [147]
Mn,0 Molmasse N,O =44 g/mol
Mc Molmasse K ohlenstoff =12 g/mal

Fir Deutschland kann damit el ne Gesamtemission von

Ep = (9,2 £ 3,8) KT N,O/ Jahr

abgeschétzt werden. Dieser auf das Jahr 1998 bezogene Wert ist deutlich kleiner als der Wert,
den die Bundesregierung fir das Jahr 1997 angegeben hat. In dem Jahresbericht der Bundes-
regierung an das Sekretariat der Klimarahmenkonvention der Vereinten Nationen [148] sind
die N,O-Emissionen dem Stral3enverkehr mit 22 KT fir das Jahr 1997 verzeichnet und haben
sich seit 1990 verdoppelt. Dieser Trend kann im Vergleich mit anderen Studien durch diese
Arbeit nicht bestétigt werden. Durch neuere Untersuchungen sollten die N,O-Bilanzen in
Zukunft nach unten korrigiert werden. Geht man von einer weltweit anlichen Verkehrs-

zusammensetzung aus, erhat man:

Eg = (0,24 + 0,10) Tg N,O / Jahr.

Um einen Anstieg der globalen N,O-Konzentration von 0,25 % pro Jahr [73] zu erreichen,
mussen (4,7 £ 0,2) Tg N2O pro Jahr emittiert werden [119]. Daran haben die N,O-Emissionen
aus dem Stral3enverkehr einen Anteil von (5,1 £ 2,1) %. Also hat der Stral3enverkehr immer
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noch eine nur geringe Bedeutung fir den globalen N,O-Kreislauf neben den biogenen
Quellen. N2O hat ein Treibhauspotential, das 300 mal hoher ist als das von CO; [77], und
einen Beitrag von ca. 6 % am anthropogenen Treibhauseffekt. Danach ist der Stral3enverkehr
beziiglich der N,O-Emissionen mit nur (0,3 + 0,1) % an der globalen Erwérmung beteiligt.
Dieser Anteil ist deutlich geringer, als der von Berges in einer vergleichbaren Studie [119]
ermittelte; dort erh&lt man einen Wert fur 1993 von 0,38 Tg N2O / Jahr mit der Prognose eines
deutlichen Anstiegs bei ener groferen Ausstaitung mit Katalysatoren. Eine &ltere
Abschétzung von Khalil und Rasmussen [89] kommt zu einem viel htheren Wert. Hier geht
man davon aus, dal die globale N,O-Emission durch den Kraftfahrzeugverkehr 0,80 Tg N /
Jahr betrégt.

Des weiteren muR bei den Uberlegungen zur globalen Abschitzung die Zusammensetzung
der weltweiten Fahrzeugflotte berticksichtigt werden. So kann man davon ausgehen, dal3 die
Zusammensetzung der Fahrzeugflotte von Deutschland im wesentlichen auch fur ganz
Westeuropa und Nordamerika repréasentativ ist. Dies gilt allerdings in bezug auf das Alter und
die Wartung der Fahrzeuge sowie die verwendeten Treibstoffe nicht fir die Entwicklungs-
lander. Gerade in diesen Landern ist eine zunehmende Motorisierung ein Zeichen fir
wirtschaftliches Wachstum. Die Kontrolle von Emissionen dagegen verursacht hohe Kosten
und wirkt dem entgegen. Daher befinden sich mehr Fahrzeuge ohne oder mit alten schlecht
funktionierenden Katalysatoren im Betrieb und kénnen hohere N,O-Emissionen hervorrufen.
Bel steigendem Verbrauch von Kraftstoffen, in Asien und Afrika hat er sich in den letzten 20
Jahren verdoppelt [149], konnte dies Einfluf auf die globalen Abschéatzungen haben.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 die N,O-Emissionen aus dem Stral3enverkehr zwar
nur einen kleinen Beitrag zum weltweiten N,O-Budget und damit zum anthropogenen
Treibhauseffekt hat, allerdings sollte diese Quelle weiter beobachtet werden.

425 Einfliseweterer N,O-Qudlen

Die signifikanten Erhéhungen der N>O-Mischungsverhdtnisse in den Nachtstunden lassen
auf weitere N,O-Quellen schlief3en. Dazu zdhlen biogene N,O-Quellen und N,O-Bildungs-
prozesse. Diese treten in den Vordergrund, sobald nur wenig N,O aus dem Stral3enverkehr

emittiert wird und/oder wenn der Luftaustausch im Tunnel sehr gering ist. Beides gilt fur die
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Nachtstunden. In der Abbildung 4-11 ist der zeitliche Verlauf der Verhdtnisse aufgetragen
und in den Nachtstunden sind die Emissionsverhéltnisse zum Teil deutlich hoher.

Sind die mdglichen Quellen auch tagsiber vorhanden, mifdten sie auch bel der Korrelation
von CO; zu N,O zu erkennen sein. Dieser ist aus dem Achsenabschnitt der Regressions-
geraden tatsachlich zu erkennen, wie die Tabelle 4-2 in Kapitel 4.2.2 zeigt. Der gemessene
Achsenabschnitt liegt zwischen 4 — 6 ppbV N2O. Im folgenden soll versucht werden, diese
Quellen zu spezifizieren.

2.0 ~ - 700
¢ Emissionsfaktor
Verkehrsdichte
1.8 4
-+ 600
1.6 -
o 14 -+ 500
Q c
O =
o) €
o 1.2 A 0
z 4 400 <
s S
:;‘E 1.0 - %
[%2]
g 1300 @
N
= 0.8 N
a <
0 <
IS L
W06 + 200
0.4 -
+ 100
0.2 -
0.0 T T 0
3.3.98 16:00 4.3.98 4:00 4.3.98 16:00 5.3.98 4:00 5.3.98 16:00

Datum

Abbildung 4-11: Zeitlicher Verlauf der Emissionsverhdtnisse N,O/CO..

Im Tunnel herrscht standig eine hohe Luftfeuchtigkeit und bei Regen kénnen sich durch den
Eintrag mit den Fahrzeugen oder durch Offnungen in der Tunnelwandverkleidung
Wasserlachen bilden. Dort und in der vorhandenen Kanalisation konnen bakterielle Prozesse
ablaufen, bel denen durch Nitrifikation oder Denitrifikation N,O gebildet werden kann.
Dieser N,O-Eintrag in die Atmosphére ist bereits in Klaranlagen [150], stickstoffange-
reicherten Flussen [151] sowie bei der Kompostierung [152] nachgewiesen worden. Da bel
den bakteriellen Prozessen grof3e Unsicherheiten in der Quellstérke bestehen, kann dieser
Einfluld auf die N,O-Mischungsverhdtnisse im Wuppertaler Kiesbergtunnel allerdings nicht
abgeschétzt werden.
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Zu den bekannten atmosphérischen Bildungsprozessen zéhlen homogene Gasphasen-
reaktionen und heterogene Prozesse. Eine bekannte homogene N,O-Bildung ist die Reaktion
von NHz-Radikalen mit NO, [153]. NH,-Radikale entstehen in der Atmosphare beim OH-
radikalinitiierten Abbau von Ammoniak. Diese Reaktion lauft alerdings nur zu 20 % zum
N>O [154] und die Konzentration von OH-Radikalen ist im Tunnel sehr gering. Ammoniak
dagegen wird in signifikanten Mengen aus Kraftfahrzeugen emittiert [3, 106, 155, 156, 157].
Ob diese N,O-Quelle einen Einflul? auf die Mischungsverhdtnisse in dem hier untersuchten
Verkehrstunnel hat, kann aufgrund der unbekannten Ammoniakkonzentration im Tunnel nicht
abgeschétzt werden

AuRBerdem konnen in einem Verkehrstunnel mit stark verschmutzten Tunnelwéanden
heterogene Reaktionen ablaufen. In Laborstudien ist belegt, dald sich aus NO, an sauren
Oberflachen N,O mit salpetriger Sduren (HONO) als Zwischenprodukt bilden kann [158].
Dies wird durch Messungen von HONO im Kiesbergtunnel bestétigt. Mittels der
differentiellen optischen Absorptionsspektroskopie (DOAS) konnten ungewdhnlich hohe
HONO-Mischungsverhdltnisse in der Nacht gemessen werden [132, 159]. Die Abbildung
4-12 zeigt der Verlauf der Mischungsverhéltnisse der Stickoxide und HONO im August 1997.
Deutlich ist die Korrelation zwischen den Spurenstoffen und der Verkehrsdichte zu sehen.
Allerdings sinkt die HONO-Konzentration, ebenso wie die NO,-Konzentration, nie unter die
Nachweisgrenze des DOAS-Vielfachreflexionssystems, obwohl nachts, zwischen 2:00 und
4:00 Uhr, die Verkehrsdichte auf sehr kleine Werte von wenigen Fahrzeugen pro Minute
sinkt. Dies legt die Vermutung nahe, dal3 die salpetrige Sdure an der Tunneloberfléche
produziert wird, auch wenn kein Verkehr durch den Tunnel flief3t, und auch die NO-
Konzentration, im Vergleich zu tagstiber, &uflerst gering ist. Tagstiber setzt sich die HONO-
Konzentration aus der direkten Emission aus Fahrzeugen und der Produktion an der
Tunneloberflache zusammen. Die HONO-Bildung kann mit bekannten kinetischen
Parametern nach [160] abgeschétzt werden. Danach konnen zwar nur 13 % der am Tage
gemessenen HONO-Mischungsverhdltnisse, aber bis zu 80 % der in der Nacht beobachteten
HONO-Konzentration erklart werden.

Durch die erhthten HONO-Konzentrationen konnte es auch zu einer heterogenen N,O-
Bildung an den Tunnelwanden kommen, die durchaus die erhthten Nachtkonzentration

erklaren konnte.
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Abbildung 4-12: Verlauf der HONO-Mischungsverhdtnisse im August 1997, aus
Ackermann, 2000 [132].
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4.3 Ergebnisseund Diskusson der NO,-Messungen

NO,-Messungen an der Fahrzeugdflotte wurden 1997 und 1998 durchgefiihrt. In der Tabelle
4-5 sind die Mef3zeitréume der NO-Messungen aufgelistet.

Tabelle4-5: Ubersicht tber die NO,-Meflkampagnen.
gemessene Komponenten Verkehrsfiihrung
BUGH Wuppertal IFU Garmisch
Juli 1997 CO,, NO, eine Fahrtrichtung
August 1997 CO,, NO, Gegenverkehr
November/Dezember 1998 | NO, CO, Gegenverkehr

431 Ergebnisseder Hottenstudien

In der Abbildung 4-13 sind die Tagesgange der verschiedenen Komponenten und der
Verkehrsdichte fur drei Tage im Juli 1997 bei Verkehrsfihrung in einer Richtung aufge-
tragen. Es ist eine gute Korrelation der Mischungsverhaltnisse von NO, NO, und CO; zum
Verkehrsaufkommen zu beobachten. Beim VerkehrsfluR in eine Richtung wurden NO-
Mischungsverhdltnisse bis zu 1 ppmV und NO,-Mischungsverhdtnisse bis zu 0,1 ppmV
gemessen, wahrend in der AulRenluft nur einige ppbV der beiden Komponenten zu finden
waren. Es ist auffallig, dal3 trotz niedrigem Verkehrsflufd in den Nachtstunden (0:00 — 4:00)
die Konzentrationen von NO, um ca. 10 ppbV Uber den AulRenwerten von ca. 3 ppbV bleiben.
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Abbildung 4-13: Tagesgange der Mischungsverhdtnisse von NO, NO, und CO, sowie des
Verkehrsaufkommensim Juli 1997.
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Abbildung 4-14. Tagesgange der Mischungsverhdtnisse von NO, NO, und CO, sowie des
Verkehrsaufkommensim August 1997.

Die Mischungsverhéltnisse von NO, NO, und CO, bei Gegenverkehr sind in der Abbildung
4-14 fur August 1997 und in der Abbildung 4-15 fur Dezember 1998 dargestellt. Aufgrund
des Gegenverkehrs war der Luftaustausch durch die Fahrzeugflotte (, Piston-Effekt*) nicht
mehr gegeben, und die BelUftung des Tunnels erfolgte dann durch ein automatisches
LUftungssystem bei Erreichung eines CO-Grenzwertes. Daher korrelieren die Spurenstoffe
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NO, NO, und CO, nicht mehr zur Verkehrsdichte und es ergeben sich fir NO und NO, hohere
Mischungsverhdtnisse von bis zu 10 ppmV bzw 0,4 ppmV.
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Abbildung 4-15. Tagesgange der Mischungsverhdtnisse von NO, NO, und CO, sowie des
Verkehrsaufkommensim Winter 1998.
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432 Berechnung desNO,-Antells

Das gemessene Volumenverhdtnis von NO, zu NOy sollte sich direkt aus den Verkehrs-
emissionen ergeben, da das Sonnenlicht im Tunnel fehlt und sich ein photostationdres
Gleichgewicht nicht einstellen kann. Das Verhdtnis NO, zu NOy gibt den emittierten Anteil

von NO, an den gesamten Stickoxidemissionen an.

o 5:00-22:00
@ o 22:00- 5:00

/NO -Verhéltnis

NO,

Abbildung 4-16: NO,/NO\-Verhdtnis in Abhéangigkeit der NOy-Mischungsverhdtnisse am
15. Dezember 1998.

Die Abbildung 4-16 zeigt exemplarisch das NO./NOy-Verhdtnis in Abhangigkeit des NOy-
Mischungsverhdtnisses fur den 15. Dezember 1998. Bei NOy-Konzentrationen < 200 ppbV
war kein konstantes NO,/NOy-Verhdtnis zu beobachten. Dies wird besonders bel geringem
Verkehrsaufkommen deutlich, dadie Differenz zwischen belasteter Tunnelluft und nattrlicher
Hintergrundluft klein wird. Wahrend die Hintergrundkonzentration bel NO im Vergleich zur
Tunnelkonzentration mit maximal 6 ppbV immer sehr gering ist, kann die AulRenluft mit
NO2-Mischungsverhaltnissen von bis zu 46 ppbV beim NO, einen Anteil von bis zu 90 % an
den im Tunnel gemessenen Konzentrationen haben. Erst bel grofReren NOy-Mischungs-
verhdltnissen wurde ein stabiles Verhdtnis erreicht, das von der NOy-Konzentration
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unabhangig ist. Daher wurden zur Berechnung des NO,/NOy-Verhdltnisses nur Mef3werte
berticksichtigt, bei denen die NOy-Konzentration > 200 ppbV betrug und ein hohes Verkehrs-
aufkommen vorhanden war, somit wurde fur die Werktage nur der Zeitraum zwischen 5:00
und 10:00 Uhr verwendet. Am Wochenende ist dies jedoch nicht die verkehrsreichste
Tageszeit. In den Morgenstunden sind die Mischungsverhaltnisse deutlich niedriger alsin den
Mittags- und Nachmittagsstunden. So wurde samstags der Zeitraum 10:00-20:00 Uhr und
sonntags der Zeitraum 12:00-20:00 Uhr verwendet.

Bei der Berechnung des NO,/NOy-Verhdtnisses muld weiterhin berlicksichtigt werden, dal3
Ozon von auf3en in den Tunnel eingetragen werden kann. Dieses reagiert mit NO nach der

Gleichung:

NO + O3 — NO, + O». (26)

Die Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion betragt:

kis (298 K) = 1,8x 10 cm? st [161]. (27)

Da in der Auenluft wahrend der Mef3kampagnen keine Ozonkonzentrationen bestimmt
wurden, wird fir die Abschéatzung des Einflusses von Ozon auf das NO,/NOy-Verhdtnis ein
mittleres Mischungsverhatnis von 30 ppbV Os; angenommen.

Der Abbau des eingetragenen Ozons durch die Reaktion (18), eine Reaktion 2. Ordnung,
wurde in einem Boxmodell simuliert Bel einer mittleren Windgeschwindigkeit von 2 m/s
benttigt die von aul3en eingetragene Luft 10 Minuten bis zur Mef3stelle. Die Emissionen von
NO steigen im Modell von einer Aul3enkonzentration von 6 ppbV linear bis zur Mef3stelle im
Tunnel, ca. 800 m hinter dem Eingang, an. Bei hohen Verkehrsdichten in den Morgenstunden
wurden zum Beispiel im Juli 1997 500 ppbV NO im Mittel gemessen. Das eingetragene Ozon
sollte dann nach 300 m vollsténdig umgesetzt sein. Die Zumischung von Ozon verursacht also
bei hohen Mischungsverhadltnissen an der MefRstelle keine Anderung der emittierten

Stickoxide und erscheint wie ein zusétzlicher NO,-Eintrag von auf3en.
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Fir das NOo/NO,-Emissionsverhaltnis EVNOZ/NOX sollte also die Differenz der gemessenen

und der von auf3en eingetragenen Mischungsverhdtnisse von NO, und NOy verwendet

werden:

[NOZ]Emission _ [NOZ]gem&ssen _[Noz]au@en

Ev _ _ .
NO/NOx [Nox ]Emission [NOX ]gemessen B [NOX ]auf&en

(28)

Fur Mischungsverhdtnisse >200 ppbV NOy ist der NOy-Anteil der AuRenluft an den
gemessenen NOy-Mischungsverhdtnissen zu vernachlassigen und man kann die Gleichung

vereinfachen und nach den gemessenen Grof3en aufl sen:
[NO, | eccen =INO, Lrescen XEViono, +INO, | - (29)

Dies ist eine Geradengleichung, in der das eingetragene NO, nur in den Achsenabschnitt

eingeht.

Aufgrund der geringen Anzahl der Datenpunkte fur die einzelnen Werktage im Juli und
August 1997 wurden die Werktage zusammengefalt und eine Korrelation fur jeden Monat
erstellt. Das Verhdtnis der Mischungsverhétnisse von NO, zu NOy im Juli und August 1997
ist in den Abbildungen 4-17 und 4-18 aufgetragen. Man erhédt aus der linearen Regression
fir den Juli 1997 [NO;] = (0,044 + 0,002) x [NO,] + (0,029 £ 0,021), r = 0,83 und fir den
August [NO;] = (0,039 £ 0,001) x [NOy] + (0,065 + 0,043), r = 0,90. Somit ergeben sich

folgende Verhaltnisse:

EVN02/NOX, i 1007 = 0,044 + 0,004,
EVNOZINOX, August 1097 — 0,039 + 0,003.
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Abbildung 4-17: Korrdation NO, zu NOy im Juli 1997.
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Abbildung 4-18: Korrdation NO, zu NO, im August 1997.
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Die Emissionsverhdtnisse sind fir beide Monate trotz einer unterschiedlichen Verkehrs-
fuhrung und den daraus resultierenden Unterschieden in den maximalen NOy-Mischungs-
verhdtnissen im Rahmen der Fehlergrenzen gleich. Dies zeigt, da’3 keine signifikanten
Umwandlungen der Stickoxide bei unterschiedlicher Verdinnung mit Aufenluft und

unterschiedlicher Verweilzeit der Luft im Tunnel stattfinden.
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Abbildung 4-19: Korrdation NO, zu NOy an zwei Tagen im Winter 1998.

Durch die kontinuierlichen Messungen tber einen Zeitraum von 2 %2 Wochen im Winter 1998
konnte die Abhangigkeit des NO,/NOy-V erhéltnisses vom Wochentag untersucht werden. In
der Abbildung 4-19 sind exemplarisch zwel Tage im Winter 1998 aufgetragen. Die
Korrelation der beiden Komponenten zeigt, dal3 am Wochenende das NO,/NOy-Verhéltnis
kleiner as an den Werktagen ist. In der Tabelle 4-6 sind die Ergebnisse der einzelnen Tage
aufgelistet. Als weiteres erkennt man dort, da3 an Samstagen das NO,/NO,-Verhdtnis
signifikant hdher als an Sonntagen ist.
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Dadas Verhdtnis fur verschiedene Wochentage variiert, wurden fiur Werktage, Samstage und
Sonntage im Winter 1998 Gesamtmittelwerte berechnet. Alle Ergebnisse der Messungen der
NO./NO-Verhdltnisse sind in der Tabelle 4-7 zusammengefaldt. Man erkennt, dal3 das
NO,/NOy-Verhdtnis stetig von Werktagen zu Samstagen und Sonntagen abnimmt. Dieser
Effekt 1&8% sich durch den Einflul unterschiedlicher Kraftfahrzeuge (Verkehrszusammen-

setzung) erkléren. Dies wird im folgenden erlautert.
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Tabelle 4-6: Ergebnisse der NO,-Messungen im Winter 1998.

Verhdaltnis Max. Misch. Median

NO,/NO, NO NO, NO NO,

ppmV ppmV ppmV PpmV

Donnerslag  26.11.1998 0,063 + 0,002 3,90 0,39 0,52 0,03
Freitag 27.11.1998 0,052 +£ 0,001 2,86 0,29 043 0,02
Samgag 28.11.1998 0,033+ 0,002 1,56 0,08 0,19 0,01
Sonntag 29.11.1998 0,029 £ 0,004 1,31 0,06 0,10 0,01
Montag 30.11.1998 0,065 + 0,002 2,71 0,24 0,18 0,02
Diengtag 01.12.1998 | 0,086+ 0,002 3,36 0,38 0,16 0,02
Mittwoch 02.121998 | 0,082+0,001 3,57 044 0,09 0,01
Donnerstag  |03.12.1998 | 0,080+ 0,005 2,02 0,22 041 0,03
Freitag 04.12.1998 | 0,067 + 0,005 1,88 0,23 044 0,03
Samstag 05.12.1998 | 0,055+ 0,004 0,75 0,05 0,17 0,01
Sonntag 06.12.1998 | 0,028+ 0,006 0,72 0,04 0,12 0,01
Mittwoch 09.121998 | 0,106 + 0,002 222 0,27 0,66 0,05
Donnerstag  |10.12.1998 | 0,081 + 0,001 293 0,36 043 0,03
Freitag 11121998 | 0,076 + 0,002 2,57 0,38 041 0,03
Samsag 12.12.1998 0,046 £ 0,002 1,24 0,08 0,28 0,02
Sonntag 13.12.1998 0,034 + 0,005 0,97 0,05 0,13 0,01
Montag 14.12.1998 0,068 + 0,003 341 0,45 0,56 0,04
Dienstag 15.12.1998 0,077 £ 0,003 2,63 0,37 0,36 0,03
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Tabdle4-7: Ergebnisse der NO-Messungen.
Verkehrsdichte | Verhdltnis Max. Misch. Median
NO,/NOy NO NO, NO NO,
Fahrzeuge pro ppmV | ppmV | ppmV ppmV
Tag
Juli 1997 Werktag 13350+ 430 0,042 + 0,004 281 0,20 0,73 0,06
August 1997 Werktag 22200+ 410 0,043 + 0,003 7,15 041 2,60 0,17
Nov./Dez. 1998 |Werktag 25270+ 1740 0,071 + 0,001 3,56 0,38 0,75 0,05
Nov./Dez. 1998 |Samstag 15810+ 2500 | 0,039+ 0,009 1,56 0,08 0,36 0,02
Nov./Dez. 1998 |Sonntag 12250+ 1390 | 0,032+ 0,009 131 0,06 0,29 0,01

Far den Juli 1997 liegen Videoaufzeichnungen wahrend der NOx-Messungen vor. Der daraus
ermittelte LKW-Anteil ist in der Abbildung 4-20 zusammen mit dem NOy-Mischungs-

verhadtnis und dem NO,/NOy-V erhdltnis aufgetragen.

Bel einer Zeitauflosung von 3 Minuten ist sowohl beim NO,/NOy-Verhdtnis al's auch bei den

NOy-Mischungsverhdltnissen keine Korrelation mit dem LKW-Anteil zu erkennen. Dies kann

dadurch erklért werden, dal3 durch wechselnde Luftverwirbelungen der Luftstrom im Tunnel

nicht homogen ist, so dal3 die emittierten Schadstoffe nicht direkt nach ihrer Freisetzung zur

Mefstelle gelangen. Daher lassen sich Aussagen Uber die Emissionen von LKW nur durch die

Mittelung Uber grofiere Zeitraume machen, in denen bei einer hohen Verkehrsdichte im Mittel

eine reprasentative V erkehrszusammensetzung gegeben ist.
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Abbildung 4-20: Verlauf der Mischungsverhdtnisse von NOy, dem NO./NO,-Verhdtnis
und dem Antell der LKW am Gesamtverkehr am 15. Juli 1997 zwischen
7:00 und 9:00 Uhr.

Bel den Messungen im Winter 1998 standen keine Videoaufzeichnungen mehr zur
Verfigung, aus denen der LKW-Anteil hétte ermittelt werden kénnen. Unter der Annahme,
dafd sich der Antell des Lastverkehrs von 1997 bis Ende 1998 nicht verandert hat, kann man
die 1998 ermittelten NO,/NOy-Verhéltnisse zum Lastverkehr in Beziehung setzen. Aus der
Verkehrserfassung ergab sich im Mittel fir Werktage ein LKW-Anteil von (6 + 2) %, fir
Samstage (1,5+ 1,3) % und fur Sonntage (0,6 + 0,4) %. In der Abbildung 4-21 sind die
NO./NOy-Verhdtnisse fur die Werktage, Samstage und Sonntage gegen den prozentualen
LKW-Anteil aufgetragen. Es ist ein linearer Zusammenhang zu beobachten. Aus der
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Regression erhdt man einen Achsenabschnitt von 0,029 + 0,007, der das NO,/NO,-Verhéltnis
fr die reine PKW-Flotte im Kiesbergtunnel wiedergibt.
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Abbildung 4-21: Verhdtnis NO, zu NOy in Abhangigkeit vom LKW-Anteil an Sonntagen,
Samstagen und Werktagen im Winter 1998.

Zur Berechnung des NO,-Emissionsanteils von verschiedenen PKW-Typen, Diesel- und
Benzinfahrzeugen muf3 der Emissionsfaktor in g/km jeder Komponente und Fahrzeugart
herangezogen werden. Da sich die in der Literatur angegebenen Emissionsfaktoren von NO,
und von NOy beide auf die gleiche Molmasse von 46 g/mol beziehen, ist das NO,/NOy-
Verhdltnis in mol/mol gleich dem Verhdtnis in g/g und kann durch die Emissionsfaktoren
(EF) von NO, und NOy in g/km angegeben werden. Diese setzen sich aus den Anteilen der

verschiedenen Fahrzeugarten nach folgender Gleichung zusammen:

EI:NOZ EI:NOZ,Benzin X %A nte” Benzin + EI:NOZ,Diesel X %Antell Diesel (30)
EFw,  EFo, e XWANtEI g + EFyy oo X WANLEI oy

EVNOZINOX

Benzin
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Das Handbuch fir Emissionsfaktoren [20] gibt fur das Jahr 1998 an, dal3 PKW mit Ottomotor
0,32 g NOykm und PKW mit Dieselmotor 0,40 g NO,/km emittieren. In der Literatur wird
fUr Benzinfahrzeuge einen NO,-Anteil an den NOy-Emissionen zwischen 1 % [162, 163] und
2% [112] angegeben. Aus der Verkehrserfassung ergibt sich fur die PKW-Flotte im
Kiesbergtunnel ein Anteil von 13 % Diesdel- und 87 % Benzinfahrzeugen. Setzt man diese
Werte in die Gleichung (21) ein, so berechnet sich fur Diesel-PKW ein NO,-Emissionfaktor
von (0,042 + 0,028) g NO,/km und damit ein NO,/NOx-Verhétnis von

EV noyNo,, Diessl-Prw, 1998 = 0,10 £ 0,07,

Das NO,/NOy-Verhdltnis der gesamten Flotte an Werktagen setzt sich aus den Emissionen
von 82 % Benzin-PKW, 12 % Diesel-PKW und 6 % LKW zusammen. So |&/3% sich mit Hilfe
von Gleichung (23) und der Berlicksichtigung eines NOs-Emissionsfaktors von 4,63 g
NOu/km fur LKW [20] der NO,-Emissionsfaktor fur LKW bestimmen:

EV _ El NO, ,Benzin—PKW x%ANteil g pew + El NO, Diesdl-PKW X YoANtel iy pw + El NO, LKW X %ANtell (31)

NO,/NO,

El NO, ,Benzin—PKW X %ANtel I Benzin-PKW +El NO, ,Diesel-PKW X %Antei I Diesel-PKW +El NO, LKW X Y%ANtel I LKW

Es ergibt sich ein NO,-Emissionsfaktor von (0,42 + 0,31) g NOy/km fir das Jahr 1998 bzw
ein NO,/NOy-Verhédtnisvon

EV noyno,, Lkw, 1998 = 0,09 + 0,07.

In der Tabelle 4-7 ist ein Anstieg des NO,/NOy-Verhéltnisses der Flotte fur Werktage vom
Jahr 1997 zum Jahr 1998 zu erkennen. Dieser kann durch fahrzeugtechnische Veranderungen
in der PKW-Flotte verursacht worden sein. So wurden zur Schadstoffreduzierung und zur
Erfullung der zukinftigen Abgasgrenzwerte in den letzten zehn Jahren besonders im Bereich
von Dieselmotoren neue Technologien entwickelt. Dazu z&hlt der Einsatz von Oxidations-
katalysatoren und die Entwicklung des TDI (Turbo Direct Injection)-Dieselmotors. Beide
Techniken fuhren zu einer starken Reduktion der Kohlenwasserstoff- und Partikel emissionen.
Allerdings wurden die Systeme dazu so optimiert, dal3 der Kraftstoffverbrauch minimal ist.
Dies hat aber zur Folge, dal3 verstarkt Stickoxide, besonders NO,, emittiert werden [51, 52].
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4.3 Ergebnisse und Diskussion der NOx-Messungen

Ein neues Diesdfahrzeug mit enem Oxidationskatalysator hat unter &hnlichen
Betriebsbedingungen, wie sie im Kiesbergtunnel vorliegen, einen NO,-Anteil an den NO;-
Emissionen von ca. 20 % [52]. In der Abbildung 3-7 wurde gezeigt, dal3 die Neuzulassungen
von Dieselfahrzeugen mit modernen Technologien gerade im Zeitraum Sommer 1997 bis
Winter 1998 sprunghaft angestiegen sind. In der Gesamtflotte steigt der Anteil langsamer an,
da die neuzugelassenen Fahrzeuge nur 12 % der Gesamitflotte ausmachen, die ein Durch-
schnittsalter von 6,8 Jahren hat [140]. Wurden 1998 nur 1 % der Dieselfahrzeuge nach D3
oder D4 klassifiziert, so stieg dieser Anteil bereits in den Jahren 1999 und 2000 auf 7 bzw
15% an [164, 165]. Diese Veranderung der Fahrzeugflotte durch die neuen Technologien
sollte sich in den néchsten Jahren im Emissionsverhalten beziiglich NO, bei einer Fahrzeug-
flotte mit einem Anteil von 11 % Diesel-PKW durchaus bemerkbar machen. Geht davon aus,
das sich das NO,/NOy-Verhdtnis fur Benzin-PKW und LKW nicht veréndert hat, kann man
aus dem NO,/NOy-Verhdtnis der Flotte im Jahr 1997 den NO,-Anteil der Diese-PKW
berechnen. Es ergibt sich ein NO,/NO,-Verhaltnis von < 0,03. Dies zeigt, da die Anderung
des gemessenen NO,/NO,-Verhdtnisses der Fahrzeugflotte allein durch eine Anderung des
NO2/NOx-Verhdtnisses der Dieselfahrzeuge erklart werden kann.

Nimmt man an, dal3 bis zum Jahr 2002 der Anteil der Dieselfahrzeuge an der PKW-Flotte um
2% auf 15 % ansteigt und dann ale Dieselfahrzeuge mit neuen Technologien ausgestattet
sind, die ein NO,/NOy-Emissionsverhdtnis von ca. 0,20 haben [52], so sollte sich nach
Gleichung (21) bel gleicher Flottenzusammensetzung das NO,/NOy-Verhdltnis fur PKW im
Kiesbergtunnel von (0,029 £ 0,007) im Jahr 1998 um 100 % auf (0,058 + 0,036) im Jahr 2002

erhohen.

Durch diese fahrzeugtechnischen Verdnderungen kann also der Anstieg des NO,/NOy-
Verhdltnisses erklart werden und es kann in den néachsten Jahren ein weiterer Anstieg des
NO,-Anteils erwartet werden. In Folge des NO,-Anstiegs wird in stadtischen Balungs-
gebieten mit hohem Verkehrsaufkommen eine groReren Menge des Blutgiftes NO,
freigesetzt. Dies kann dann zu ener stdrkeren gesundheitlichen Beeintrachtigung des
Menschen durch den Stral3enverkehr fuhren. Die Belastung durch NO, wird durch den
Gesetzgeber in der Bundes-Immissionsschutzverordnung (23. BImSchV) reglementiert [166].
Bel einem hoheren NO,-Anteil an den Emissionen aus dem Strallenverkehr wird der
Grenzwert von 160 ug NO./m® (ca. 88 ppmV) schneller erreicht. AuRerdem wird bei der
Photolyse des NO, zu NO zusétzliches Ozon gebildet, das ebenfalls die Gesundheit des
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4 Ergebnisse und Diskussion

Menschen schadigen kann. So wird durch neue Technologien zwar der Gesamtausstol3 an

NOx erniedrigt, aber die vermutlich Toxizitét der Abgase erhoht.

433 Berechnung desNO,/CO,-Emissonsverhdtnisses

Um die Menge der Stickoxidemissionen aus dem Stral3enverkehr zu quantifizieren, wird das
Verhdltnis NOy zu CO; gebildet. Da die CO,-Daten nicht in der gleichen hohen Zeitaufl6sung
vorhanden sind wie die NO-Daten, mufiten die Daten zeitlich interpoliert werden. Es wurden
wieder aus den vorher erlauterten Griinden die Daten im Zeitraum 5:00 - 10:00 verwendet. In
den Abbildungen 4-22 und 4-23 sind fur die Monate Juli und August 1997 die NOy-Daten
gegen die CO,-Daten aufgetragen. Man erkennt einen linearen Zusammenhang. Aus der
linearen Regression ergibt sich for Juli 1997: [NOy] =(0,0045 £ 0,0008) x [CO;] +

(-1,6 £ 0,4), r = 0,64 und somit ein Emissionsverhéltnis von
EVnoco, ai = (4,5 % 0,8) x 10°,

Fur August 1997 erhélt aus der linearen Regression: [NOy] = (0,0051 + 0,0009) x [CO,] +

(-2,5+0,8), r = 0,83 und ein Emissionsverhéltnis von:

EVNo,ico, August = (5,1 £ 0,9) x 103,
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Abbildung 4-22: Korrdation NOy zu CO, im Juli 1997.
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Abbildung 4-23: Korrdation NOy zu CO, im August 1997.
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Im Rahmen des Fehlers stimmen die beiden Ergebnisse vom Juli und August 1998 Uberein,

siesind in der Tabelle 4-8 zusammengefalyt.

Tabdle4-8: Gemessene Emissionsverhdtnisse EVno,co.-
EVNO)jCOZ
Juli 1997 Werktags (45+09) x 10°
August 1997 | Werktags (51+09) x 10°
Mittel (48+1,2)x10°

NO, (ppmV)
=
o1
|

0 500 1000 1500 2000 2500
CO, (ppmV)

Abbildung 4-24: Korreation NOy zu CO, im Winter 1998, werktags.

Bel der Meflzkampagne im Winter 1998 wurde die Korrelation zu den CO,-Daten des FTIR-
Spektrometers des IFU [133] durchgefuihrt. Die Abbildung 4-24 zeigt das Verhdtnis der
beiden Komponenten an den Werktagen im Jahr 1998. Bel der linearen Regression ergibt sich
ein NO,/CO,-Verhadltnis von (1,8 + 1,2) x 10, das um den Faktor 3 kleiner ist als der Wert,
der im Vorjahr fur Werktage ermittelt wurde. Da die CO,-Emission der Flotte laut dem
Handbuch fur Emissionsfaktoren [20] fur 1997 und 1998 identisch ist, muf3 die Abnahme des
NO,/CO,-Verhdltnisses in einem starken Rlckgang der NOy-Emissionen begrindet sein.
Dieses ist aber nicht in Ubereinstimmung mit dem Handbuch fur Emissionsfaktoren, wonach
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4.3 Ergebnisse und Diskussion der NOx-Messungen

sich fir 1997 ein Verhdtnis von (4,3 + 1,1) x 10° und fir 1998 ein Wert von (3,9 + 1,1) x

10 ergibt. Hier ist zwar auch ein Riickgang zu erkennen, allerdings betragt dieser nur 10 %.

Anaog wie beim N0 erlautert, kann aus dem NO,/CO,-Emissionsverhéltnis ein Emissions-
faktor fur NOy nach folgender Gleichung

EFno, = EVNoico, X Molmasseno, / Molmasseco, X EFco,

berechnet werden. In der Literatur ist es tblich, fir NOy die Molmasse von NO, (46 g/moal)
einzusetzen, da in der Atmosphare NOy Uberwiegend als NO, vorliegt. Mit dem in
Kapitel 4.2.2 berechneten Wert von (152 + 15) g CO; pro Kilometer und einer CO,-Molmasse
von 44 g/mol erhét man

NOy-Emission pro gefahrener Kilometeriggy = (0,76 + 0,18) g/lkm.

434 Vegleich mit Literaturdaten

Da bei den Abgasgrenzwerten fir Fahrzeugemissionen nur die Grof3e NOy definiert ist, wird
in den meisten Studien auch nur die Summe der beiden Stickoxide NO und NO, bestimmt.
Ebenso wurde in den meisten Arbeiten zwar CO bestimmt, aber kein CO,. Auch hier ist nur
die Kohlenmonoxidemission durch den Gesetzgeber reglementiert. Somit steht nur eine
begrenzte Anzahl von Literaturdaten zum Vergleich zur Verfligung.

In der Tabelle 4-9 ist der NO,-Anteil an den NOx-Emissionen von verschiedenen Emissions-
quellen aufgelistet. Die im Kiesbergtunnel ermittelten Werte fir die gesamte Verkehrsflotte
sind vergleichbar mit den Ergebnissen aus den neueren Tunnelstudien im Tauerntunnel und
im Fort McHenry Tunnel [6, 12], allerdings ist der im Gubristtunnel bestimmte Wert deutlich
niedriger [167].
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Tabele 4-9: NO./NOy-Verhdtnisseim Vergleich, kursive Werte abgeschétzt.
NO,-Antell am emittierten NOy
Motortyp/ Hotte PKW LKW
Zusammensetzung
Kieshergtunnel, 1997 6% LKW, 11% Diesd- (42+05) %
PKW, Rest Benzin-PKW
Kiesbergtunnel, 1998 6% LKW, 11 % Diesd- (71£01) % |(29+0,7) %
PKW, Rest Benzin-PKW
Kiesbergtunnel, 1998 Diesd (10+7)% 97 %
Tauerntunnel, Osterreich 1988 [11] 16 % LKW, 11 % Diesd- 80%
PKW, Rest Benzin-PKW
Fort McHenry Tunnel, USA 1992[6] | 17 %LKW, <1% Diesd- 5%
PKW, Rest Benzin-PKW
Gubristtunnel, Schweiz 1995 [167] 20% LKW, 2% Diesd- 23%
PKW, Rest Benzin-PKW
Tauerntunnel, Osterreich 1997 [12] 16% LKW, 22 % Diesd- 6,9 %
PKW, Rest Benzin-PKW
Verkehrsflotte, Schweden 1990 [169] Ottomotor 6%
Verkehrsflotte, Schweden 1990 [169] Diesel 16 %
Verkehrsflotte, USA 1999 [48] Diesd (78£22) %
Prifstand, USA 1979 [170] Diesd 2-30%
Priifstand, USA 1993 [162] Ottomotor <1%
Priifstand, USA 1997 [171] Diesd 15-125%
Prifstand, USA 1997 [112] Ottomotor (22+£21) %
Prifstand, USA 1997 [112] Diesd (17 + 17) %
Prifstand, Deutschland 2000 [52] Diesdl mit Oxidations- 20%
katalysator

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dal3 Dieselfahrzeuge deutlich mehr NO, emittieren
als Ottomotoren. Daher sollte ein unterschiedlicher Dieselanteil an der PKW-Flotte in den
NO,/NOy-Verhdtnissen auch bel anderen Tunnelstudien mit unterschiedlicher Verkehrs-
zusammensetzung zu beobachten sein. In der Abbildung 4-25 sind die NO,/NOy-Verhdtnisse
der verschiedenen europaischen Fahrzeugflotten fir die Jahre 1995 bis 1997 in Abhangigkeit
des Anteils der Diesd-PKW an der Flotte dargestellt. Man erkennt eine lineare positive
Abhangigkeit des NO./NOy-Verhdltnisses vom Anteill der Diesel-PKW, wobel eine
Abhangigkeit des NO,/NOy-Verhéltnisses vom LKW-Anteil der Flotte nicht zu beobachten
ist.

In der Schweiz wurde ein sehr niedriges NO,/NO,-Verhdltnis von 2,3 % bestimmt [167], dort
betrug 1995 der Anteil der Dieselfahrzeuge nur 3 % an der gesamten PKW-Flotte [168]. In
Osterreich wurde ein vergleichsweise hohes NO,/NO,-Verhdltnis von 6,9 % bestimmt [12]
bei einem Anteil der Dieselfahrzeuge im Jahr 1997 von 26 % [168].
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Bei einem steigenden Anteil der Diesel-PKW an der Gesamtflotte ist also eine Erhdhung der
NO,-Emissionen und damit auch eine erhdhte Toxizitét der Fahrzeugabgase zu erwarten.

0,07 Tauerntunnel, 1997 [12]
- (16 % LKW)
0,06 —
2 i
s
@ 0,05 —
=
5] -
>->< 0.04 4 B Kiesbergtunnel, 1997
CZD ’ (6 % LKW)
< -
9 0034
Gubristtunnel, 1995 [164
0,024 (20 % LKW) el
I ! I ! I ! I ! I ! 1
0 5 10 15 20 25

Anteil der Diesel-PKW an der Flotte (%)

Abbildung 4-25: NO./NO,-Emissonsverhdtnis bei verschiedenen européischen Tunnel-
sudien in Abhangigkeit vom Antell der Diesd-PKW an der Fahrzeug-

flotte.

Das fur Diesel-PKW abgeschétzte NO,/NOy-Verhdtnis von 10 % entspricht Ergebnissen von
Flottenstudien [169] und Prufstandsmessungen [52, 112]. Der fur LKW abgeschétzte Wert
von (9 + 7) % liegt im Bereich, der in der Literatur angegeben wurde [48, 170, 171].
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Tabdle 4-10: NO,/CO,-Emissionsverhdtnisseim Vergleich.
NO,/CO,
Flotte PKW LKW

Kiesbergtunnel, 1997 6%LKW, 11%Diesd- | (48+11)x 103
PKW, Rest Benzin-PKW

Fort McHenry Tunnel, USA 1992[6] | 17 %LKW, <1%Diesd- 2,8x10° 10,8x 10°
PKW, Rest Benzin-PKW

Tuscaroratunnel, USA 1992 [6] 18%LKW, < 1% Diesd- 1,6x10° 11,7 x 10°®
PKW, Rest Benzin-PKW

Cassiartunnel, Kanada 1995 [7] 515% LKW, < 1% Diesd- 51x10° 14,8x 103
PKW, Rest Benzin-PKW

Tingstadtunnel, Schweden 1995 10% LKW, 2% Diesd- 41x10°

[ 121] PKW, Rest Benzin-PKW

Tauerntunnel, Osterreich 1997 [12] 16% LKW, 22% Diesel- 48x10° 2,6x10° 12,7x10°
PKW, Rest Benzin-PKW

Autobahn, USA 1997 [48] Ottomotor (24+4,0) x10°

Autobahn, USA 1997 [48] Diese (13+5)x10°

Priifstand, USA 1997 [112] Ottomotor (04+04)x10°

Priifstand, USA 1997 [112] Diesdl (32+14)x10°

Handbuch, Deutschiand [20] siehe Kiesbergtunnel (43+11)x10° 30x10° 8,2x 10°

In der Tabelle 4-10 ist das in der vorliegenden Arbeit bestimmte NO,/CO,-Emissions-
verhdtnis mit anderen Literaturdaten verglichen worden. Das NO,/CO,-Emissionsverhaltnis
der Gesamtflotte fir den Kiesbergtunnel fir das Jahr 1997 von (4,8+1,2) x 107 ist in
Ubereinstimmung mit den européischen Tunnelstudien aus dem Tauerntunnel und dem
Tingstadtunnel [12, 121] sowie dem Wert, der fur die Flottenzusammensetzung des Kiesberg-
tunnels nach dem Handbuch fir Emissionsfaktoren [20] berechnet wurde. Trotz
unterschiedlicher Zusammensetzung der Flotte wird in den Tunnelstudien aus dem
Tauerntunnel, dem Tingstadtunnel und dem Kiesbergtunnel ein gleich grofRes NO,/CO,-
Emissionsverhdltnis bestimmt. Eine unterschiedliche Zusammensetzung der Verkehrsflotte
hat somit einen geringen Einfluld auf das NO,/CO,-Verhdltnis.

Das fUr das Jahr 1998 ermittelte Verhdtnis der Gesamitflotte im Kiesbergtunnel von
(1,8 1,2) x 10° ist hingegen deutlich kleiner. Laut Handbuch der Emissionsfaktoren [20]
berechnet sich fir die Flottenzusammensetzung im Kiesbergtunnel fir 1998 ein NO,/CO,-
Verhdtnis von 3,9 x 10, Der Unterschied zwischen den Verhéltnissen von 1997 und 1998
nach dem Handbuch betragt hingegen nur 10 %. Das gemessene NO,/CO,-Verhdtnis von

(1,8 £ 1,2) x 10° fiir 1998 kann mit Hilfe des Handbuchs somit nicht erklart werden.
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Nach dem Handbuch der Emissionsfaktoren [20] ergibt sich fur die PKW-Flotte im
Kiesbergtunnel fiir 1997 ein NO,/CO,-Verhaltnis von 3,0 x 10° und fir LKW ein Verhdtnis

von 8,2 x 103, die ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit anderen Tunnelstudien sind.

Tabelle4-11: NOy-Emissionsfaktoren im Vergleich.

EF NOx (g/km)
Flotte PKW LKW
Kiesbergtunnel, 1997 6%LKW, 11%Died- | 0,76+ 0,18
PKW, Rest Benzin-PKW
Fort McHenry Tunnel, USA 1992 [6] 17 % LKW, < 1% Diesdl- 2,05 0,50+ 0,06 90+03
PKW, Rest Benzin-PKW
Tuscaroratunnel, USA 1992 [6] 18% LKW, <1% Diesd- 3,79 024+0,16 | 121+05
PKW, Rest Benzin-PKW
Tuscaroratunnel, USA 1992 [65] 18% LKW, <1% Diesd- 042+0,07 | 11,9+19
PKW, Rest Benzin-PKW
Cassartunnel, Kanada 1995 [7] 10%LKW, <1% Diesd- 087+026 | 12,0+43
PKW, Rest Benzin-PKW
Tingstadtunnel, Schweden 1992 [121] 20% LKW, 2% Diesd- 11
PKW, Rest Benzin-PKW
Gubristtunnel, Schweiz 1993 [167] 109 LKW, 2% Diesd- 25+0,2 11+01 150+0,9
PKW, Rest Benzin-PKW
Tauerntunnel, Osterreich 1988 [11] 12%LKW, 11 % Diesdl- 2,26
PKW, Rest Benzin-PKW
Tauerntunnel, Osterreich 1997 [12] 12% LKW, 22 % Diesd- 1,97 031 13,0

PKW, Rest Benzin-PKW

Plabutschtunnel, Osterreich 1999 [172] 17% LKW, 25 % Diesd- 24+0,3 0,32+0,14 12,7+04
PKW, Rest Benzin-PKW

Prifstand, USA 1976-1997 [173] Diesd 17,0+ 0,6
Priffstand, USA 1997 [112] Ottomotor 0,10+ 0,06

Prifstand, USA 1997 [112] Diesd 0,55+ 0,22

Priffstand, Deutschiand 1994 [174] Ottomotor 0,322

Prifstand, Deutschiand 1994 [174] Diesd 0,921

Handbuch, Deutschland Bezuggahr siehe Kiesbergtunnel 0,68+012 [0,39+0,08 | 4,78+0,78
1997 [20]

Hand?uc]h, Deutschland Bezugsjahr siehe Kiesbergtunnel 062+011 [0,33+0,08 | 463+082
1998 [20

Die meisten Studien geben die Fahrzeugemissionen mit Emissionsfaktoren in g/km an. Diese
sind fur NOx in der Tabelle 4-11 aufgelistet. Im Vergleich zu allen anderen Tunnelstudien
[6, 12,121, 167] ist der Emissionsfaktor des Kiesbergtunnels von (0,76 + 0,18) g NOy/km
niedriger. Nach dem Handbuch fur Emissionsfaktoren [20] ergibt sich fur die Verkehrs-
zusammensetzung des Kiesbergtunnels fur das Jahr 1997 (0,68 + 0,12) g NO,/km und fir das
Jahr 1998 (0,62 £ 0,11) g NO/km. Die so berechneten Emissionsfaktoren sind in guter

101



4 Ergebnisse und Diskussion

Ubereinstimmung mit dem Wert der vorliegenden Arbeit. Der Emissionsfaktor fiir die PKW-
Flotte laut Handbuch stimmt mit den entsprechenden Werten aus Tunnelstudien oder
Prifstandsmessungen Uberein. Der Emissionsfaktor fur LKW ist jedoch deutlich niedriger.
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Abbildung 4-26: NOy-Emissonsfaktoren des Handbuches fiur Emissonsfaktoren in
Abhangigkeit vom Bezuggahr [20].

Die Abweichung des im Kiesbergtunnels ermittelten Emissionsfaktors der Gesamt-
fahrzeugflotte zu den entsprechenden Faktoren anderer Tunnelstudien liegt neben ener
anderen Zusammensetzung der Fahrzeugflotte vermutlich auch am Jahr der Erhebung.

Betrachtet man die Entwicklung der Emissionsfaktoren, die im Handbuch fir Emissions-
faktoren angegeben werden, so ist der Rickgang in den letzten zehn Jahren deutlich zu
erkennen. Die Abbildung 4-26 zeigt, dal3 die NOx-Emissionen der PKW besonders zu Beginn
der neunziger Jahre stark zurtickgegangen sind. Dies muf3 man berticksichtigen, wenn man die
verschiedenen Studien vergleicht. So ist der NOy-Emissionsfaktor fur PKW mit Ottomotor fir
das Bezuggahr 1992 um ca. 125 % hoher als fur das Bezuggahr 1997. Berechnet man fir die
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Zusammensetzung der Flotte des Kiesbergtunnels die NO,-Emissionen fir die Jahre 1992 und
1997, so ergibt sich ein Riickgang um 62 % von 1,15 g NO,/km auf 0,68 g/km.

Da der Emissionsfaktor fur LKW des Handbuchs deutlich niedriger ist als der in anderen
Tunnelstudien ermittelte Wert, ergeben sich nach dem Handbuch niedrigere Emissions-

faktoren fur die Gesamtflotte der entsprechenden Tunnel.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3 in Ubereinstimmung mit anderen Studien in
der vorliegenden Arbeit ein zeitlicher Rickgang der NOy-Emissionen beobachtet wurde,
wobei die Abnahme in dieser Studie deutlich grofRer ist as in anderen Studien. Die NO,-
Emissionen aus dem Stral3enverkehr werden stark durch den Anteil der Dieselfahrzeuge an
der Gesamtflotte und durch deren technische Ausstattung bestimmt. Es ist in Zukunft ein
Anstieg des NO,-Anteils am emittierten NOy zu erwarten. Dieser Trend sollte in Zukunft
durch weitere Messungen an einer grof3en Fahrzeugflotte mit bekannter Zusammensetzung

validiert werden.
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4.4  Ergebnisseund Diskusson der Formadehydmessungen

441 Ergebnisseder Hottensudien

Formaldehyd (HCHO) wurde im Sommer 1997 und im Mé&rz 1998 gemessen. Die Abbildung
4-27 zeigt den Verlauf der Mischungsverhdltnisse fir drei Tage im Juli 1997. Sie lagen
tagsiiber bei 5 bis max. 20 ppbV und es ist ein Tagesgang zu erkennen, der vom Verkehrs-

aufkommen bestimmt wurde.
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Abbildung 4-27: Tagesgange von Formaldehyd und CO, sowie das Verkehrsaufkommens
im Juli 1997.
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Bei Gegenverkehr im August 1997 stiegen die Formaldehydkonzentrationen deutlich an und
erreichten die obere Grenze des Mef3bereiches von 70 ppbV. Es ist moglich, dald3 hohere
Maximawerte erreicht, aber nicht erfal’t wurden. Dies zeigt die Abbildung 4-28.
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Abbildung 4-28. Tagesgange von Formadehyd und CO, sowie des Verkehrsaufkommens
im August 1997.

Im Mé&rz 1998 wurden dagegen auch bei hoher Verkehrsdichte kleinere Mischungs-
verhdtnisse bis maximal 30 ppbV bestimmt, wie die Abbildung 4-29 zeigt. Hier sind beim
CO, die starken Schwankungen zu erkennen, die durch die intervallhafte LUftung hervorge-
rufen wurden. Dieses Verhalten zeigte sich alerdings nicht so ausgeprégt in den HCHO-
Mischungsverhédtnissen. Dies konnte durch eine starke Zumischung von HCHO aus der

Aulenluft hervorgerufen werden. Da HCHO Uberwiegend aus dem Abbau von Kohlen-
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wasserstoffen in die Atmosphére gelangt, werden besonders in Stédten hohe Formaldehyd-
konzentrationen gemessen, die dann in den Tunnel gelangen kénnen. Dadurch gehen in den
Nachtstunden die Werte fir HCHO nie auf Null, sondern nur auf 5 bis 10 ppbV zuriick. Um
dennoch die HCHO-Emissionen aus dem Stral3enverkehr quantifizieren zu kénnen, wurde fir
die Korrelation gegen CO,, wie schon bei den NOy-Messungen erlautert, nur der

morgendliche starke Verkehrsanstieg zwischen 5:00 und 10:00 Uhr bertcksichtigt.
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Abbildung 4-29: Tagesgange von Formaldehyd und CO, sowie des Verkehrsaufkommens
im Mérz 1998.

106



4.4 Ergebnisse und Diskussion der Formaldehydmessungen

442 Berechnung desHCHO/CO,-Emissonsverhdtnisses

Da der Kraftfahrzeugverkehr im Tunnel auch fir Formaldehyd die Hauptemissionsquelle ist,
sollte auch hier eine gute Korrelation zwischen Formaldehyd und CO, zu erkennen sein. Von
den Mischungsverhdltnissen im Tunnel wurden die in regelmaldigen Absténden gemessenen
Hintergrundkonzentrationen abgezogen. Hier wurden die Hintergrundwerte zeitlich
extrapoliert, da diese im Verlauf des verwendeten Mef3zeitraumes zwischen 5:00 und 10:00
Uhr von ca. 1 ppbV auf ca. 4 ppbV angestiegen sind. In den Abbildungen 4-30 und 4-31 sind
die Mischungsverhdtnisse von CO, und HCHO fiir die Mefdtage im Juli 1997 und im August
1997 aufgetragen.

10 A

A HCHO (ppbV)

0 100 200
A CO, (ppmV)

Abbildung 4-30: Korrdation von Formaldehyd zu CO, im Juli 1997.

Aus der linearen Regression erhdlt man fir den Juli [AHCHO] = (0,022 £+ 0,004) x [ACO;] +
(219+0,58), r = 0,55 und fur den August [AHCHO] = (0,024 £ 0,002) x [ACO,] +
(6,37 £ 0,46), r = 0,90. Daraus ergeben sich die folgenden Verhdtnisse von:

EV hcHoico, i e = (2,2 £ 0,4) X 10°,

EV HcHoico, au 1007 = (2,4 £ 0,2) X 107,
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A HCHO (ppbV)

| ! | ! | ! | ! | !
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Abbildung 4-31: Korrdation von Formaldehyd zu CO, im August 1997.

Trotz der geringen Anzahl der Datenpunkte ist immer noch eine hohe Korrelation zu
beobachten. Die Abbildung 4-32 zeigt die HCHO-Mischungsverhdtnisse in Abhangigkeit zu
CO; im Marz 1998. Auch hier kann nach der linearen Regression aus der Geradengleichung
[AHCHO] = (0,015+ 0,002) x [ACO;] + (3,34+0,60), r = 0,88 ein Emissionsverhdtnis

angegeben werden:

EV HCHOICO,, Marz 1998 = (1,5+£0,2) x 10°,
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A HCHO (ppbV)
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Abbildung 4-32:  Korrdation von Formaldehyd zu CO, im Mérz 1998.

Aufgrund der extrem schlechten Korrelation bei etwas niedrigerem Fahrzeugaufkommen
konnten keine Daten an Wochenendtagen verwertet werden. In der Tabelle 4-12 sind die
gemessenen HCHO-Daten zusammengefald. Die Werte aus dem Jahre 1997 stimmen im
Rahmen des Fehlers gut Uberein. Dies zeigt, dal? das veranderte Verkehrsaufkommen keinen
Einflu® auf das HCHO-Emissionsverhdtnis hatte.

Tabdle4-12: Zusammenfassung der gemessenen HCHO-Emissionsverhdtnisse.
EV herorco, Achsen- Max. Misch. Mittelwerte
abschnitt
Tunne | Aulenluft
ppbV ppbV ppbV ppbV

Juli 1997 (22+0,4)x10° (22+0,6) 19,3 7,7 30
August 1997 (24+0,1)x10° (64+05) 27,6 189 20
Mittelwert 1997 | (2,3+ 0,4)x10°

Mérz 1998 (15+0,2)x10° (33+0,6) 28,0 10,7 18

109



4 Ergebnisse und Diskussion

Bei den Auftragungen der Korrelation zwischen Formadehyd und CO; ist jeweils en
signifikanter Achsenabschnitt zu beobachten. Die Formaldehydkonzentrationen im Kiesberg-
tunnel begriinden sich daher nicht nur durch dasim Abgas der Fahrzeuge befindliche HCHO,
sondern es ist ein weiterer Eintrag von HCHO vorhanden. Dies kénnte ein grof3erer Eintrag
von Aul3en sein, wie die Hintergrundwerte vermuten lassen. Um nur die Emissionen der
Fahrzeuge quantifizieren zu konnen, ist es fur Tunnelmessungen wichtig, immer einen
direkten Bezug zum Kraftstoffverbrauch zu haben. Dieser ist in dieser Arbeit immer durch die
Korreation zum CO, gegeben. Berticksichtigt man diesen Bezug nicht, berechnet man zu
hohe HCHO-Emissionen aus dem Stral3enverkehr.

Die Abbildung 4-33 zeigt die Korrelation von Formaldehyd zu Benzol, einer
Hauptkomponente der von Kraftfahrzeugen emittierten Kohlenwasserstoffe. Die gute
Korrelation zeigt, dai die gemessenen HCHO-Mischungsverhatnisse durch den Kraftverkehr

verursacht werden.

HCHO (ppbV)

Benzol (ppbV)

Abbildung 4-33: Korreation von Formaldehyd zu Benzol im August 1997.
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Aus den Daten erhdlt man fir das HCHO/CO,-Emissionsverhdtnis im Kiesbergtunnel
folgende Werte:

EVhcHorco, 1007 = (2,3 £ 0,4) x 10°,

EVhcHorco,, 108 = (1,5 % 0,2) X 107,

Analog wie in den vorherigen Kapiteln, kann aus dem HCHO/CO,-Emissionsverhdtnis ein

Emissionsfaktor fir Formaldehyd nach folgender Gleichung

EFHCHO = EVHCHO/C02 x Mol ma$a-|c|-|o/ Mol ma$eco2 X EFc02

berechnet werden. Mit dem in Kapitel 4.2.2 berechneten Wert von (152 + 15) g CO;, pro
Kilometer und den Molmassen von CO, mit 44 g/mol und von Formaldehyd von 30 g/mol

erhdlt man

HCHO-Emission;gg7 pro gefahrener Kilometer = (2,5 £ 0,5) mg/km,
HCHO-Emissionyggg pro gefahrener Kilometer = (1,6 = 0,3) mg/km.

443 Vergleich mit Literaturdaten

Vergleicht man die Ergebnisse der Formaldehydmessungen, so falt auf, dal3 sowohl das
Verhdtnis im Jahr 1998 als auch die Emissionen pro Kilometer um 30 % kleiner sind asim
Jahr 1997.

Bel dem zeitlichen Vergleich anderer Tunnelstudien in der Tabelle 4-13 ist auch eine
Reduzierung der Emissionen zu beobachten. So wurde im Gsterreichischen Tauerntunnel fir
das Jahr 1988 ein Wert von 24,6 mg/km [11] und fur das Jahr 1997 ein Wert von 6,8 mg/km
ermittelt [12]. Dieser wird vermutlich durch die verdanderte Fahrzeugausstattung hervor-
gerufen, da Fahrzeuge ohne Katal ysator deutlich mehr Aldehyde emittieren als Fahrzeuge, die
mit einem Katalysator ausgertstet sind [59, 60, 106, 174]. Dies wurde auf Prifstanden
ermittelt. Wie die Tabelle 4-14 zeigt, sind die Emissionen von Fahrzeugen ohne Katal ysator
10mal groRer as die von Fahrzeugen mit Katalysator. Daher sollten die HCHO-Emissionen
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bei steigender Ausriistung der Fahrzeugflotte mit Katalysatoren deutlich zurtickgehen. Dieser
Trend ist auch beim Vergleich der HCHO-Emissionen im Kiesbergtunnel zu erkennen.

Die Emissionsfaktoren der einzelnen Kohlenwasserstoffe haben sich im Rahmen der Fehler
zwischen den Jahren 1997 und 1998 jedoch nicht verdndert [124]. Der Anteil des
Formaldehyds an der Summe der Kohlenwasserstoffe betrug 1997 (4,4 + 2,0) % und ist auf
(,21+0,5) % im Jahr 1998 zurtickgegangen. Fur diesen Rickgang konnen verschiedene
Griunde bestehen. Eine Veranderung der Treibstoffzusammensetzung scheint nicht ausschlag-
gebend zu sein. Bel einer Erhdhung des Sauerstoffgehates im Treibstoff werden die
Kohlenwasserstoffemissionen reduziert, allerdings sind Formaldehydemissionen deutlich
erhoht [67, 175]. Daher dirfte eher die verbesserte Fahrzeugtechnik fir den Rickgang der

HCHO-Emissionen verantwortlich sain.

Tabelle4-13: Formal dehydemissionen von Tunnelmessungen im Vergleich.
HCHO-Emissionen in mg/km
Gesamt PKW LKW

Kiesbergtunnel, 1997 25+05
Kiesbergtunnel, 1998 1,6+03
Tauerntunnel, Osterreich 1988 [11] 24,6
Fort McHenry Tunnel, USA 1992 [63] 432+1,11 32,8+5,82
TuscaroraTunnel, USA 1992 [63] 3,89+ 137 269+452
Van Nuys Tunnel, USA 1993 [9] 12,8
Gubristtunnel, Schweiz1993 [167] 11,25+ 6,93 | 22,09+ 16,38
Tauerntunnel, Osterreich 1997 [12] 6,8
Tingstadtunne!, Schweden 1998 [121] 20,0
Tuscarora Tunnel, USA 2001 [65] 2,58+1,05 6,73+ 2,05

Die berechnete HCHO-Emission fir das Jahr 1997 von 2,5 mg/km ist alerdings immer noch
deutlich niedriger als Ergebnisse fur die Gesamtflotte aus anderen Tunnelstudien, wie der
Vergleich in der Tabelle 4-13 zeigt.

Bel Formadehydmessungen in Tunneln sollten alerdings die Emissionen immer durch die
Korrelation zum CO, berechnet werden. So wurden zum Beispiel die HCHO-Emissionen im
Tingstadtunnel aufgrund des Luftdurchsatzes mit 20 mg HCHO/km berechnet [121]. Hierbel
wird davon ausgegangen, dald keine weiteren Umwandlungen oder Beimischungen vom
Emissionsort bis zur Mef3stelle stattfinden. Wirde man die Berechnung aus dem dort
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angegebenen HCHO/CO,-Verhaltnis von 5,1 x 10° und den berechneten CO,-Emissionen
von 226 g COy/km durchfiihren, so erhdlt man einen um 42 % kleineren Wert von 11,5 mg
HCHO/km. So kénnen zwel sehr unterschiedliche Ergebnisse erhalten werden. Dies zeigt, dal
eine kritische Begutachtung der Berechnung nétig ist.

Vergleicht man den im Kiesbergtunnel ermittelten Wert mit Prifstandsmessungen, so liegten
die Werte von 2,5 und 1,6 mg HCHO/km im Bereich der Emissionen von PKW, die mit
Katalysator ausgerustet sind. Die Tabelle 4-14 zeigt, dal’ die HCHO-Emissionen fur PKW mit
Katalysator von 11 bis 0,55 mg/km liegen [16, 59, 60, 62, 106, 111, 174], mit einer
Ausnahme, die einen deutlich héheren Wert angeben [58]. Fir Diesel-PKW wurden
Emissionen zwischen 2,4 und 50 mg/km ermittelt [59, 106, 174]. Dies zeigt eine noch relativ
grof3e Unsicherheit bel der Quantifizierung von HCHO-Emissionen bei Priifstandsmessungen.
Daher sollten die Messungen an einer grof3en Fahrzeugflotte, wie bei den Tunnelstudien,

verlallichere Informationen Uber die HCHO-Emissionen aus dem Stral3enverkehr liefern.

Tabelle4-14: HCHO-Emissionen aus Priifslandsmessungen im Vergleich.

HCHO in mg/km
PKW LKW
ohne mit Diesd
Katalysator |Katalysator
Smith, USA 1982 [111] 5,04
Metz, Deutschland 1984 [106] 450 1 50
Sigshy, USA 1987 [58] 57,9
Lies, Deutschland 1989 [59] 236 2,2 81
Hoekman, USA 1992 [60] Standardbenzin 45,6 45
Reformuliertes B. 53,0 47
Schmitz, Deutschland, 1999 [174] 27,67 241 241
Schaver, USA 2001 [62] LKW 541 13,87

Der in dieser Arbeit ermittelte Wert paldt gut in den allgemeinen Trend einer Reduzierung der
Formaldehydemissionen. Dies konnte sich in naher Zukunft allerdings durch den Einsatz
neuformulierter Kraftstoffe andern. Bei dem Einsatz von oxygenierten Verbindungen, wie
z. B. Methyl-tert-butylether (MTBE) oder Methanol, werden erhdhte Aldehydemissionen
beobachtet [8, 16, 60]. Daher sollten bei weiteren Untersuchungen von Fahrzeugemissionen
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die Messungen der Aldehydemissionen nicht vernachlassigt werden, da weitere

Veranderungen des Emissionsverhaltens bezlglich dieser Komponenten zu erwarten sind.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit sind Messungen an Abgaskomponenten vorgestellt worden, die
noch nicht ausreichend untersucht worden sind. So sind die Emissionen von Distickstoffoxid
(N2O), Stickstoffdioxid (NO,) und Formaldehyd (HCHO) einer grofRen Fahrzeugflotte
charakterisiert worden.

Als Meflsstandort wurde der Wuppertaler Kiesbergtunnel gewahlt, um ein fir Deutschland
représentatives Ergebnis zu erhalten. Insbesondere werden dadurch typische Betriebs-
bedingungen, im vorliegenden Fall fir den Autobahnzubringerverkehr, und der Einfluf® von
sogenannten Extrememittern (10 % der Fahrzeuge emittieren 90 % der Schadstoffe) erfalit.
Zur Bestimmung der N,O-Emissionen wurde ein Mef3gerét entwickelt, das fur die Messungen
von Fahrzeugabgasen optimiert ist. Dazu wurde ein Gaschromatograph automatisiert und
charakterisiert. Dieser wurde dann erfolgreich in Langzeitmessungen eingesetzt.

Der Bezug zu dem verbrauchten Treibstoff der Fahrzeugflotte wurde durch die parallele
Messung von CO, ermdglicht. Durch umfassende Untersuchungen wurde die Zusammen-
setzung der Fahrzeugflotte im Kiesbergtunnel bestimmt.

In frihen Studien wurde ein starker Anstieg der N,O-Emissionen aus dem Stral3enverkehr
prognostiziert. Dies begriindete sich durch Prifstandsmessungen, dal? Fahrzeuge mit einem 3-
Wege-K atal ysator mehr N,O emittieren als andere Fahrzeuge und aus der Extrapolation einer
Tunnelstudie. Im Kiesbergtunnel wurde ein Emissionsfaktor von 7,7 mg N,O pro gefahrener
Kilometer ermittelt, bei einem Katalysatoranteil von 77 % an der Flotte. Dieser Wert liegt
deutlich unter dem vorhergesagten Wert von 106 mg N,O/km fir eine Flotte, die zu 100 %
mit geregelten 3-Wege-Katalysatoren ausgestattet ist. Die Abschdtzung der globalen N,O-
Emissionen aus dem Stral3enverkehr von 0,24 Tg N,O pro Jahr liefert einen Beitrag zur
Bilanzierung des N,O-Kreidlaufesin der Atmosphére.

Daraus ist zu schlief3en, dal? der Betrag der N,O-Emissionen aus dem Stral3enverkehr zum
Treibhauseffekt kleiner als bisher vermutet ist.

Bei den Emissionen der Stickoxide zeigten sich Unterschiede zwischen den Ergebnissen der
Jahre 1997 und 1998. Das NO,/NOy-Verhdtnis ist im untersuchten Zeitraum von 4,1 % auf
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7,1 % angestiegen. Dies ist dadurch zu erkléaren, dal3 sich durch verschéarfte Abgasnormen
immer mehr Fahrzeuge mit einer effizienten Abgasnachbehandlung in der gesamten
Fahrzeugflotte befinden. Diese Nachbehandlung hat allerdings negative Auswirkungen auf
den NO,-Ausstol3. Durch einen steigenden Dieselanteil an der Flotte wird dieser Trend
ebenfalls verstarkt. Die NOy-Emissionen sind dagegen mit (0,76 £0,18) g NO,/km
erwartungsgemald sehr niedrig. Der derzeitige Stand der Technik zur Reduzierung von
Stickoxiden spiegelt sich also in den Tunnelstudien dieser Arbeit wieder.

Die Formaldehydemissionen im Wuppertaler Kiesbergtunnel betragen im Mittel 2,0 mg
HCHO/km. Dieser Wert ist niedriger als Ergebnisse dlterer Studien, alerdings ist auch dort
die deutliche Abnahme der HCHO-Emissionen im Laufe der Jahre zu erkennen. Der
Ruckgang der Formadehydemissionen aus dem Stral3enverkehr ist auf eine verbesserte
Abgasreinigung zurtickzufUhren, allerdings deuten Prifstandsmessungen daraufhin, daf3 neue
Kraftstoffe hohere Emissionen dieser Komponente zur Folge haben kdnnen. Daher sollte
HCHO auch in den folgenden Jahren zum Umfang von Emissionsmessungen gehoren.

Fur alle Komponenten sind im Vergleich zu anderen Studien relativ kleine Emissionen
berechnet worden. Hier zeigen sich die Auswirkungen der verschérften Abgasnormen auf den
Zustand der Verkehrsflotte, in der immer mehr , saubere” Fahrzeuge vorhanden sind. Die
Vergleiche mit der Literatur wurden immer zu dteren Messungen oder Messungen in anderen
Landern gemacht. Dies zeigt die Notwendigkeit von regelmaldigen umfassenden Studien an
grof3en Verkehrsflotten, da sich die Zusammensetzung der Flotte in den letzten Jahren
deutlich verandert hat und weiter verandern wird. Um zuverl&ssige Vorhersagen Uber die
Emissionsbelastung aus dem Strallenverkehr machen zu konnen, sollten Datenbanken und
Modelle die Emissionsfaktoren durch standige Prifstandsmessungen aktualisieren und durch

Messungen an reprasentativen Fahrzeugflotten validieren.
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6 Abkirzungsverzeichnis

CFC-11
CRT
ECD
EF

E

EPA
EV
FTIR
GWP
HC, KW
HCFC-22
HONO
IPCC
IFU
MTBE
N,O
NECD
NO,
OCED
PAN
PM
ppbV
ppmV
pptV
SCR
DI
TDLAS
VOC
WLD

Trichlorflourmethan
continuously regenerating trap
Elektroneneinfangdetektor
Emissionsfaktor (g/km)
Emissionsindex (g/kg Treibstoff)

Environmental Protection Agency, U.S. amerikanische Umweltbehdrde

Volumenemissionsverhdtnis
Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie
Global warming potential, Treibhauspotential
Kohlenwasserstoffe

Chlordifluormethan

salpetrige Saure

Intergovernmental Panel of Climate Change

Institut fir atmosphérische Umweltforschung der Fraunhofer Gesell schaft

Methyl-tert.-butylether

Distickstoffoxid (Lachgas)

New European Driving Cycle

Summe von NO (Stickstoffoxid) und NO, (Stickstoffdioxid)
Organisation for Economic Co-Operation and Devel opment
Peroxyacetylnitrat

Particular Matter, Ruf3partikel

parts per billion (10°°)

parts per million (10°°)

parts per trillion (10?)

selective catal ytic reduction

Turbo-Direkt-Injektion

Abstimmbare Infrarot Dioden-Laser Absorptionsspekroskopie
flUchtige organische K ohlenwasserstoffe

Warmel eitfahi gskeitsdetektor
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