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Wechselwirkungen zwischen Luftfremdstotfen
und Niederschlagen

Ein Feldexperiment an der Rigi

Teilprojekt des interdisziplindren ETH-Forschungsprojektes WaBoLu:
«Schadstoffe in der Luft und ihr Einfluss auf Wasser- und Boden-Okosysteme»

Im Herbst 1985 wurde das Forschungspro-
jekt «WaBoLu» in Angriff genommen. An
diesem Projekt sind sechs Institute der
ETH-Zliirich beteiligt, ndmlich das Labora-
torium fiir Atmospharenphysik, das Labora-
torium fir Bodenchemie, der Fachbereich
Bodenphysik, das Laboratorium fiir Fest-
korperphysik, das Institut fiir Gewasser-
schutz und Wassertechnologie und das Mi-
krobiologische Institut.

Mit diesem disziplintibergreifenden Pro-
jekt sollen folgende Forschungsschwer-
punkte untersucht werden: «In welcher
Form machen sich die vielseitigen Wechsel-
wirkungen zwischen der Belastung der At-
mosphére und der Einwirkung atmosphéri-
scher Schadstoffe auf aquatische und terre-
strische Okosysteme bemerkbar?», «Wel-
ches Ausmass haben die Storungen der
wichtigen hydrogeochemischen Kreisldufe,
welche Wasser, Boden und Luft miteinan-
der koppeln?» und «Lassen sich Zusammen-
hiange zwischen Schiden in der Umwelt und
anthropogenen Einfliissen herstellen?».

Aus dem grossen Bereich der obener-
wihnten Aufgabenstellungen werden im fol-
genden diejenigen Aspekte herausgegriffen,
welche im direkten Zusammenhang mit
einem Feldexperiment an der Rigi stehen,

dabei sollen die Wechselwirkungen zwi-
schen Luftfremdstoffen und Niederschligen
eingehend untersucht werden. Die Présen-
tation erfolgt in fiinf Teilen:

Teil I:  Feldexperiment

Teil IT: Niederschlagsphysik

Teil ITII: Aerosolphysik

Teil IV: Anorganische Luftfremdstoffe

Teil V: Organische Spurenstoffe

Interactions entre impuretés de
I'air et précipitations

Expérience in situ au Rigi

Sous-projet du projet de recherches
interdiciplinaires EPF « WaBoLu».
«Polluants dans Iair et leurs influences dans
les écosystemes aquatiques et terrestres.»

En automne 1985 commenca le projet de
recherche «WaBoLu». Six instituts de
I’Ecole Polytechnique Fédérale Zurich y ont
particip€, a savoir: le laboratoire de Physi-
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que de I’Atmosphere, le laboratoire de
Chimie du Sol, le laboratoire de Physique du
Solide, I'Institut pour la Protection et la
Technologie des eaux, et l'institut de Mi-
crobiologie.

Avec ce projet interdiciplinaire, les im-
portants points de recherches suivants ont
été étudiés: «Sous quelle forme se manifes-
tent les multiples interactions entre les dé-
pOts polluants de I'atmosphere et les effets
des substances nocives atmospheriques sur
les écosystemes aquatiques et terrestres?»,
«quelles importances peuvent avoir les
dommages sur les cycles hydrogéochimi-
ques, qui relient I'eau, le sol et I'air?» et
enfin «quelles sont les relations de causes a
effets entre les dommages observés dans la
nature et les influences anthropogenes?»

De ce vaste domaine des problemes sus-
mentionnés, seuls les aspects qui sont di-
rectement li€s avec une expérience in situ au
Rigi, sont traités. Dans ce cadre les interac-
tions entre les impuretés de l'air et les pré-
cipitations doivent étre étudiées en détail.
Le travail se présente en cinq parties:

[ L’essai sur place

Il Physique des précipitations

I1I: Physique des aérosols

IV: Impuretés inorganiques de I'air
V: Composés organiques de trace

Interactions between aerosols
and precipitation

A field experiment on Mount Rigi

This experiment is a subproject of the
interdisciplinary project of the Swiss Federal
Institute of Technology «Pollution in the air
and the effect on water and soil ecosystems».

The interdisciplinary project started in au-
tumn 1985. Six institutes of the Swiss Federal
Institute of Technology are participating in
this project: Atmospheric Physics, Micro-
biology, Soil Chemistry, Soil Physics, Solid
State Physics and the Swiss Federal Institute
for Water Resources and Water Pollution
Control.

The goals of the project are: Investigation
of the interactions between the pollution of
the atmosphere and their effects on aquatic
and soil ecosystems. The disturbances of
important hydrogeochemical circles are to
be studied to detect a link between anthro-
pogenic influences and the damage of the
environment.

In the following paper only these subjects
are treated which consider the interactions
between air pollution and precipitation. Five
parts deal with the following subjects:
PartI: Field experiment
PartII: Precipitation physics
Part III: Aerosol physics
Part I'V: Inorganic compounds
Part V: Organic trace constituents
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TEIL I:

Das Feldexperiment

ALBERT WALDVOGEL, MATTHIAS STEINER, THOMAS SCHUMANN

Zusammenfassung

Ein Feldexperiment zum Studium der Auswasch-
vorginge in der Atmosphédre wird vorgestellt.
Das Experiment dauerte von 1985 bis 1988 und
fand an der Rigi statt. Entlang der Rigi wurden
drei Stationen (Greppen 430 mii. M., Seeboden
1030 m ii. M. und Rigi Staffel 1620 m ii. M.) instal-
liert. Meteorologische, niederschlagschemische
und wolkenphysikalische Messungen wurden an
den Stationen durchgefithrt. Von besonderem
Interesse waren die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der Schwebeteilchen (Aero-
sole) und der Niederschlagspartikel, deren
Wechselwirkung als Auswaschen bzw. nasse De-
position bezeichnet wird. Ziel des Feldexperi-
ments ist es, die wolkenphysikalischen, chemi-
schen und dynamischen Vorgénge wiahrend Aus-
waschprozessen zu erfassen.

Résumé

Un essai sur place qui étudie les processus de
scavenging dans 'atmosphere est présenté. L'es-
sai effectu€ le long de la montagne Rigi, en Suisse
centrale, dura de 1985 a1988. Trois stations furent
installées; une a Greppen (430 m au-dessus du
niveau de la mer), une 4 Seeboden (1030 m) et une

1. Einleitung

Schwarzer Schnee, saurer Regen und gelb
gefarbte Schneehinge sind einige Beispiele
dafiir, wie Schwebeteilchen in der Luft
(Aerosole) mit Niederschligen reagieren
konnen. Die Anzahl der moglichen Reaktio-
nen zwischen Aerosolen und Niederschlags-
bzw. Wolkenteilchen ist gross, wie man sich
leicht vorstellen kann, wenn man sich die

a Rigi Staffel (1620 m). Des mesures météorologi-
ques, physiques des nuages et chimiques furent
réalisées lors de précipitations. Une attention
particuliere a ét€ portée aux propriétés physiques
et chimiques des aérosols et des particules de
précipitations dont I'interaction est qualifiée de
scavenging ou de dépdt humide respectivement.
Le but de I’essai sur place est d’étudier l'interac-
tion entre les processus physiques des nuages,
chimiques et dynamiques pendant le scavenging.

Abstract

A field experiment is described which has studied
scavenging processes in the atmosphere. The
experiment lasted from 1985 until 1988. It took
place at Mount Rigi in Central Switzerland.
Three stations were operated; one (Greppen) at
430 masl, the middle station (Seeboden) at 1030
masl and the top station (Rigi Staffel) at 1620
masl. Meteorological, cloud physical and chemi-
cal measurements were made during precipita-
tion events. Detailed investigations of aerosols
and hydrometeors were used to study scavenging
mechanisms. The goal of the field experiment was
to investigate the interaction between cloud phy-
sical, dynamical and chemical processes during
scavenging.

Vielfalt der Niederschlagspartikel (Regen-
tropfen, Graupel, Hagel, Schneekristalle,
Schneeflocken) vor Augen fiithrt. Im Gegen-
satz zu den Niederschlagsteilchen (Millime-
ter) weisen die Aerosolpartikel (Mikrome-
ter) einen etwa 1000 mal kleineren Durch-
messer auf. In ihrer Erscheinungsform sind
sic noch vielféltiger als die Niederschlags-
teilchen. Es ist aber nicht nur die Form der
Aerosole, welche eine bestimmte Reaktion
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mit einem Niederschlagspartikel beeinflus-
sen kann, sondern die Oberfliche bzw. die
chemische Zusammensetzung des Aerosols
ist ebenfalls von entscheidender Bedeutung.
Aus all dem wird klar, dass eine quantitative
Beschreibung der Wechselwirkungsmecha-
nismen zwischen Aerosolen und Nieder-
schlagen — den sogenannten Auswaschpro-
zessen — sehr komplex und schwierig ist.
Die Figur 1 zeigt, anhand einiger Beispie-
le, die am hédufigsten auftretenden Aus-
waschmechanismen. Je nach der Art der
Niederschldge bzw., ob der Prozess in oder
unterhalb der Wolke stattfindet, wird eine
andere Bezeichnung verwendet. Die engli-
schen Ausdriicke haben sich international
weitgehend eingebiirgert, da sie den ent-
sprechenden Mechanismus kurz und prézise
wiedergeben. Wichtige Unterscheidungen
bestehen zwischen «in-cloud» und «below-
cloud» Prozessen, d.h. ob der Vorgang in
der Wolke oder unterhalb derselben stattfin-
det, sowie zwischen «nucleation scaven-
ging», wo das Aerosolteilchen als Konden-
sationskeim wirkt und den librigen «scaven-

ging» Prozessen, bei welchen Aerosolparti-
kel durch Kontakt mit den Niederschlags-
teilchen eingefangen werden.

In jingster Zeit haben die Auswaschpro-
zesse nicht nur die Forschung, sondern auch
die breite Offentlichkeit beschéftigt; man
denke beispielsweise an die Niederschlage
nach dem Freisetzen von radioaktiven Aero-
solen in Tschernobyl oder die bereits er-
wahnten, schwarzen Schneeniederschlige
vom Winter 1987/88. Die Forschung interes-
siert sich aber nicht nur fiir solche, von den
Medien sensationell geschilderte Episoden,
sondern auch fiir diejenigen Frachten, wel-
che mit den Niederschldgen Tag fiir Tag in
das Okosystem eingebracht werden. Der
Grund fiir das Interesse sind die bei der
stindig zunehmenden Belastung der Atmo-
sphire durch Schadstoffe aller Art immer
dringlicher werdenden Fragen, wieweit die
Atmosphére die Selbstreinigung tiberhaupt
noch wirkungsvoll in kurzer Zeit ausfiithren
kann. Mindestens so bedeutungsvoll sind
auch die Fragen, welchen Einfluss die Nie-
derschlage, die zwar die Atmosphére reini-
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gen, dafiir aber die Gewisser und die Béden
belasten, auf das gesamte Okosystem aus-
iben.

Viele dieser Fragen wurden und werden in
dem interdisziplindren Projekt (WaBoLu)
der ETH Zirich angegangen. Eine erste
Phase des Projektes dauerte von 1985 bis
1988. In der vorliegenden Arbeit, in fiinf
Teilen, werden vor allem diejenigen Mes-
sungen der ersten Phase des WaBoLu-Pro-
jektes beschrieben, welche die Auswasch-
prozesse mit Hilfe eines Feldexperimentes
untersuchten. Dabei beniitzte man die Rigi,
mit einem Hohenunterschied von tiber 1000
Metern zwischen Greppen und Rigi Kulm,
gewissermassen als Messturm, um moglichst
genaue Kenntnisse liber Auswaschprozesse
in verschiedenen Hohen zu erhalten.

2. Das Feldexperiment
Feldexperimente bedingen immer einen

grossen organisatorischen und logistischen
Aufwand. Zusitzlich miussen Instrumente

und Gerite so entwickelt werden, dass sie
sowohl prizis, hochempfindlich als auch ro-
bust sind. Im weiteren sollen die Messinstru-
mente reprasentative Daten mit gentligender
zeitlicher Auflosung sammeln, welche mit
modernsten Datenerfassungssystemen ver-
arbeitet werden konnen. Es ist klar, dass
gewOhnliche Laborgeridte diese Anforde-
rungen oft nicht erfiillen konnen, was be-
deutet, dass entsprechende Messinstrumen-
te zuerst entwickelt werden miissen. Ande-
rerseits konnen komplexe Zusammenhin-
ge, wie sie beispielsweise in der Atmosphére
ablaufen, ohne Feldexperimente gar nicht
erfasst werden. Dies trifft besonders auch
fur die zu diskutierenden Auswaschvorgin-
ge zu, wo dynamische, wolkenphysikalische
und chemische Prozesse mit standig wech-
selnder Bedeutung zusammenwirken, um
sich dann als entsprechender Vorgang zu
manifestieren.

Mit dem Feldexperiment wollte man die
Kette der verschiedenen Prozesse, welche
das Auswaschen von Aerosolen durch Nie-
derschlag bestimmen, moglichst genau er-
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Fig. 2b: Ein Kartenausschnitt des Messgebietes (1:50000). Die Messorte sind eingekreist. Reprodu-
ziert mit Bewilligung des Bundesamtes fiir Landestopographie vom 7. 9. 1988.

fassen. Dazu mussten die wolkenphysikali-
schen Gegebenheiten von der Wolkenbil-
dung bis zum Niederschlag verfolgt werden,
sieche Teil I1. Man konnte sich dabei auf die
Erfahrungen und Kenntnisse stiitzen, wel-
che wihrend eines Wettermodifikationsex-
perimentes (Hagelabwehr) im Napfgebiet
von 1975 bis 1983 gewonnen wurden (FEDE-

RER et al. 1986 und WALDVOGEL et al. 1987).
Zudem musste die Art, die Konzentration
und die chemische Zusammensetzung der
Aerosole vor, wihrend und nach dem Nie-
derschlag mit moglichst grosser zeitlicher
Aufldsung bestimmt werden. Dieser Aspekt
wird im Teil I11 behandelt. Das Endprodukt
der Auswaschvorginge, die Frachten im
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Niederschlag, wird in den Teilen IV und V
diskuticrt. Von besonderem Interesse bei
diesen chemischen Untersuchungen ist da-
bei, dass sie viele Interpretationen wolken-
physikalischer und dynamischer Art unter-
stitzen oder sogar ermoglichen, welche
sonst nicht erhalten werden konnten. Ge-
wisse Substanzen kdénnen so vom Aerosol
tiber die verschiedenen Auswaschmechanis-
men bis zum Niederschlag verfolgt werden,
man vergleiche dazu (ScHUMANN et al. 1988,
ZINDER et al. 1988).

Als Ort fiir das Feldexperiment wurde die
Rigi gewdhlt. Eine wichtige Bedingung fiir
diese Wahl war, dass der Ort eine moglichst
freistehende Bergflanke aufweisen sollte,
die als Triger fiir die Messstationen auf
verschiedenen Hohen dient, damit die zu
untersuchenden Niederschlagssysteme mog-
lichst «ungestort» vermessen werden kon-
nen. Wie die Figuren 2a und 2b zeigen,
erfillt die Rigi diesen wesentlichen Aspekt
weitgehend. Die oberste Station sollte zu-
dem wahrend der winterlichen Niederschli-
ge oberhalb der Nullgradgrenze liegen, da-
mit das fiir die Schweiz ausserordentlich
wichtige Auswaschen durch Schnee studiert
werden kann. Zusétzlich sollte der Ort aus
logistischen Griinden nicht zu weit von der
ETH in Ziirich entfernt sein, eine gute Ra-
dariiberdeckung mit dem Radar in Emmen
ermoglichen, gut erschlossen sein (Bahnen,
Strassen), und, wenn moglich, eine mobile
Messplattform aufweisen. Die mobile Sta-
tion konnte mit der Luftseilbahn Kiissnacht-
Seebodenalp verwirklicht werden. Es lies-
sen sich damit sehr interessante, Ortlich
hochaufgeléste Messungen in Nebellagen
(Inversionen) durchfithren, die neue Er-
kenntnisse fiir diese besonders im Winter
héufig auftretenden Auswaschsituationen
erbrachten (WALDVOGEL et al. 1988).

Drei Stationen wurden mit Messinstru-
menten ausgeriistet: Greppen (430m
U.M.), Seeboden (1030 mi.M.) und Rigi
Staffel (1620mii.M.). Die Figur 2a zeigt
eine perspektivische Darstellung, wihrend
die Figur 2b einen Kartenausschnitt
(1:50000) des Messgebietes wiedergibt. Das

Uberwachungsradar fiir die Erfassung der
Niederschlagstelder befindet sich auf dem
Flugplatz in Emmen. Ein vertikal nach oben
strahlendes, mobiles Dopplerradar wird
normalerweise neben der Station in Grep-
pen betrieben, sieche Teil I1. Mit dieser An-
ordnung erhoffte man sich eine genaue Er-
fassung der Aerosole, der Niederschlagspar-
tikel und der Dynamik (Luftmassenwechsel)
vor, wihrend und nach Niederschlagsereig-
nissen und damit ein Protokoll der Aus-
waschprozesse. Die Figur 3 zeigt die Station
in Seeboden mit den entsprechenden Mess-
instrumenten.

3. Instrumentierung

Eine Ubersicht iiber die verwendete Instru-
mentierung an den drei Stationen zeigt die
Figur 4. Deutlich sieht man in dieser Profil-
darstellung, dass sich der Héhenunterschied
von 1200 Metern zwischen der Bodenstation
(Greppen) und der Bergstation (Rigi Staf-
fel) iber etwa 4 Kilometer Horizontaldi-
stanz erstreckt. Diese Tatsache und der Um-
stand, dass auch noch eine Verschiebung der
Stationen von der Fallinie vorhanden ist, —
dies ist aus der Figur 2 zu ersehen, — kompli-
zieren natirlich die Interpretationen der
Auswaschvorgiange. Es wurden deshalb nur
diejenigen Situationen untersucht, bei de-
nen homogene Verhiltnisse vor und wéih-
rend der Niederschlige angenommen wer-
den konnten. Die Erfahrung zeigte, dass
diese Voraussetzung bei recht vielen Episo-
den anndhernd zutraf.

Wie schon in Abschnitt 2 erwidhnt, wurde
die Bergstation so ausgewahlt, dass sie sich
wihrend der meisten Niederschlige ober-
halb der Nullgradgrenze befand, d.h. das
Auswaschen durch Schnee konnte unter-
sucht werden. Wahrend der Niederschlage
wurden deshalb Aufnahmen von Schneekri-
stallen und Schneeflocken gemacht, um et-
waige Anderungen der Auswaschraten bei
Variationen der Schneeflockenform beriick-
sichtigen zu konnen. Die Mittelstation (See-
boden) war etwa in der Hohe der Nullgrad-
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14

Fig. 3: Die mittlere Messstation auf Seeboden mit der verwendeten Instrumentierung. Rechts sieht

man den Windmast mit Feuchtigkeitsmesser, in der Bildmitte den Regenmesser und links davon am
Boden das Distrometer.
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Fig. 4. Das Hohenprofil der Messstationen an der Rigi. Die verwendeten Instrumente an den
entsprechenden Stationen sind symbolhaft angegeben, siehe Kasten oben links.

grenze. Diese Zone ist sowohl vom wolken-
physikalischen als auch vom radarmeteoro-
logischen Standpunkt aus gesehen beson-
ders interessant. Hier laufen nédmlich wichti-
ge mikrophysikalische Prozesse wéihrend
des Schmelzvorganges von Schneeflocken
ab, die sich dann spéter in der Grossenver-
teilung der Regentropfen &ussern. Die
Grossenverteilungen von  schmelzenden
bzw. kurz zuvor geschmolzenen Schneeflok-
ken wurden mit einem Disdrometer, das die
Grésse von Regentropfen mit Hilfe eines
elektromechanischen Systems bestimmt, er-
fasst. Ein gleiches Geriit war auch an der
Talstation (Greppen) stationiert, sieche Teil
II. Der Vergleich dieser beiden Messungen
gibt Auskunft auf die Frage, wie sich Gros-
senverteilungen von Regentropfen wihrend
des Falls verandern. Mit dem an der Talsta-
tion installierten Dopplerradar wurden zu-
dem mit grosser zeitlicher (1 Minute) und
raumlicher (50 Meter) Auflosung vertikale
Profile von Grossenverteilungen von Re-
gentropfen bzw. Schneeflocken bestimmit.
Es ist klar, dass diese Grossenverteilungen
die Auswaschprozesse wesentlich beein-
flussen.

Die Aerosole wurden an allen drei Stationen mit
Impaktoren grossenfraktioniert gesammelt. Die-
se Instrumente niitzen die ungleichen Strémungs-

eigenschaften verschieden grosser Aerosolparti-
kel aus: auf verschiedenen, hintereinander mon-
tierten Aluminiumfolien werden zuerst die gross-
ten und dann immer kleiner werdende Aerosole
durch eine zunehmend grésser werdende Durch-
flussgeschwindigkeit der Luft abgeschieden.
Durch einen Gewichtsvergleich der Aluminium-
folien vor und nach dem Luftdurchfluss kann so
die Aerosolmasse einer bestimmten Aerosolgros-
se gemessen werden. Damit lassen sich sowohl
Aerosolgrossenverteilungen als auch die chemi-
sche Zusammensetzung einer bestimmten Aero-
solgrossenklasse ermitteln, siche Teil IV sowie
ZINDER et al. (1988). Fir die zeitlich hochaufgels-
ste Anderung der Aerosolkonzentrationen in
verschiedenen Grossenbereichen wurden zusétz-
lich noch optische Teilchenzihler eingesetzt, sie-
he Figur 4. Eine detaillierte Beschreibung dieser
Instrumente findet sich bei ScHuMANN et al.
(1988).

Das Produkt der Auswaschprozesse, nam-
lich die Frachten in den Niederschligen,
wurde mit sequentiellen Niederschlags-
sammlern an allen drei Stationen (Figur 4)
erfasst. Die chemischen Analysen dieser
Proben, sowie deren Interpretation wird in
den Teilen IV und V diskutiert.

Die meteorologischen Parameter wurden
ebenfalls an allen drei Stationen gemessen
(Figur 4). Insbesondere interessierten die
Lufttemperatur, die relative bzw. absolute
Feuchtigkeit, der Druckverlauf und die hori-
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Fig. 5: Infrarot-Satellitenbild (METEOSAT) vom 7. April 1987, 23.00 GMT (= 24.00 Lokalzeit).

zontalen Windgeschwindigkeiten. Der verti-
kale Wind konnte anndherungsweise wie-
derum durch das Dopplerradar erfasst wer-
den. Wichtige mesometeorologische Gros-
sen, die Aufschluss iiber das Niederschlags-
feld und dessen Stromungseigenschaften ge-
ben konnten, erhielt man aus den Daten des
Radars in Emmen, bzw. von dem Radarver-
bund der Schweizerischen Meteorologi-
schen Anstalt. Eine detaillierte Beschrei-
bung dieser Einrichtungen findet sich bei

WALDVOGEL et al. (1987) und SCHUMANN et
al. (1988).

4. Eine Episode (7./8. April 1987)

Das Feldexperiment wurde so angelegt, dass
einige wenige, ausgewéhlte Niederschlags-
ereignisse moglichst detailliert beobachtet
und beschrieben werden konnten. Es wur-
den bis jetzt insgesamt 15 erfolgreiche Fall-
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studien durchgefiihrt; etliche weitere Male
war der Feldeinsatz ergebnislos (kein Nie-
derschlag). Der Aufwand fiir einen Messein-
satz ist erheblich.

Im folgenden soll eine Episode beispiel-
haft geschildert werden. Dazu wurde das
Niederschlagsereignis vom 7./8. April 1987
gewahlt; dieses wird auch in den Teilen II bis
V, soweit moglich, als Beispiel herangezo-
gen. Zum Gelingen eines Messeinsatzes ist
eine verlédssliche Prognose des Nieder-
schlagsbeginns und der Gesamt-Nieder-
schlagsmenge sehr wichtig. Als Ergdnzung
zum allgemeinen Wetterbericht der Schwei-
zerischen Meteorologischen Anstalt (SMA)
werden am Labor fiir Atmospharenphysik
stiindlich Satellitenbilder in verschiedenen

Darstellungen empfangen. Sie konnen als
«laufende» Bilder abgespielt werden. Figur
5 zeigt als Beispiel das Infrarotbild vom
7. April 1987, 23.00 GMT (= 24.00 Ortszeit).
Deutlich siecht man ein ausgedehntes Wol-
kenband, welches das ¢stliche Spanien, den
grossten Teil Frankreichs, sowie Deutsch-
land und die Schweiz bedeckt. Es bewegt
sich von Siidwesten nach Nordosten. Ein
Blick auf die Bodenwetterkarte (Figur 6)
zum etwa gleichen Zeitpunkt, zeigt uns eine
schwache Tiefdruckrinne iiber den wolken-
bedeckten Gebieten. Mit siidwestlichen
Winden wird ein Teiltief, das sich an den
Pyrenden gebildet hat, gegen die Alpen ver-
schoben. Es wird fiir linger anhaltende Nie-
derschldage sorgen. Die Bilder des Radar-

4 "’ ; \\-; / >3
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Fig. 6: Bodenwetterkarte vom 8. April 1987, 01.00 Lokalzeit, SMA.
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Fig. 7: Niederschlagsverteilung tiber der Schweiz (Landesgrenzen sowie wichtige Gewdsser gepunk-
tet), gemessen vom Radar-Verbundnetz der SMA. Rot: 0.3-1.0 mm/h; gelb: 1-3 mm/h;
grau: 3—10 mm/h Niederschlagsintensitit. Am Rand oben und rechts: Aufriss der maximalen
Niederschlagsintensitdten in 0—10 km Hoéhe. 8. April 1987, 01.05 Uhr.

Verbundnetzes der SMA werden ebenfalls
empfangen (alle 10 Minuten). Als «laufen-
de» Bilder geben sie einen guten Eindruck
von der Dynamik der Niederschlagsfelder.
Sie sind ein ausgezeichnetes Hilfsmittel fur
eine Kiirzestfrist-Prognose. Figur 7 zeigt die
kleinzellige Niederschlagsverteilung, wie sie
um 01.05 Uhr Lokalzeit des 8. April vom
SMA-Radar gemessen wurde.

Ein Messeinsatz an der Rigi beginnt idea-
lerweise etwa 8 Stunden vor dem Einsetzen
des Niederschlags. Die lokalen Wettersta-
tionen, die Kaskadenimpaktoren, sowie die
optischen Partikelzdhler werden in Betrieb

genommen. Alle weiteren Geréite werden
fir den Einsatz vorbereitet. Figur 8 zeigt das
Herannahen der Niederschlagszone aus
Siidwesten mit hoher Ortlicher Auflosung
(Y4km). Deutlich erkennbar sind der Pilatus
(unten links) und die Rigi (unten rechts) als
weisse «Inseln», neben weiteren Erhebun-
gen der Umgebung. Zur besseren Orientie-
rung sind alle 10 km Radialabstand von
Emmen konzentrische Kreise gezogen. Ein
Blick von der Rigi-Staffel (Figur 9) um 17.30
Uhr l4sst uns schon den Niederschlag erah-
nen. Das Radargerit in Emmen wird eben-
falls eingesetzt und dient als «Vorwarnge-
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Fig. 8: Von Stidwesten heranriickender Niederschlag in Falschfarbendarstellung. Lila: 20—-25 dBZ;
blau: 2530 dBZ; tiirkis: 30—35 dBZ; griin: 35—40 dBZ Radarreflektivitat. Radar Emmen, 8. April
1987, 00.30 Uhr.

rat» fiir sich bildenden Niederschlag. In Teil
IT wird im Detail auf die Interpretation
dieser Bilder eingegangen. Per Funk werden
diese Radar-Informationen an alle Messsta-
tionen weitergegeben. Bei Einsetzen des
Niederschlags werden um 22.30 Uhr das
Dopplerradar in Greppen, sowie alle weite-
ren Niederschlagsmesssysteme und -samm-
ler in Betrieb genommen. Bis 00.45 Uhr
fallen nur einige wenige Tropfen, dann setzt
intensiver Niederschlag ein. Den Aerosol-
Impaktoren werden die Aerosolproben ent-
nommen und neue Folien eingesetzt. Wiah-
rend der Dauer des Niederschlags werden
ca. 10—20 sequentielle Niederschlagsproben
fur anorganische und 3—6 Proben fiir orga-
nische Analysen genommen. Dann wird die
Probenahme abgebrochen; die meisten Ge-

rite (ausser den Radargeriten) bleiben wei-
ter in Betrieb. Die Proben werden sofort in
die Labors tberfiihrt und die auf Magnet-
band und Lochstreifen aufgezeichneten Da-
ten aller Messgerite einer Qualitétspriifung
unterzogen. Ein Messeinsatz dauert in der
Regel 24—48 Stunden. Am 7./8. April war
die gesamte Messequipe (6 Personen) vom
7. April 14 Uhr bis 8. April 12 Uhr ununter-
brochen im Einsatz. Bis am 9. April 10 Uhr
waren die meisten Gerite in Betrieb.

5. Ausblick

In den folgenden Teilen II-V werden die
Resultate, die verwendeten Messmethoden
und die fiir das Verstandnis der entsprechen-
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Fig. 9: Blick von Rigi Staffel gegen Westen, 7. April 1987,17.30 Uhr.

den Teile benotigten Grundlagen beschrie-
ben. Die Ergebnisse zeigen, dass mit Hilfe
des Feldexperimentes wesentliche und neue
Erkenntnisse tiber die winterlichen Nieder-
schlagsverhéltnisse und die damit gekoppel-
ten Reinigungsprozesse der Atmosphére im
schweizerischen Mittelland und Alpenvor-
land gewonnen wurden. Im besonderen be-
trifft dies die Feinstruktur der stratiformen
Niederschlage mit der entsprechenden Mi-
krophysik, die zeitliche Entwicklung der
Reinigungsprozesse und die Bestimmung
der wichtigsten Scavenging-Mechanismen
sowie eine detaillierte Kenntnis iiber den
Verlauf der Konzentrationen von anorgani-
schen und organischen Substanzen in den
Niederschldgen.

Die Wechselwirkungen zwischen Aero-
solpartikeln  und  Niederschlagsteilchen
konnten dank des verwendeten Instrumen-
tariums in vielen Fiéllen genau erfasst wer-
den. Dies ermoglichte uns festzustellen, ob
bei den Auswaschprozessen die Reinigung

der Atmosphire hauptséachlich durch Keim-
bildung oder durch Auswaschen erfolgte.
Auch die «vorgetduschten» Auswaschpro-
zesse infolge Eindringens neuer Luftmassen
mit niedrigeren Fremdstoffbelastungen
konnten klar erkannt werden. Solche Unter-
suchungen sind notwendige Voraussetzun-
gen, um die Auswaschmechanismen quanti-
tativ studieren zu konnen und um damit die
Grundlagen fiir konzeptionelle Modelle
oder Modellrechnungen zu erhalten. Auch
die von Routinemessungen kaum fassbaren,
fiir die Umweltbelastung aber bedeutungs-
vollen Konzentrationsspitzen konnen nur
iiber den Weg von entsprechend aufwendi-
gen Feldexperimenten gewonnen werden.
Das Rigi-Feldexperiment soll in einef
zweiten Phase, welche wiederum etwa drei
Jahre dauert, weitergefiihrt werden. Einige
ganz wesentliche Aspekte werden neu hin-
zugenommen: zum einen ist dies die Mes-
sung einer Auswahl von anorganischen Ga-
sen sowie deren chemische und physikali-
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sche Wechselwirkung mit dem Nieder-
schlag. Damit erhofft man sich eine bessere
Beschreibung der gesamten Prozesskette,
die letztlich zu den Schadstoffkonzentratio-
nen in den Niederschlagen fihrt. Zum zwei-
ten sollen die Aerosole im Feinstpartikelbe-
reich (diese stammen vorab aus Verbren-
nungsprozessen) durch eine Erweiterung
der Messeinrichtungen genauer studiert
werden. Im weiteren sollen durch Samm-
lung und Analysen von Wolkenwasserpro-
ben Erkenntnisse dariiber gewonnen wer-

den, welche Rolle die Wolken beim Einfan-
gen und Umwandeln von Fremdstoffen spie-
len. Schliesslich wird ein neuentwickeltes
Gerit zur Bestimmung von Schneeflocken-
Grossenverteilungen zum Einsatz gelangen.
Damit soll das fir die Schweiz wichtige
Auswaschen durch Schnee untersucht wer-
den. Mit diesen Zusatzmessungen hofft
man, einige der noch vielen offenen Fragen
tiber die Wechselwirkung zwischen Luft-
fremdstoffen und Niederschldgen einer Lo-
sung zuzufiihren.
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TEIL II:

Niederschlagsphysik

MATTHIAS STEINER und ALBERT WALDVOGEL

Zusammenfassung

Zuerst werden die mikrophysikalischen Gesetze,
die den Ubergang von Wasserdampf zu den
Wolkentropfchen und dann zu den Nieder-
schlagsteilchen beschreiben, diskutiert. Dabei
wird sowohl der Niederschlagsbildungsvorgang
des warmen Regens als auch der Bergeron-Find-
eisen-Prozess erwihnt. In der Folge wird auf die
Grossenverteilungen der Niederschlagspartikel
und ihre Messung eingegangen. Ein spezieller
Abschnitt wird dabei den Energiefliissen im Nie-
derschlag, sowie deren Bedeutung fiir die Boden-
erosion gewidmet. Anschliessend werden einige
der wesentlichsten Niederschlagsstrukturen vor-
gestellt. Im letzten Abschnitt wird auf die winter-
liche Niederschlagssituation an der Rigi einge-
gangen.

Résumé

D’abord on discute les lois microphysiques fonda-
mentales qui décrivent la transition de la vapeur
d’eau aux gouttelettes de nuages et ensuite aux
particules de précipitation. Non seulement le
processus de précipitation de pluie chaude mais

1. Einleitung

Die Niederschlagsphysik befasst sich vor
allem mit Prozessen der Niederschlagsbil-
dung und der Struktur von Niederschlags-
systemen. Demzufolge untersucht sie die
Phinomene der Tropfchenentstehung aus
der Dampfphase bis hin zu grossraumigen
Niederschlagsgebieten mit einer Ausdeh-
nung von tausend Kilometern und mehr.
Weil immer etwa die Halfte der Erdoberfla-

aussi le processus Bergeron-Findeisen est mis en
discussion. Ensuite, on traite les distributions des
gouttes de précipitation et leurs méthodes de
mesure. Une section speciale est réservé aux
énergies cinétiques en précipitation et leur valeur
pour I’érosion du sol. En suivant, les plus impor-
tantes structures de précipitation sont présentées
et dans la derniere section la situation stratiforme
de précipitation au Rigi est traitée.

Abstract

The fundamental microphysical laws are discus-
sed which describe the transition from water
vapour to cloud droplets and then to precipitation
particles. The precipitation process of warm rain
as well as the Bergeron-Findeisen process are
discussed. Then the size distributions of precipi-
tation particles and the measuring methods are
treated. A special section is devoted to the energy
fluxes of precipitation and its significance for soil
erosion. In the last two sections some of the most
important structures of precipitation are consi-
dered and finally the stratiform precipitation
situation at the Rigi is presented.

che mit Wolken bedeckt ist, sind Nieder-
schlagssysteme und deren Wolken fiir einen
ausserirdischen Beobachter die wohl auffal-
lendsten, sich stindig dndernden Erschel-
nungen der Erde. Fiir einen Erdbewohner
hingegen sind es vor allem extreme Situatio-
nen wie Hagelgewitter, Orkane, Stark-
schneefille oder dichter Nebel, welche ihn
das Phidnomen Niederschlag bewusst etle-
ben lassen. Im besonderen gilt dies natiirlich
fiir die entsprechenden Niederschlagspro-



Forschungsprojekt WaBoLu ETH: M. STEINER et al.

I1: Niederschlagsphysik 67

dukte wie Hagelkdérner mit Durchmessern
von einigen Zentimetern, Regentropfen und
Schneeflocken. Obwohl der Nebel, falls er
geniigend dicht ist, sehr wohl gesehen wer-
den kann, ist es von blossem Auge nicht
moglich, die einzelnen Nebel- oder Wol-
kentropfchen zu erkennen. Das Gleiche gilt
auch fiir Aerosolteilchen, welche fiir die
Niederschlagsbildung wichtig sind, aber
noch zwei bis drei Grossenordnungen klei-
ner sind als Wolkentropfchen, namlich nur
etwa ein Zehntel Mikrometer.

Die Niederschlagsteilchen, welche in ei-
ner Wolke miteinander in Wechselwirkung
treten, umfassen also einen Durchmesserbe-
reich von etwa sechs Grossenordnungen.
Ahnliches gilt auch fiir die Luftbewegung
(Dynamik) in einem Niederschlagsgebiet;
hier erstrecken sich die Dimensionen tber
acht Grossenordnungen. Es ist klar, dass die
theoretische Erfassung aller Wechselwir-
kungen in einem Niederschlag wegen der
enormen Anzahl der beteiligten Elemente
nicht moglich ist. Deshalb sind bis heute
noch viele Fragen in bezug auf die Nieder-
schlagsbildung ungeldst, was sich besonders
bei der kiinstlichen Wettermodifikation
(Niederschlagsvermehrung oder Hagelbe-
kdmpfung) manifestiert.

Die Gesetze, welche die Tropfchen- und
Niederschlagsbildung beherrschen, sind im
wesentlichen seit langem bekannt und zwar
sowohl aus theoretischen Uberlegungen wie
auch aus Laborexperimenten. Das Zusam-
menwirken von mikrophysikalischen und
dynamischen Prozessen in Niederschlags-
systemen konnte jedoch erst in den letzten
zwanzig Jahren durch den Einsatz von
Radars (mit elektromagnetischen Wellen ar-
beitende Instrumente zur Ortung von Nie-
derschlag) und Satelliten untersucht wer-
den. Damit 6ffnete sich die Moglichkeit, aus
dem beschrinkten Rahmen einer Labor-
Wolkenkammer in den Bereich natiirlicher
Niederschlagssysteme vorzudringen. Die
mikrophysikalischen Gesetze werden im
Kapitel 2 beschrieben, withrend im Kapitel 3
auf die Grossenverteilungen der Nieder-
schlagspartikel und im Kapitel 4 auf die in

unseren Breiten am héufigsten anzutreffen-
den Niederschlagssysteme eingegangen
wird. Im Kapitel 5 schliesslich soll im spe-
ziellen die winterliche Niederschlagssitua-
tion an der Rigi prasentiert werden.

2. Die Niederschlagsbildung

Die wesentliche Voraussetzung zur Bildung
von Niederschlag ist die Existenz von Sitti-
gungsbedingungen in der Atmosphire (rela-
tive Luftfeuchtigkeit ist 100%). Dies ge-
schieht bei Abkiihlung der Luft, meistens
bei einer Hebung von Luftmassen, beispiels-
weise verursacht durch das Zusammenstro-
men in Tiefdruckgebieten (Konvergenz),
durch Fronten oder durch thermisch beding-
te Vertikalbewegungen der Luft (Konvek-
tion). Im Alpenraum sind vor allem auch die
langandauernden, orographischen Nieder-
schlage von Bedeutung, die durch das Auf-
gleiten der Luftmassen an Bergriicken aus-
gelost werden und auf kurzer, horizontaler
Distanz grosse Regenunterschiede verursa-
chen konnen (Stauniederschlag — F&hn).
Eine ausfuhrliche Zusammenstellung dieser
Prozesse findet man bei WALLACE und
Hoggs (1977) oder Lubram (1980).

Hat sich nun Sattigung eingestellt, so be-
ginnt unter natiirlichen Bedingungen Was-
serdampf an Aerosolteilchen zu kondensie-
ren, es entstehen erste Wolkentropfchen.
Dieser Vorgang wird als heterogene Keim-
bildung bezeichnet. Um Tropfchen in Ab-
wesenheit von Aecrosolteilchen aus der
Dampfphase zu erzeugen (homogene Keim-
bildung), wiren Ubersiittigungen von meh-
reren hundert Prozent notig, was in der
Natur nie auftritt. Trotzdem wurde die ho-
mogene Keimbildung eingehend unter-
sucht, weil sie bedeutende Erkenntnisse fiir
den Phaseniibergang von Dampf zu Wasser
erbrachte, vergleiche dazu FLETCHER (1962),
Mason (1971) oder PruppPACHER und KLETT
(1978).

Wolken- oder Nebeltropfchen werden al-
so durch die heterogene Keimbildung aus
der Dampfphase erzeugt. Mathematisch
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wird dieser Vorgang durch die Kéhler-Glei-
chung beschrieben (RoGERrs, 1976):

i=1+%—% (1)
Dabei bedeutet e der Wasserdampfdruck
an der Tropfenoberflache und e, der Sétti-
gungsdampfdruck fiir Wasser bei der Tem-
peratur T. Das Verhiltnis e/e, wird als Sitti-
gungsverhdltnis S bezeichnet (Bei S=1 ist
die relative Luftfeuchtigkeit 100 %). Die Fi-
gur 1 zeigt den Verlauf der Kohler-Glei-
chung fiir ein bestimmtes Tropfchen mit
dem Radius r gegeniiber dem Séttigungsver-
héltnis bzw. der relativen Feuchte. Deutlich
sicht man die beiden einander entgegenwir-
kenden Effekte, einerseits den sogenannten
Kriimmungsterm (1+a/r), der die homogene
Keimbildung beherrscht und andererseits
den Losungsterm (1—b/r’), welcher ermdog-
licht, dass sehr kleine Tropfchen schon bei
relativen Feuchtigkeiten unter 100% gebil-
det werden und mit der Umgebung im
Gleichgewicht sein konnen. Diese kleinen
Losungstropfchen konnen nun wachsen,

1+alr

- 1va/r - b/r3

Sattigungsverhaltnis ——»

-*
Tropfenradius ——
Fig. 1. Sattigungsverhéltnis S als Funktion des
Losungstropfchenradius r (Koéhler-Gleichung).

Der Massstab fiir Sdttigungsverhiltnisse S gros-
ser als 1 ist stark iberhoht.
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Fig. 2: Aerosolverteilungen unter verschiedenen
meteorologischen Bedingungen. Die Zahlen ne-
ben den Kurven bedeuten die Anzahl Partikel
grosser als r pro cm’. Unter der r-Achse ist der
Radius r*, die Masse wasserloslicher Substanz,
sowie das Sattigungsverhaltnis S* des kritischen
Punktes angegeben. (nach Lupram, 1980).

falls die Feuchte zunimmt, und zwar solange
bis ein kritischer Radius r* und ein entspre-
chendes Sittigungsverhéltnis S* erreicht
wird. Der Wert von S* betrédgt dabei oft nur
einen Bruchteil von einem Prozent mehr, als
der entsprechende Sittigungsdampfdruck
(relative Feuchte 100%). Nachdem das
Tropfchen den kritischen Punkt (r*, S%)
erreicht hat, kann es auch ohne Zunahme
von S zu einem grossen Wolkentropfchen
weiterwachsen. Tropfchen mit kleineren
Radien als r* werden als Dunstpartikel be-
zeichnet und haben mit den aktuellen Luft-
verschmutzungsproblemen eine grosse Be-
deutung erlangt. Die Figur 2 soll einen Ein-
druck von den Grossenverteilungen de_S
Aerosols unter verschiedenen meteorologl-
schen Bedingungen vermitteln. Ausfihrli-
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che Beschreibungen der Aerosolteilchen,
welche bei der Kondensation eine wichtige
Rolle spielen (sogenannte Kondensations-
kerne), werden von JUNGE (1963), TwOMEY
(1977) und vielen anderen (siehe auch Teil
III) gegeben.

Nachdem nun Wolkentrépfchen durch
heterogene Keimbildung entstanden sind,
wachsen sie durch Anlagerung von Wasser-
dampf (Diffusion) weiter an. Dies ldsst sich
wie folgt beschreiben:

dr _ S—1

1
i=G T @
Dabei ist G eine Funktion, welche von ther-
modynamischen Grossen abhiangt. Bei eini-
germassen stationdrem Verhalten von S und
G ergibt die Integration der Gleichung (2)
das folgende Resultat:

r(t)=‘\/roz+2-s—c_}1-t (3)

Die parabolische Form dieser Wachstums-
gleichung zeigt, dass die Massenzunahme
des Tropfchens durch Diffusion zuerst
rasch, dann aber immer langsamer erfolgt.
Ein Tropfchen von ry=5um wichst bei-
spielsweise in 30 Sekunden auf r=9um, in
weiteren 30 Minuten aber nur noch auf
r=60um (bei S-1=1%) an. Tritt kein ande-
rer Wachstumsprozess auf, so konnten sich
also keine Regentropfen (r=1000m) innert
nitzlicher Frist bilden, geschweige denn Ha-
gelkdrner mit Durchmessern von einigen
Zentimetern. Der wesentliche Prozess, wel-
cher nun diese Liicke ausfiillt, ist das Zusam-
menfliessen (Koaleszenz) einzelner Wol-
kentrépfchen nach Zufallsgesetzen (Stocha-
stik). Dieser Vorgang, welcher durch die
sogenannte stochastische Wachstumsglei-
chung beschrieben wird, kann aus kleinen
Wolkentropfchen innert 20—30 Minuten
Regentropfen produzieren; siche dazu TEL-
FORD (1955), TwoMEY (1966) oder WARSHAW
(1967). Die Figur 3 zeigt typische Vertreter
von Aerosolteilchen, Wolkentropfchen und
Regentropfen im relativen Gréssenver-
gleich und vermittelt so einen Eindruck von
den Dimensionen der Wolkenelemente.

Conventional

borderline

between cloud

droplets and Large cloud
raindrops droplet
r=106 o r=50 n=10°>

Typical raindrop
r=IOgB n=1 v=650

Fig.3: Typische Grossen von Aerosolteilchen,
Wolkentropfchen und Regentropfen im Ver-
gleich. Angegeben sind der Radius r (Mikrome-
ter), die Konzentration (pro Liter) und die Fall-
geschwindigkeit v (Zentimeter pro Sekunde).
(nach McDoNALD, 1958).

Der oben skizzierte Vorgang, der, ausge-
hend von hygroskopischen (wasseranzie-
henden) Aerosolpartikeln, durch Diffusion
Wolkentropfchen und dann durch Koales-
zenz Regentropfen erzeugt, wird als warmer
Regen bezeichnet. Er findet sich vor allem in
den Tropen, wihrend in den gemdéssigten
Breiten fast der gesamte Niederschlag tiber
den Bergeron-Findeisen-Prozess (mit Eis-
phase) gebildet wird. Die Entstehung von
Eiskristallen ist dabei der erste Schritt, und
der benotigt analog zur Bildung von Wol-
kentropfchen fiir die Initialisierung einen
Kern (Eiskeim). Dieser ist jedoch im Ge-
gensatz zum Kondensationskern wasserun-
16slich. Natirliche Eiskeime weisen &dhnli-
che Kristallstrukturen wie Eis (sechseckig)
auf und bestehen aus Tonerden. Die be-
kannteste kiunstliche Eiskeimsubstanz ist
Silberjodid (Agl), das im Kristallgitter fast
vollstandig mit derjenigen des Eises iiber-
einstimmt. Silberjodid kann schon ab —4°C
Eiskristalle bilden, die entsprechende ho-
mogene Keimbildung wiirde erst bei —40°C
einsetzen (Reines Wasser kann bis auf
—40°C abgekiihlt werden, bevor es spontan
gefriert).
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Im Gegensatz zu Wolkentropfchen ist das
Wachstum von Eiskristallen wesentlich effi-
zienter, weil der Sattigungsdampfdruck tiber
Eis kleiner ist als tiber Wasser, (der Unter-
schied betrigt etwa 10% bei —10°C). Dieser
Sachverhalt wird durch die Figur 4 veran-
schaulicht, die die relativen Wachstumsra-
ten fir Eiskristalle und Tropfchen unter
giinstigen Bedingungen aufzeigt. Deutlich
erkennt man, dass der Eiskristallprozess bei
Partikeln mit Durchmessern kleiner als
0.3 mm das Tropfchenwachstum um einiges
iberragt. Ein weiterer, wesentlicher Unter-
schied zwischen Wolkentropfchen und Eis-
kristallen ist deren Gestalt (sieche MaGoNO
und LEE, 1966). Sie besteht bei Temperatu-
ren von 0 bis —=3°C aus hexagonalen (sechs-
eckigen) Plattchen, von -3 bis -5°C aus
Nadeln, von -5 bis -8 °C aus hohlen, prisma-
tischen Sdulen, von —8 bis —12°C wieder aus
hexagonalen Pldttchen und erst von —12 bis
—16°C aus den bekannten dendritischen For-
men (Schneesterne). Die Wachstumsge-
schwindigkeit all dieser Formen ist nicht
stark verschieden, wohl aber die Radius-
schwelle, bei der unterkthlte Tropfchen ein-

ice crystol

|O'5 i 1 i 1 1 A J
0] o2 04 O6 08 10 12 -4
Diometer (mm)

Fig. 4: Relative Wachstumsraten fiir Eiskristall
und Tropfchen unter gilinstigen Bedingungen.
(nach HougGHTON, 1950).

gefangen werden. So fingt ein hexagonales
Pléattchen erst ab 70um (dquivalenter Ra-
dius) wirkungsvoll Wolkentrdpfchen ein,
wihrend ein sdulenformiger Eiskristall diese
Schwelle schon bei 40um erreicht. Bei der
kiinstlichen Regenvermehrung aus unter-
kiithlten Wolken versucht man deshalb,
durch eine Impfung sdulenféormige Kristalle
bei Temperaturen unter —5°C zu produzie-
ren, die dann moglichst rasch Schneeflocken
bilden kénnen.

In konvektiven Wolken finden sich vor
allem Graupelteilchen, die aus einem Eis-
teilchen und durch Kontakt angefrorenen
Wolkentropfchen bestehen. Das heisst, dass
hier der wesentliche Wachstumsprozess
durch Gefrieren von unterkuhltem Wasser
an Eisteilchen erfolgt, wihrend in gleich-
missigen  Niederschligen  Deposition
(Dampf — Eis) und Kontakt (Eis — Eis)
vorherrschen. Wie sich im Kapitel 4 zeigen
wird, lassen sich die fundamentalen Unter-
schiede auch in der Struktur der entspre-
chenden Niederschldge erkennen.

Zusammenfassend ldsst sich folgendes
feststellen: die Entwicklung einer Wolke
nach ihrer Entstehung und im speziellen die
Menge und der Charakter des erzeugten
Niederschlages, wird stiarker durch gross-
rdumige Phinomene, wie beispielsweise
Aufwindgeschwindigkeit und Nachschub
von Feuchtigkeit gesteuert, als durch die
mikrophysikalische Struktur. Diese jedoch
bestimmt, wie empfinglich eine Wolke fiir
die Niederschlagsbildung ist, und wieviel
Zeit dafiir benotigt wird.

3. Niederschlagsgrossenverteilungen und
thre Messung

Wie im vorhergehenden Kapitel beschrie-
ben wurde, ist die konventionelle Grenze
zwischen Wolkentropfchen und Regentrop-
fen bei einem Radius von 100um definiert
(siehe Figur 3). Die grossten in der Natuf
vorkommenden  Regentropfen  weisen
Durchmesser von 5—6 mm auf. Noch grosse-
re Tropfen konnen zwar kurzfristig existie-
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ren, nachdem sie durch Koaleszenz gebildet
worden sind, sie zerfallen jedoch durch kol-
lisionsbedingtes Aufbrechen schon nach
kurzer Zeit wieder in mehrere kleinere
Tropfen. Ausfithrliche Untersuchungen in
dieser Richtung wurden von MCcTAGGERT
und List (1975) durchgefiihrt. Die Form,
insbesondere die Abweichung von der ku-
gelformigen Gestalt und die Lebensdauer
der «grossten» Regentropfen, hat in letzter
Zeit eine zunehmende Bedeutung erlangt,
seit Radargeréte mit verschieden polarisier-
ter Strahlung in Gebrauch sind, die einen
wesentlichen Fortschritt in bezug auf die
quantitative Niederschlagsmessung verspre-
chen (SeLica und Brinai, 1976). Der sinn-
volle Einsatz von Radargeriaten verlangt
Kenntnisse tiber die Grosse der Tropfen und
ithre Verteilung im zu untersuchenden Nie-
derschlag, weil dadurch eine direkte Bestim-
mung der Beziehung zwischen der Radarre-
flektivitat Z (rickgestreute Energie des Ra-
darstrahls, bestimmt durch Grosse und
Dichte der Niederschlagspartikel) und der
Niederschlagsintensitiat R moglich wird. Ei-
ne solche Z-R Beziehung ist unerlésslich fiir
eine flichendeckende Niederschlagsmes-
sung mittels Radar, siehe dazu Joss und
WALDVOGEL (1987).

3.1 Einige Messprinzipien zur Erfassung
von Tropfengrossenverteilungen
a) Die Filterpapier-Methode
Ein sehr einfaches Verfahren zur Messung der
Grossenverteilung von Regentropfen, das schon
von WIESNER (1895), aber vor allem von DiEM
(1956) an den verschiedensten Orten angewendet
wurde, besteht in der Exposition eines mit einem
Eosin-Talkum-Gemisch priparierten Filterpa-
piers. Die Tropfen bilden darauf rote, kreisférmi-
ge Flecken, deren Durchmesser eine Funktion
der Tropfengrosse ist. Anhand einer Eichkurve
kann die Tropfengrosse bestimmt und die Vertei-
lung ausgezihlt werden. Der Vorteil dieser Me-
thode liegt in der Einfachheit, der Nachteil im
Arbeitsaufwand, um eine aussagekréftige Stich-
probe zu erhalten.

b) Die Tropfenkamera
EH} zweites, insbesondere in Amerika vom Illi-
nois State Water Survey (JoNEs und DEAN, 1953)

vielfach verwendetes Gerét zur Bestimmung der
Grossenverteilung von Regentropfen, ist die
Tropfenkamera. In regelmissigen Abstinden
werden mit einer Kamera die, von einem Blitz-
licht im Durchlicht beleuchteten, Tropfen photo-
graphiert. Der Nachteil besteht wiederum in der
grossen Auswertearbeit. In diesem Falle ist sie
sogar noch grosser als beim Filterpapier, weil im
Verhaltnis zu den grossen Tropfen wesentlich
mehr kleine gezihlt werden missen. Die vielen
kleinen Tropfen fallen langsamer und bleiben
damit langer im Bildausschnitt der Tropfenkame-
ra als die weniger haufigen, grossen Tropfen.
Letztere aber tragen viel zum Wasservolumen
(proportional zur dritten Potenz des Tropfen-
durchmessers) und zur Radarreflektivitit (pro-
portional zur sechsten Potenz des Durchmessers)
bei, weshalb grosse Tropfen in geniigender An-
zahl erfasst werden miissen. Die Auswertearbeit
fiir eine aussagekriftige Stichprobe wird sehr
gross, wenn die einzelnen Aufnahmen von Hand
zu analysieren sind, wie dies der Fall ist, wenn
man sich auch fiir die Form der Tropfen interes-
siert.

c) Das Distrometer

Das Distrometer (Joss und WALDVOGEL, 1967)
verwandelt die vertikale Impulskomponente ei-
nes auf seine Auffangfliche (50 cm?) fallenden
Tropfens in ein elektrisches Signal. Die Signal-
amplitude ist abhédngig vom mechanischen Im-
puls des auffallenden Tropfens und damit abhén-
gig von der Tropfengrosse. Da die Fallgeschwin-
digkeit des Tropfens (= Auftreffgeschwindig-
keit) auch durch den Tropfendurchmesser be-
stimmt ist, gibt es einen eindeutigen Zusammen-
hang zwischen dem Durchmesser des Tropfens
und der durch ihn verursachten Signalamplitude
beim Aufprall auf das Distrometer. Fehlerquel-
len, wie die Abhéngigkeit der Auftreffgeschwin-
digkeit von der vertikalen Windgeschwindigkeit
und der Turbulenz der Luft tber dem Instru-
ment, oder die Oszillationen der Tropfen um ihre
Gleichgewichtsform, konnen zwar im Einzelfall
zu Abweichungen von +/-2% bei der Bestim-
mung des Durchmessers fiihren (Joss und WaLD-
VOGEL, 1977), sind aber im allgemeinen bei der
Beurteilung der Tropfengrdssenverteilung ge-
geniiber den durch die Kleinheit der Stichproben
verursachten Fehlern, vernachlissigbar (Joss
und WALDVOGEL, 1969). Mit dem Distrometer
koénnen Tropfen im Bereich zwischen 0.3 und 5.5
mm Durchmesser gezihlt werden. Dabei wird die
von jedem Tropfen auf den Auffangkorper aus-
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Auffangkorper

. Federaufhangungen

Spulen —7
(in Magnetfeld) [ ‘ A | «— Verstarker
Systemachse

Fig. 5: Das automatische Kompensationsprinzip
des Auffangsystems. Die Spulen befinden sich je
in einem radialen Magnetfeld, das ganze System
wird durch die Federaufthdngung in Ruhe gehal-
ten. Ein nun auffallender Tropfen iibt auf den
Auffangkorper eine Kraft K aus, wodurch in der
oberen Spule eine Spannung induziert wird. In
einem Regelkreis wird diese der unteren Spule
verstarkt zugefiihrt. Der Auffangkorper erfihrt
dadurch eine von der unteren Spule erzeugte
Kraft, welche in jedem Moment die urspriingli-
che Kraft K kompensiert. (nach Joss und WALD-
VOGEL, 1967).

geiibte Kraft durch einen elektrischen Strom in
einem Magnetfeld automatisch kompensiert (sie-
he Figur 5). Dadurch ist das Gerit schnell genug,
um im natiirlichen Regen die zur Bestimmung der
Regenmenge und der Radarreflektivitit massge-
benden, grossen Tropfen ohne wesentliche Kor-
rekturfaktoren registrieren zu konnen. Lediglich
zur Messung der viel hdufigeren, kleinen Tropfen
sind Korrekturfaktoren notwendig, die die Tatsa-
che beriicksichtigen, dass oft kleine Tropfen auf-
treffen, bevor sich das System nach einem gros-
sen beruhigt hat.

d) Optische Instrumente

Des weiteren sind auch vereinzelt spezielle opti-
sche Instrumente zur Messung von Grossenver-
teilungen im Einsatz, die den Schatten eines
Niederschlagspartikels auf lichtempfindliche,
linienféormig angeordnete Photoelemente abbil-
den und diesen, je nach Typ des Messinstrumen-

tes, ein- oder zweidimensional vermessen (Partic-
le Measuring Systems PMS Inc., Boulder, Colo-
rado/U.S.A.). Solche Instrumente werden vor
allem fiir Flugzeugmessungen eingesetzt.

3.2 Grossenverteilungen von
Niederschlagspartikeln

Exponentielle Grossenverteilungen der
Form
N(D) =N, exp(-A - D) (4)

stellen eine recht gute Naherung fir Nieder-
schlagspartikel dar. Dabei bedeutet N(D)
die Anzahl Partikel pro m® und pro Durch-
messerintervall (mm), N, ist der Wert bei
D=0 und A entspricht der Abnahme der
exponentiellen Verteilung, bzw. der Stei-
gung der Geraden in einer linear-logarithmi-
schen Darstellung. Dies gilt sowohl fiir Re-
gentropfen (MARSHALL und PALMER, 1948),
Schneeflocken (GuNN und MARSHALL, 1958;
SEKHON und SrivasTava, 1970) wie auch fiir
Hagelkérner (BeckwitH, 1960). Beispiels-
weise geben GUNN und MARrSHALL fur
Schnee die folgenden Parameterbeziehun-
gen an:

Ng=3.8 103 R08  m3mm1 ()

bzw. A =2.55 - R048 mm! (6
Dabei hingen beide Parameter von der Nie-
derschlagsintensitidt R (in mm/h) ab. Wegen
der sehr komplexen und vielféltigen Formen
von Schnee, wird tiblicherweise der Durch-
messer des geschmolzenen Niederschlags-
partikels fir die Grossenverteilung angege-
ben. Fiir mittlere Regentropfenspektren er-
halten MarsHALL und PAaLMER folgende Pa-
rameterwerte:

N, = 8000 m3mm !t (7)
A =4.1-R02I mm-1 (8),

dabei wird N, als konstant, d. h. unabhéngig
von der Regenintensitit R, angegeben. Seit
dem Einsatz automatischer Messsysteme
wurde es moglich, Tropfengrossenverteilun-
gen kontinuierlich zu registrieren. Es zeigte
sich, dass Tropfenspektren in gleichmassi-
gen (stratiformen) und in noch viel stirke-
rem Masse in ungleichméssigen Regenfillen
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Fig. 6: Gemittelte Regentropfenspektren vom
1./8. April 1987, 0100—0200 Ortszeit, gemessen an
den Stationen Greppen ( ) und Seeboden

(cerirl).

erhebliche Abweichungen von der mittleren
Verteilung, wie sie durch die Gleichungen
(4), (7) und (8) angegeben wird, aufweisen
konnen. Und zwar betrifft dies sowohl die
Variation der «Konstanten» N, (WaLDvoO-
GEL, 1974), als auch die Form der Verteilung,
d.h. die Abweichungen vom exponentiellen
Spektrum (UrpricH, 1983; STEINER und
WALDVOGEL, 1987). Strukturinderungen im
Niederschlag manifestieren sich in den
Tropfenspektren, mitunter auch ohne dass
eine Anderung in der Regenintensitit zu
bemerken ist.

Die mittleren Regentropfengrossenver-
teilungen, die wihrend des Messeinsatzes
vom 7./8. April 1987 in Seeboden bzw. in
Greppen von den beiden Distrometern ge-
messen wurden, werden in der Figur 6 aufge-
zeigt. Deutlich erkennt man, dass auf der
Hohe Seeboden mehr kleine und dafiir we-
niger grosse Tropfen registriert wurden als

in der unteren Station. Dies ldsst sich folgen-
dermassen erkliaren: Durch Koaleszenz wer-
den kleine Tropfen von grossen eingefan-
gen, wodurch diese weiter anwachsen (siehe
Kapitel 2). Dieser Sachverhalt wurde an-
hand von Modellrechnungen tiberpriift, und
es konnte die Gréssenverteilung von Seebo-
den sowohl qualitativ als auch quantitativ in
diejenige von Greppen tberfithrt werden;
der Unterschied in der Niederschlagsintensi-
tit beruht auf Verdunstungsverlusten der
Tropfen auf ihrem Fallweg nach unten.

3.3 Energiefliisse im Niederschlag

Fallende Regentropfen besitzen eine kineti-
sche Energie, welche beim Auftreffen auf
den Boden vernichtet bzw. umgewandelt
werden muss. Durch den Aufprall kénnen
dabei Humuspartikel losgeldst und mit ober-
flachlich abfliessendem Niederschlagswas-
ser, das vom Boden nicht mehr aufgenom-
men werden kann, wegtransportiert werden
(Ekern, 1950; WiscHMEIER und SwiITH,
1958). Diese Form der Bodenerosion be-
kommt vor allem in der Kombination von
hoher Niederschlagsintensitdt und grossen
Niederschlagsmengen ein bedeutendes Aus-
mass (ScHAUB, 1985). Der Niederschlag ist
jedoch nur ein Faktor, welcher die Boden-
erosion beeinflusst, daneben spielen auch
die physikalischen Eigenschaften des Bo-
dens, der Vegetationszustand, die Topogra-
phie sowie eventuell bereits vorhandene
Schutzmassnahmen eine Rolle.

Bei der Bodenerosion spielt also die Ener-
gie, welche im Niederschlag steckt, eine
wesentliche Rolle. Der gesamte Energie-
fluss durch eine Fliche und pro Zeit lisst
sich aus der Integration tiber die Grossen-
verteilung und die einzelnen Energien der
Niederschlagspartikel berechnen:

E, =37 - 104-fN(D) -D?-v3dD  (9).

Die Einheit von E, ist dabei in Joule pro
Quadratmeter und pro Stunde (Jm?h), wo-
bei D in mm und v in m/s eingesetzt werden
miissen. Dieser Energiefluss ist mit der Nie-
derschlagsintensitit R eng verkniipft, der
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Zusammenhang lasst sich durch das folgen-
de empirische Gesetz ausdriicken:

wobei R in mm/h eingesetzt wird (siehe dazu
Figur 7).

Auch heute werden immer noch punk-

tuelle Niederschlagsmessungen verwendet,
um die Bodenerosion durch den Nieder-
schlag zu erforschen und abzuschitzen. Hier
konnte das Radar, mit seiner Moglichkeit,
Niederschldge flichendeckend zu erfassen,
einen zukunftsweisenden Fortschritt anbie-
ten. Man benétigt dazu eine Beziehung zwi-
schen der Radarreflektivitit Z und dem
Energiefluss E,. Eine solche Beziehung
kann aus gemessenen Grossenverteilungen
bestimmt werden. Fiir Regen ergibt sich der
folgende, experimentell gefundene Zusam-
menhang:
E, =0.06 - 709 (1),
wobei Z in mm®m™ eingesetzt werden muss.
Die hohe Korrelation (Mass fiir die Stirke
einer Bezichung, mit Maximum 1) dieser
Beziehung wird durch die Figur 8 eindriick-
lich demonstriert. Sie lésst sich auch theore-
tisch sehr einfach zeigen: Die Fallgeschwin-
digkeit eines Regentropfens ist ungefahr
proportional zu dessen Durchmesser. Dar-
aus ergibt sich mit der Formel (9) eine
Proportionalitit zwischen dem Energiefluss
und der sechsten Potenz des Tropfendurch-
messers, diese wiederum ist aber auch direkt
proportional zur Radarreflektivitdt Z. Dem-
zufolge ist der Energiefluss im Niederschlag
direkt proportional zur Radarreflektivitit,
und man kann infolgedessen mittels Radar
den Energieeintrag auf den Erdboden fli-
chendeckend abschitzen.

4. Niederschlagssysteme

Die Struktur von Niederschligen konnte
erst seit dem Einsatz von Wetterradargera-
ten studiert werden, also seit etwa 30 Jahren.

Mit den meisten neueren Geriten er-
halt man qualitative Angaben von Nieder-
schlagen, wie beispielsweise Entstehungs-
ort, Verlagerungsgeschwindigkeit, Ausdeh-
nung, Informationen iber die Stirke des
Niederschlags, Existenz einer Schmelzzone
(sogenanntes Helles Band), usw. Eine ge-
naue quantitative Niederschlagsmessung
oder die Bestimmung der Art der Nieder-
schlagsteilchen (Graupel, Hagel, Schnee
oder Regen) ist jedoch noch nicht routine-
massig moglich. Es ist aber vor allem im
letzten Jahrzehnt gelungen, eine ziemlich
genaue Kenntnis tiber die Struktur und die
Wechselwirkung zwischen Mikrophysik und
Dynamik der verschiedenen Niederschlige
zu erarbeiten.

Schon friihe Radarmessungen zeigten auf-
fallende Muster in bestimmten Nieder-
schlagssituationen. Dies illustriert die Figur
9. Die ersten drei Beispiele von Niederschlé-
gen wurden durch a) ein Tiefdruckgebiet, b)
eine Kaltfront und c) eine schwache tropi-
sche Storung ausgeldst. Das vierte Beispiel
(d) zeigt die typische Bandstruktur eines
tropischen Wirbelsturmes. In unseren Brei-
ten werden die Niederschlige meist durch
Fronten ausgeldst. BRowNING (1985) unter-
suchte viele solche Systeme und fand die
typischen Band- und Zellenstrukturen (Fi-
gur 10), welche durch entsprechende dyna-
mische Gesetze hervorgerufen werden.

Wesentlich méchtigere Zellen als in Figur
10 dargestellt, finden sich in starken Hagel-
gewittern, wie sie beispielsweise von BrRow-
NING et al. (1976) mit Hilfe von konventio-
nellen Radars, Doppler-Radars und Flug-
zeugen studiert wurden (siche Figur 11).
Diese Art von kombinierten Messungen er-
moglicht nicht nur eine prizise Rekonstruk-
tion der zeitlichen Entwicklung der Nieder-
schlagszellen, sondern auch, dank der vor-
handenen in situ Messungen, eine Interpre-
tation der Radardaten in bezug auf ihre
mikrophysikalische Struktur.

Ein Uberblick atmosphirischer Nieder-
schlagssysteme, ausgehend von Zyklonen
(Frontensystemen) und Gewittern mittlerer
Breiten bis zu tropischen Wolkenklustern,
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Fig. 9: Beispiele von mesoskaligen Niederschlagsgebieten und Bandstrukturen wie sie vom Radar
gesehen werden: a) Tiefdruckgebiet; b) Kaltfront; c¢) konvektive Zellen bei Barbados und
d) Radarechos des Hurrikans Dora vom 4. September 1964. (nach HarroLD und Austin, 1974).
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Fig.10: Schematischer Grundriss (a) und Aufriss entlang der Linie AB (b) eines Frontensystems. In a)
reprisentiert UU die obere Kaltfront. Die schraffierten Gebiete markieren Niederschlige im
Zusammenhang mit der oberen Kaltfront, sowie der Warmfront. Die Zahlen in b) stehen fiir folgende
Niederschlagstypen: 1) Warmfrontniederschlag; 2) konvektiven Niederschlag produzierende Zellen,
verursacht durch die obere Kaltfront; 3) Niederschlag von der oberen Kaltfrontkonvektion, welcher
durch die aufsteigende Warmluft fillt; 4) schwache Niederschlage zwischen der oberen Kaltfront und
der Bodenkaltfront und 5) Niederschlidge mit der Bodenkaltfront. (nach BrownNing, 1985).
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Fig. 11: Schematische Darstellung des Raymer Hagelgewitters. Die Linien zeigen Stromlinien relativ
zum Gewitter. Die kleinen Kreise bedeuten eine Trajektorie eines wachsenden Hagelkorns, vom
Wolkentropfchen bis zum Hagelkorn. Die sichtbaren Wolkenumrisse sind eingezeichnet, Radar-
reflektivitdten von 35, 45 und 50 dBZ sind mit zunehmend dichter punktierten Flichen angedeutet.

(nach BROWNING et al., 1976).

Hurrikanen und Monsunen zeigt, dass all
diese Systeme durch zwei Konzepte (strati-
form und konvektiv) sehr gut beschrieben
werden konnen (Houzg, 1981). Die Figur 12
veranschaulicht deutlich die wesentlichen
Unterschiede der beiden Niederschlagsty-
pen. Im stratiformen Fall (Figur 12a) wach-
sen Eispartikel wahrend ihres Herunterfal-
lens aus oberen Wolkenregionen. Kommen
diese Eisteilchen dann in wiarmere Zonen,
mit Temperaturen tiber 0°C, so beginnen sie
zu schmelzen und werden zu Regentropfen.
Eine solche Schmelzzone wird vom Radar
als «Helles Band» mit hohen Reflektivititen
gesehen; daher stammt auch die Bezeich-
nung «Bright Band». Im konvektiven Nie-
derschlag (Figur 12b) hingegen, beginnen
die Teilchen in den unteren Wolkenregio-
nen zu wachsen und werden durch die Auf-
winde in grossere Hohen verfrachtet. Sobald
die Niederschlagspartikel nicht mehr ausge-

schwebt werden konnen, beginnen sie zu
fallen, was dann zu den schauerartigen, vor
allem vertikal ausgerichteten Niederschlé-
gen fithrt. Mit den modernen Beobachtungs-
instrumenten l&sst sich nun sichtbar machen,
dass die meisten Niederschlagssysteme eine
Kombination beider Typen beinhalten: bei-
spielsweise sind in stratiformen Landregen
auch kleinere, konvektive Zellenstrukturen
zu erkennen, und umgekehrt gehen Gewit-
ter oder Schauer, nachdem sie ihren Hohe-
punkt erreicht haben, oft in einen gleichmas-
sigen Niederschlag tiber.

5. Die winterliche Niederschlagssituation
an der Rigi

Mit Ausnahme der sommerlichen Schauer
oder Gewitter zeigen fast alle Niederschlage
in der Schweiz eine stratiforme Grundstruk-
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Fig.12a: Schema des stratiformen Niederschlagsprozesses. Ausgezogene Linien sind Radarreflektivi-
titskonturen, die dunkle Schattierung in der Schmelzzone deutet auf die maximalen Reflektivititen
hin. (nach Houzg, 1981).
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Fig. 12b: Schema des konvektiven Niederschlagsprozesses. Die Wolke wird in verschiedenen Entwick-
lungsstadien ty, t,...t, gezeigt: Wachsende Niederschlagspartikel werden durch Aufwinde in der
Wolke hinaufgetragen bis zum Zeitpunkt t,. Dann beginnen sie relativ zum Grund zu fallen und
erreichen ab t5 den Boden. Nach t5 kann die Wolke sich auflosen oder aber noch fiir eine bestimmte
Zeit in einem etwa stationdren Zustand weiterbestehen, bevor sie zerfillt (t,_;, t,). Ausgezogene,

dicke Linien deuten Gebiete an, welche vom Radar gesehen werden konnen. (nach Houze, 1981).

tur, wie sie in Figur 12a gezeigt wird: Entste-
hung und Wachstum der Niederschlagsparti-
kel tiber die Eisphase und bei entsprechen-
dem Temperaturprofil eine Schmelzzone
mit dem Ubergang von Schneeflocken zu
Regentropfen. Anhand eines Fallbeispiels
(7./8.April 1987; meteorologische Situation
siehe Teil I) wird im folgenden ausfithrlich
auf die stratiforme Niederschlagssituation
eingegangen.

5.1 Die vertikale Struktur
Stratiforme Niederschlagssituationen sind
vor allem von der vertikalen Struktur her

interessant: das charakteristische Merkmal
ist das sogenannte Helle Band, d.h. die
Schmelzzone, die durch eine starke Erho-
hung der Reflektivitit, sowie einen markan-
ten Fallgeschwindigkeitssprung der Nieder-
schlagsteilchen, gekennzeichnet wird (siehe
Figur 13). Der starke Anstieg der Reflektivi-
tat wird durch das Schmelzen der Eispartikel
hervorgerufen: die nunmehr nasse Oberfla-
che der Schneeflocken hat eine ca. finfmal
grossere Riickstreueigenschaft als eine trok-
kene. Die sprunghafte Zunahme der Fallge-
schwindigkeit der zu Regentropfen ge-
schmolzenen Eisteilchen bewirkt anderer-
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Fig.13: Gemittelte Vertikalprofile der Radarre-
flektivitdt Z und der Doppler-Geschwindigkeit v
vom 8. April 1987, 0100—0200 Ortszeit. Die Null-
gradgrenze wurde aus den Daten des automati-

schen Messnetzes (ANETZ) der Schweizerischen
Meteorologischen Zentralanstalt (SMA) be-
stimmt.

seits eine Abnahme der Anzahlkonzentra-
tion der Niederschlagsteilchen pro Einheits-
volumen, infolgedessen geht die hohe Re-
flektivitit wieder zurtick. Die vertikale Aus-
dehnung einer solchen Schmelzzone wird
vom Radar im Mittel auf 400—500 Meter
Dicke angezeigt, kann aber im Einzelfall bis
gegen 1000 Meter gehen (siche Figur 14).
Mit dem mobilen, vertikal gerichteten
Doppler-Radar (Figur 15) kénnen Radarre-
flektivitdts- und Dopplergeschwindigkeits-
profile mit einer vertikalen Auflésung von
50 m gemessen werden. Es konnen wahlwei-
se 1, 2, 3 oder 6 Vertikalprofile pro Minute
aufgenommen werden. Um die Anforderun-
gen beziiglich Genauigkeit der Doppler-
Messung zu erfiillen, miissen fiir jedes Di-
stanzelement 128 aufeinanderfolgende Mes-
sungen registriert werden, wobei von jeder
einzelnen Messung die Amplitude (Radar-
reflektivitit Z) sowie die Phasenverschie-
bung des Signals (als Cosinus- und Sinus-
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0 500 1000

Dicke der Schmelzzone [m)

Fig. 14: Spektrum der vertikalen Ausdehnung der
Schmelzzone wiahrend des Messeinsatzes vom
7./8. April 1987. Die Dicken der Schmelzzone
wurden aus den Doppler-Radardaten bestimmt.
Der Mittelwert der Verteilung liegt bei 447 m, die
Standardabweichung betrdgt 145m. Innerhalb
des Bereiches Mittelwert +/— eine Standardab-
weichung liegen 81 % der Daten.

wert) auf Magnetband aufgezeichnet wer-
den. Die Messung der einzelnen, im Ab-
stand von 50m iibereinanderliegenden Di-
stanzelemente, erfolgt nacheinander von
unten nach oben. Auf diese Weise kann
innerhalb von 10 Sekunden ein ganzes Ho-
henprofil von 0 bis 14.25km iiber Grund
registriert werden. Die Verarbeitung der
Messdaten erfolgt nach dem Einsatz am
ETH-Rechenzentrum. Die wesentlichen
technischen Daten des Doppler-Radars sind
in der folgenden Liste zusammengestellt:

Wellenlange 3.2cm
Senderleistung 100 kW
Impulslidnge 0.2-10°s
Impulsrepetitionsfrequenz 4000 Hz
Strahloffnungswinkel 28
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hinten das Distrometer. An der hinteren Dachkante ist bei

Messeinsitzen zusitzlich ein Wippenregenmesser befestigt.

Doppler-Geschwindigkeit:

— eindeutiger Bereich —32bis +32 m/s
— Auflosung 0.5m/s
Signalrauschpegel

des Empfingers ca.-10dBZ

Die Figur 16 zeigt einen Ausschnitt aus
den Doppler-Radarmessungen vom 7./8.
April1987. Deutlich lisst sich die stratiforme
Niederschlagsstruktur erkennen, mit einer
Schmelzzone auf etwa 2km iiber Grund
(Figur 16a). Dies stimmt grundsétzlich gut
mit der Figur 12a liberein, bei genauerem
Betrachten aber sieht man zellenartige Un-
terstrukturen, die sich auch in der Regen-
Intensitédt bemerkbar machen (siehe Figur
18). Die gleichmissige Niederschlagsstruk-
tur wird ebenfalls aus der Figur 16b ersicht-
lich, welche die Doppler-Geschwindigkei-
ten aufzeigt. Deutlich sieht man auch hier

den charakteristischen Sprung in den Fallge-
schwindigkeiten der Niederschlagspartikel,
der den Ubergang von Schneeflocken zu
Regentropfen markiert.

5.2 Die horizontale Struktur

Eine andere Perspektive der stratiformen
Niederschlagssituation erhilt man mit dem
in Emmen stationierten Wetterradar, das
mit einer Wellenldnge von 10cm operiert
(WALDVOGEL und ScHMID, 1982). Dieses Ra-
dar arbeitet im sogenannten PPI-Mode
(plan position indicator), d.h. es schneidet
einen auf dem Kopf stehenden Kegelmantel
aus dem Niederschlagsgebiet und bildet die
Schnittfliche auf eine kreisférmige Fliche
ab. Die gemessenen Daten werden digital
auf Magnetband aufgezeichnet, sowie auch
photographisch auf 35 mm Farbfilm festge-
halten. Aus den Magnetbandaufzeichnun-
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Fig.16a: Zeit- und hohenabhingige Darstellung der Radarreflektivitit Z vom 8. April 1987. Einge-

zeichnet sind Linien gleicher Reflektivitat: 20 (

), 30 ( ) und 40 (....... ) dBZ. Die hochsten

Reflektivititen in der Schmelzzone sind grau schattiert.

gen konnen fiir spezielle Zwecke dreidimen-
sionale Ansichten der Niederschlagszone
oder Vertikal- und Horizontalschnitte be-
rechnet werden.

Die Schmelzzone mit den hohen Reflekti-
vitdtswerten, wird vom Radarstrahl unter
dem Elevationswinkel durchstossen (Figur
17a) und infolge der Rotation der Radaran-
tenne als ringformiges Gebilde aufgezeich-
net (Figur 17b). Solche Abbildungen sind
charakteristische Merkmale von Radarmes-
sungen in stratiformen Niederschldgen und
nicht zu verwechseln mit Radarechos von
Hurrikanen, welche mehrere derartige Rin-
ge aufweisen (siehe Figur 9d). Diese ringfor-
migen Béander sind Zonen mit starken Nie-

derschldgen, welche durch die spezielle dy-
namische Struktur der Wirbelstiirme gebil-
det werden.

5.3 Die dynamische Struktur
Aus den Radarfilmen lassen sich grossrau-
mig sowohl die Zugrichtung als auch die
horizontale Verlagerung eines Nieder-
schlagsgebietes bestimmen. Fiir unser Fall-
beispiel vom 7./8. April 1987 ergibt sich ein¢
siidwest-nordostliche Zugrichtung mit einet
Verlagerungsgeschwindigkeit der Nieder-
schlagsfront von etwa 30 km/h.

Die horizontalen Luftbewegungen an det
Rigi werden direkt aus den Messungen der
meteorologischen Parameter (Windrichtung
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Fig.16b: Zeit- und héhenabhingige Darstellung der Doppler-Geschwindigkeit v vom 8. April 1987.
Eingezeichnet sind Linien gleicher Geschwindigkeit: 3 (——), 5(------ Jund 7 (....... ) m/s.

und -starke) an den drei Stationen bestimmt.
Die vertikale Luftbewegung hingegen, die
von grossem Interesse fiir die Interpretation
der Mikrophysik des Niederschlages ist,
wird mit Hilfe des Doppler-Radars abge-
schétzt. Aus der Figur 18b, welche u. a. einen
Vergleich der vom Doppler-Radar auf der
Hohe der Station Seeboden gemessenen
Fallgeschwindigkeiten mit denjenigen, wel-
che aus den Distrometer-Daten abgeleitet
werden konnen, zeigt, lisst sich fiir die
Zeitperiode nach 01.30 Uhr (Ortszeit) ein
leichter Abwind von etwa 1—2 m/s angeben.
Ersichtlich ist dies auch aus dem Anstieg der
3 m/s-Dopplergeschwindigkeits-Isolinie  in
der Figur 16b. In Greppen macht sich dieser

Schmelzzone

\ Elevation

Distanz vom Radar

Fig.17a: Die Schmelzzone aus der Sicht des Wet-
terradars: Schematischer Aufriss. Der Winkel
zwischen dem Radarstrahl und der Horizontalen
wird als Elevation bezeichnet und ist verstellbar.

Abwind fast nicht mehr bemerkbar (Figur
18a), da die absteigenden Luftmassen in
Bodennihe in die Horizontale umgelenkt

0200
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Fig.17b: Die Schmelzzone aus der Sicht des Wetterradars: PPI-Darstellung vom 8. April 0106 Ortszeit
(Elevation 9.3°). Die Reflektivitdtsabstufungen sind wie folgt: violett (30), blau (40), tirkis (45), grin

(50) und gelb (55 dBZ).

werden. Wie von ScHUMANN und WALDVO-
GEL (1987) gezeigt wurde, konnen stirkere
Auf- bzw. Abwinde fiir Anderungen der im
Niederschlag an den drei Stationen gemesse-
nen Aerosolkonzentrationen verantwortlich
gemacht werden, indem z.B. Luftmassen
mit grosseren Konzentrationen durch Auf-
winde in hohere Regionen verfrachtet wer-
den und umgekehrt.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Mit den an der Rigi gemessenen Nieder-
schlagsdaten lassen sich diverse Fragestel-
lungen angehen, die weit tiber die im Projekt
WaBoLu definierten Probleme (siehe Teil I)
hinausgehen. In erster Linie sollen die Nie-

derschlagsmessungen jedoch iiber die Struk-
tur und Art, sowie die Dynamik des Nieder-
schlages Auskunft geben und dazu dienen,
die Auswertung und Interpretation der un-
tersuchten Auswaschprozesse zu erhellen.
Beispielsweise kann die Niederschlagsdyna-
mik fiir sprunghafte Aerosolkonzentrations-
anderungen verantwortlich gemacht wer-
den. Eine ausfiihrliche Beschreibung det
Einfliisse des Niederschlages auf die Aus-
waschvorgiinge wird in den nachfolgenden
Teilen gegeben.

Speziell niederschlagsphysikalische Fra-
gestellungen konnen, wie erwihnt, mit die-
sem Datensatz ebenfalls angegangen wer-
den: es sind dies einerseits Untersuchungenl
im Zusammenhang mit der Schmelzzone,
beispielsweise «Was geschieht aus der Sicht
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Fig.18a: Zeitliche Variation der Radarreflektivi-
tat Z, der mittleren Fallgeschwindigkeit v der
Regentropfen (bzw. der Doppler-Geschwindig-
keit = Uberlagerung von Fallgeschwindigkeit der
Niederschlagspartikel und Luftbewegung) und
der Regenintensitit R vom 8. April 1987 an der
Station Greppen. Die ausgezogenen Linien
(——) bedeuten jeweils aus Distrometerdaten
berechnete, die gepunkteten Linien (....... ) sind
direkt vom Doppler-Radar auf einer Hohe von
100 m iiber Grund gemessene Werte.

der Mikrophysik in der Schmelzzone?»,
«Wie verandern sich die Doppler-Spektren
wahrend des Schmelzvorganges?», «Wie va-
riieren die Dicke des Hellen Bandes und die
Spektren mit der Zeit?», oder «Welchen
Einfluss hat die Schmelzzone auf die Gros-
senverteilungen der Regentropfen?», usw.
und andererseits Untersuchungen im Zu-
sammenhang mit der spezifischen Form und
Gestalt der Grossenverteilung der Nieder-
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Fig.18b: Zeitliche Variation der Radarreflektivi-
tit Z, der mittleren Fallgeschwindigkeit v der
Regentropfen (bzw. der Doppler-Geschwindig-
keit) und der Regenintensitdt R vom 8. April 1987
an der Station Seeboden. Die ausgezogenen Li-
nien ( ) bedeuten jeweils aus Distrometerda-
ten berechnete, die gepunkteten Linien (....... )
sind direkt vom Doppler-Radar auf einer Héhe
von 600 m iiber Grund gemessene Werte.

schlagspartikel, beispielsweise «Wie sehen
die Regentropfenspektren direkt unterhalb
der Schmelzzone aus, und wie veriandern sie
sich auf ihrem Fallweg nach unten?» oder
«Wie ist der Zusammenhang zwischen den
Niederschlagsenergien und der Bodenero-
sion?» usw. Im Rahmen dieser Publikation
wurde auf einzelne Themen eingegangen,
fir eine detaillierte Beschreibung wird auf
die einschldgige Fachliteratur verwiesen.
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TEIL III:

Aerosolphysik

THOMAS SCHUMANN

Zusammenfassung

Es werden die physikalischen Wechselwirkungen
zwischen Aerosolteilchen und Niederschlagspar-
tikeln erldutert, die zu einer Entfernung der
Fremdstoffe aus der Luft fiihren konnen. Es zeigt
sich, dass eine grosse Anzahl von Prozessen
sowohl innerhalb als auch unterhalb von Wolken
stattfinden kénnen. Die Vielfalt der atmosphiiri-
schen Bedingungen fihrt dazu, dass Niederschlag
sehr verschieden effiziente Luftreinigung betrei-
ben kann. Der Durchmesser sowie die hygrosko-
pischen Eigenschaften eines Aerosol-Partikels
beeinflussen dabei die Effizienz der Entfernungs-
mechanismen am meisten.

Es wird auch kurz auf die gasformigen Fremd-
stoffe eingegangen. Die Loslichkeit eines betref-
fenden Gases ist der ausschlaggebende Faktor fiir
eine effiziente Entfernung aus der Luft.

In einem Fallbeispiel, gemessen an der Rigi am
7./8. April 1987, werden die theoretischen Erldu-
terungen veranschaulicht.

Résumé

Les interactions physiques entre les impuretés de
Pair et les particules des précipitations sont expli-
quées. Ces interactions peuvent amener une éli-
mination des impuretés au sol. Il s’avére qu’un
grand nombre de processus peuvent se produire a
l’jntérieur et en dessous des nuages. La multipli-
cité des conditions atmosphériques conduit au

1. Einleitung

Dieser Teil III ist den physikalischen Wech-
selwirkungen zwischen Luftfremdstoffen
und Niederschlagspartikeln (Wolkentropf-
chen, Regentropfen, Eiskristallen, Schnee-
flocken) gewidmet.

Der wesentlichste Effekt dieser Wechsel-
wirkungen ist das Entfernen der Fremdstof-

fait que les précipitations peuvent procéder a un
nettoyage de 'air avec une efficacité treés varia-
ble. Le diameétre ainsi que les propriétés hy-
groscopiques d’une particule d’aérosol influen-
cent en majeure partie I'efficacité du méchanisme
d’élimination.

Les impuretés sous forme gazeuse sont aussi
brievement traitées. La solubilité d’'un gaz en
question est le facteur déterminant pour une
élimination efficace hors de I'air. Dans un cas
exemplaire, mesuré au Rigi le 7/8 avril 1987, les
explications théoretiques sont concrétement re-
présentées.

Abstract

The physical processes of interaction between
aerosol particles and hydrometeors, leading to a
depletion of airborne pollution, are presented. It
is shown that a large number of processes both
within and below clouds may act simultaneously.
The variety of atmospheric conditions leads to a
large variability of the depletion efficiency. The
size and hygroscopic nature of an aerosol influ-
ence these processes the most.

Removal mechanisms of gaseous compounds
are also discussed briefly. It is mainly the solubili-
ty of a certain gas that governs the efficiency with
which this gas is scavenged.

The case study of 7/8 April 1987 is used to
exemplify the theoretical considerations.

fe aus der Luft: mit dem Niederschlag kon-
nen sie am Boden abgelagert werden. Diese
Reinigung ist wesentlich fiir unsere Luftqua-
litat. Wiirde sie fehlen, stiege die Belastung
der Luft mit Schadstoffen kontinuierlich an,
da die Quellen der Schadstoffe fir eine
stindige Anreicherung sorgen.

Das Auswaschen von Luftfremdstoffen
durch Niederschlag, auch als «Nasse Depo-
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sition» oder «Scavenging» bezeichnet, ist
nicht der einzige Reinigungsprozess der
Luft. Alle Entfernungsprozesse, die nicht
mit Niederschlag in Zusammenhang stehen,
wie Sedimentation infolge Gravitation, tur-
bulente Diffusion und Impaktion an geeig-
nete Oberflichen (bevorzugterweise Béu-
me, Felder mit dichter Vegetation, Wasser-

oberfliachen, usw.), werden unter dem Be-
griff «Trockene Deposition» zusammenge-
fasst. Fir niederschlagsreiche Verhiéltnisse,
wie wir sie in der Schweiz antreffen, wo an 80
(Wallis) bis 150 (Voralpen) Tagen pro Jahr
Niederschlag fillt, liefert die nasse Deposi-
tion den Hauptbeitrag (50—90% ) der Fracht
partikelgebundener Fremdstoffe. Bei den
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Emission
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Fig.1: Aus BACHMANN et al. (1983)

Menschen, Pflanzen, Tiere,
Boden und Materialien.
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Gasen hingt der Prozentsatz sehr stark von
deren Reaktionseigenschaften ab.

Unsere Luftqualitdt hdngt also nicht nur
von den Quellstirken der betreffenden
Emittenten ab, sondern auch von der Effi-
zienz der Reinigungsprozesse, oder wie man
auch sagen konnte, von der Lebensdauer
der Fremdstoffe in der Luft. Die emittierten
Fremdstoffe wandeln sich wéhrend ihres
Aufenthaltes in der Luft in vielfaltiger Weise
um: Gase konnen dabei in partikulidre Form
tbergefiihrt werden (und umgekehrt), klei-
ne Partikel konnen zu grosseren Teilchen
koagulieren, und chemische Reaktionen
fiihren zu einer grossen Palette von sekundé-
ren Fremdstoffen, die oft viel schidlichere
Effekte bewirken konnen als ihre Vorlaufer.
Die Wolken spielen bei diesen auch als
Transmission bezeichneten Vorgingen eine
wichtige Rolle, indem viele Reaktionen be-
vorzugt in den Wolkentropfchen stattfin-
den. Die vielfiltigen Transportvorginge des
taglichen Wettergeschehens beeinflussen
Konzentration und é&rtliche Verteilung der
Fremdstoffe ebenfalls. Diese Zusammen-
hiéinge werden in Figur 1 mit den Stichworten
Emission — Transmission — Immission bild-
lich veranschaulicht.

Einige Luftfremdstoffe, wie die bekann-
ten Schadstoffgase Schwefeldioxid (SO,),
Stickoxide (NO,) und Ozon (O3), sowie
Schwebstaub, werden in der Schweiz routi-
nemassig durch das NABEL (Nationales
Beobachtungsnetz fiir Luftfremdstoffe) so-
wie durch eine Vielzahl von kantonalen,
stadtischen und privaten Stellen gemessen.
Diese Messungen dienen im wesentlichen
zur  Uberwachung der Einhaltung von
Grenzwerten und zur Beobachtung von
langfristigen Trends. Das hier beschriebene
Projekt an der Rigi will keine Messungen
d_1eser Art durchfiihren. Es interessieren
vielmehr die Mechanismen aerosolphysika-
lischer, chemischer und wolkenphysikali-
scher Natur, die im Zusammenhang mit
Niederschligen zu einer Entfernung von
Fremdstoffen aus der Luft fiihren. Im Vor-
dergrund stehen deshalb unter anderem die
Messung von Aerosolgrossenverteilungen

mit hoher zeitlicher Auflésung und deren
chemische Zusammensetzung (anorgani-
sche Hauptionen, grossenfraktiert). Aero-
sole, also in der Luft schwebende, feste oder
fliissige Fremdstoffe, besitzen einige unge-
wohnliche Eigenschaften, die im folgenden
etwas beleuchtet werden sollen.

Auf die gasformigen Luftfremdstoffe wird
hier nur kurz eingegangen. Sie werden de-
tailliert in den Teilen [V und V behandelt.

2. Aerosole

Partikelformige Luftfremdstoffe besitzen ei-
ne Vielzahl von Formen, wie Figur 2 zum
Ausdruck bringt. BALTENSPERGER (1985) be-
schreibt Formen, Vorkommen und Her-
kunft verschiedener Aerosole mit guten
Bildbeispielen. Die Grosse der Partikel

Fig.2: Aerosole verschiedenster Formen und Zu-
sammensetzungen: mitte links: spharische Poly-
styrol-Kiigelchen, oben: nadelformige Kristalle
(sublimierter Metalldampf), mitte rechts: koagu-

lierte Kette von Zigarettenrauch-Partikeln,
rechts: atmosphirisches Aerosol (intern gemisch-
te Partikel mit verschiedenen Komponenten),
unten rechts: Kochsalz-Kristillchen, links:
Asbest-Fiber. Die einzelnen Partikelarten sind
nicht im gleichen Massstab dargestellt. Aus DEN-
nis (1976).
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(1976).

reicht von Molekiilclustern (einige nm
Durchmesser)' bis zu feinen Sandkdrnern
(bis ca. 100 um)’. Figur 3 erldutert einige
wichtige Eigenschaften der Partikel. Aero-
sole, die kleiner als etwa 0.1 wum Durchmes-
ser besitzen, heissen «Aitken»*-Partikel.
Diese kleinsten Teilchen entstehen haupt-
sichlich aus der Umwandlung von Gasen in

Partikel, beispielsweise aus Verbrennungs-
prozessen stammenden, heissen, tibersattig-
ten Dampfen, die anschliessend kondensie-
ren. Die Teilchenanzahl pro Volumen ist oft

1 Inm (Nanometer) entspricht einem Milliardstel Meter.

2 1 pm (Mikrometer) entspricht einem Millionstel Meter. .

3 nach John Aitken (1839—1919), einem schottischen Physiker,
benannt,
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sehr hoch (an der Rigi messen wir einige 100
bis einige 10000 pro cm*), doch ihr Anteil an
der Gesamtmasse des Aerosols bleibt ge-
ring. Aufgrund ihrer hohen Konzentration
und ihrer grossen Beweglichkeit lagern sie
sich rasch an benachbarte Aitken- oder gros-
sere Partikel an und haben deshalb eine sehr
kurze Lebenszeit (weniger als eine Stunde).
Diesen Prozess nennt man Koagulation. Der
sogenannte Akkumulationsbereich umfasst
Partikel von etwa 0.1 bis 2 um. Sie bestehen
meist aus einer Mischung vieler verschiede-
ner Komponenten, da sie einerseits aus koa-
gulierten Aitken-Partikeln, andererseits aus
Kondensationsprozessen und Sdure-Basen-
Reaktionen von Gasen entstehen. Partikel
im Akkumulationsbereich lassen sich nicht
so leicht aus der Atmosphére entfernen (sie-
he weiter unten). Die meiste Aerosolmasse
besteht deshalb aus Partikeln dieser Grésse.
Im weiteren gibt es auch starke Quellen, die
direkt solche Teilchen in die Atmosphire
emittieren. Fir ein Gebiet wie die Rigi
liegen tibliche Werte fiir die Massenkonzen-
tration bei 5—50 pug/m’.* Aufgrund ihrer opti-
schen Eigenschaften sind sie auch hauptver-
antwortlich fiir die Tribung (Reduktion der
Sichtweite) der Atmosphire. Unser Haupt-
interesse gilt deshalb diesen Aerosolen. Par-
tikel, die grosser als etwa 2 um gross sind, im
englischen Fachjargon «giant particles» ge-
nannt, entstehen mechanisch, zum Beispiel
durch aufgewirbelten Bodenstaub, Erosion,
Blitenpollen oder Meeresgischt. Sie werden
wegen ithrer Grosse leicht durch Gravitation
sedimentiert oder aufgrund der Trigheits-
kraft an rauhen Oberflichen (z. B. Waldrin-
dern, Maisfeldern, usw.) deponiert.

3. Wechselwirkungen von partikuliren
Fremdstoffen mit Niederschlag

Wir sehen also, dass der Partikeldurchmes-
ser wichtige Eigenschaften der Aerosole be-
stimmt. Er ist auch ein entscheidender Para-
meter fiir die Wechselwirkungen von Nie-
dgrschlag mit Partikeln. Er bestimmt die
einem Regentropfen zur Verfiigung stehen-

de «Zielfliche», die Beweglichkeit (Diffu-
sionskonstante), die elektrische Ladung und
vieles mehr.

Die verschiedenen Vorginge, die es
einem Aerosolpartikel ermdglichen, in
einem Hydrometeor’ den Boden zu errei-
chen, lassen sich am besten durch ein Dia-
gramm, wie es Figur 4 darstellt, aufzeigen.
Wie schon in Teil I erwédhnt, lassen sich die
Scavenging-Mechanismen nach verschiede-
nen Gesichtspunkten einteilen. Zum einen
muss eine Unterscheidung hinsichtlich der
Phase des beteiligten Wassers gemacht wer-
den. Weiter muss unterschieden werden,
welche Funktion ein Partikel hat, das heisst,
ob es als Keim Wasser an sich bindet (siehe
Teil II) oder von einem schon gebildeten
Wasserteilchen eingefangen wird. Schliess-
lich kann auch nach dem Ort unterschieden
werden, wo das Scavenging stattfindet. Man
spricht in diesem Zusammenhang von in-
cloud scavenging und von below-cloud sca-
venging. Diese Terminologie wird oft ge-
braucht; im Gegensatz zu den beiden erstge-
nannten Unterscheidungen handelt es sich
hier jedoch nicht um grundlegend verschie-
dene, physikalische Vorginge.

Bei winterlichen Verhdltnissen in der
Schweiz kommen meist das Keimbildungs-
Scavenging und das Einfang-Scavenging in
fliissiger und fester Phase gleichzeitig vor.
Die Aerosolentfernung kann je nach Art des
Scavenging sehr verschieden effizient sein.
Um dies etwas zu beleuchten, werden die
Auswaschprozesse 1m folgenden detaillier-
ter betrachtet. Empfohlene Lehrbiicher fiir
dieses Sachgebiet sind PruppacHER und
KLETT (1978) oder SEINFELD (1986).

3.1 Aerosol-Entfernung durch Keimbildung
(nucleation scavenging)

Dieser Prozess lauft wiahrend der Wolken-

bildung ab. Es spielt dabei eine grosse Rolle,

4 Der Grenzwert der Luftreinhalteverordnung fiir den Jahres-
mittelwert des Schwebestaubes liegt bei 70 pg/m?.

5 Als Hydrometeoren werden jegliche aus Wasser bestehende,
fallende Partikel bezeichnet, also Eiskristalle, Schneeflok-
ken, Regentropfen, Graupel, Hagelkorner, etc.
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in welchem Verhaltnis Eiskristalle und
Wolkentrépfchen gebildet werden.

Wie in Teil II des Néaheren beschrieben,
bilden sich Eiskristalle durch Diffusion von

Scavenging
Uber flUssige Phase

Wassermolekiilen nur auf der Oberflidche
von sogenannten Eiskeimen. Das sind sehr
spezifische Aerosolpartikel, die in sehr ge-
ringer Menge (einige wenige Keime pro
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Fig. 4: Die wichtigsten Wechselwirkungen von Aerosolteilchen mit Niederschlagspartikeln.
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Liter Luft) vorkommen. Das Eiskeim-Sca-
venging als solches ist also unwesentlich fir
die Partikelentfernung, hingegen ist die Exi-
stenz von Eis in der Wolke unabdingbar,
damit es tiberhaupt zu Niederschlag kommt.
Im Gegensatz dazu entstehen Wassertropf-
chen an Kondensationskeimen. Partikel des
Akkumulationsbereichs sind meist sehr gute
Kondensationskeime. Jedes Wolkentropf-
chen besitzt als Ursprung einen solchen
Keim. In einer Wolke sind pro Liter Luft
etwa 3000 bis 300000 Wolkentropfchen, was
bedeutet, dass die meisten Aerosole im Ak-
kumulationsbereich durch Wolkenbildung
ins Wolkenwasser eingebunden werden
konnen.

Das weitere Wachstum der Kristalle und
Tropfchen, sowie deren Gehalt an Schad-
stoffen, hédngt von wolkenphysikalischen
Ablaufen ab: Schneeflocken kénnen in ihrer
Entstehungsphase fast vollig frei von 16sli-
chen Fremdstoffen sein, sofern Eiskristalle
durch molekulare Diffusion und Aggrega-
tion (Anlagerung von anderen Kristallen)
bis zu Flocken anwachsen. Das kann auch in
Priasenz von Wolkentrépfchen geschehen,
da Eiskristalle auf Kosten von Wassertropf-
chen wachsen konnen (siehe Teil II). Die
wenigen, urspriinglich vorhandenen Eiskei-
me erzeugen beim Wachsen durch Eismulti-
plikationsmechanismen® weitere Eiskristal-
le, die ihrerseits weiterwachsen kénnen. So
kann eine urspriinglich aus verschmutzten
Tropfchen bestehende Wolke sehr sauberen
Schneefall erzeugen. Beim Fall zum Boden
kommt trotzdem eine Verschmutzung durch
den Prozess des Einfang-Scavengings (siche
unten) zustande. Meist werden von der fal-
lenden Flocke auch Wolkentrépfchen einge-
fangen. Wachsen die Eiskristalle wegen
¢iner grossen Wolkentropfchenpopulation
mehrheitlich durch dieses Anlagern (auch
als «Riming» bezeichnet), enthalten sie 16sli-

6 Durch Splitterbildung bei schnellem Gefrieren, Abbrechen
von Teilen eines Kristalls bei Kollision mit einer anderen
Flocke, sowic weiteren dhnlichen Prozessen werden die
wenigen zuerst vorhandenen Eiskristalle um cin Vielfaches
vermehrt: lawinenartig kann so eine ganze Wolke vereist
werden.

che Fremdsubstanzen. Eine durch Riming
gebildete Schneeflocke, die als Regentrop-
fen von Imm Durchmesser den Boden er-
reicht, kann deshalb mit 10° bis 10° Konden-
sationskeimen beladen sein, da jedes Tropf-
chen (Durchmesser etwa 10um) durch
Keimbildung an l6slichem Aerosol entstan-
den ist. Ein solcher Tropfen ist deshalb stark
verunreinigt. Je nach den Bedingungen in-
nerhalb der Wolke kann das «in-cloud sca-
venging» also sehr saubere oder sehr ver-
schmutzte Niederschlagsteilchen liefern.
Figur 5 soll diese Uberlegungen veranschau-
lichen.

3.2 Aerosol-Entfernung durch Einfang
(impaction scavenging)

Dieser Prozess kann innerhalb und unter-
halb von Wolken stattfinden. Nach der Bil-
dung und auf dem Fallweg bis zum Boden,
stehen Eiskristalle und Tropfchen in Wech-
selwirkung mit den sie umgebenden Aero-
solpartikeln. Der Kontakt und Einfang sol-
cher Partikel héngt vor allem von der Parti-
kel- und Hydrometeorengrosse, aber auch
von Parametern wie elektrische Ladungen
und -Felder, Turbulenz, Konzentrations-
und Temperaturgradienten, sowie von der
Lebensdauer der Hydrometeoren ab.

Das Einfang-Scavenging wird iiblicher-
weise mit dem Einfangskern K (collection
kernel) beschrieben:

Pldel) - 0 (dy) K(drdy) nyldet) (1)
Dabei bedeutet n,(d,,t) dd, die Anzahl
Aerosolpartikel im Durchmesserintervall
(d,,d,+dd,) zur Zeit t. (Analog fiir Regen-
tropfen, mit Index r.) K hat die Dimension
m’s "' und bezeichnet das Volumen, das pro
Zeiteinheit vom Tropfen mit Durchmesser
d, zur «Gefahrenzone» fiir ein Aerosol mit
Durchmesser d, gemacht wird. Der Ein-
fangskern beinhaltet alle Wechselwirkungen
zwischen Partikel und Tropfen. Aufgrund
der vielen, verschieden wirkenden Krifte
kann der Einfangskern einem sehr viel gros-
seren oder kleineren Volumen entsprechen
als dem aufgrund geometrischer Uberlegun-
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Fig.5: Konzeptionelle Darstellung der Mechanism

en, die zu lokaler Produktion von saurem Regen

fiihren. Nach ParuNGo et al. (1987). Als Mass fiir die Verschmutzung des Niederschlags wird der pH
verwendet; Aerosole bestehen vor allem aus Ammoniumsulfat; Salz-, Schwefel- und Salpetersaure

werden dem Niederschlag vor allem via Wolkentrd
neutralisierende Wirkung erreicht.

gen berechneten. Man beachte die Analogie
zu einer chemischen Reaktionsformel mit 2
Reaktanden A und B; K wire hier die
Reaktionsgeschwindigkeit:

d[A]/dt= - K [A] [B]

(2)
In einer Wolke oder im Regen gilt es natiir-
lich, alle vorhandenen Tropfen zu bertick-

pfchen zugefithrt. Durch NH; und CaO wird eine

sichtigen; man muss deshalb tiber das ge-
samte Tropfenspektrum integrieren:
(3)

K (dod,) n(d.0) dd,
0

(inil d'{l’t

=
= —n,(d,.t) [
dt 4=

T

Die relative Konzentrationsabnahme, mit
A_bezeichnet, ist dann
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(4)

K(d,d,) nJ(d,t) dd,

+ o0

P M:'

n,(d,,t) dt 42D

Man nennt A den Scavenging-Koeffizien-
ten. Er hat als Einheit s*' und hédngt vom
Aerosoldurchmesser d,, von der Regentrop-
fengrossenverteilung n,(d,,t) und — via K —
von den atmosphérischen Bedingungen in
komplizierter Weise ab. Unter der Annah-
me von gleichmissigem Niederschlag (d. h.
n(d,t) ist zeitunabhéngig), ist auch A\ zeit-
lich konstant, und die Gleichung (4) kann
leicht integriert werden zu

n, (d,. t) = n, (d,, t,) exp (=A_(t—1,)) (5)

Es wird also bei gleichmissigem Nieder-
schlag ungefdhr ein exponentieller Konzen-
trationsabfall erwartet. Der Kehrwert von
A ist diejenige Zeitdauer, wihrend der es
regnen muss, damit die Aerosolkonzentra-
tion auf I/e (=37%) des Anfangswertes ab-
sinkt.

Der Aerosol-Konzentrationsverlauf
n,(d,,t) ldsst sich fiir verschiedene Partikel-

= Qmgx=0.2mm
o |
10
N
b
< | =
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o .
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— 10—
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S el |
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Fig.6: Scavenging-Koeffizient (in Einheiten von
Std") fiir Regen mit einer Intensitéit von 10 mm/h,
fu‘lr zwel verschiedene Regentropfen-Grissenver-
teilungen, in Abhingigkeit des Aerosol-Radius.
Aus PRUpPACHER und KLETT (1978).

durchmesser experimentell bestimmen, und
daraus lassen sich Scavenging-Koeffizienten
ermitteln. Mit theoretischen Modellen ver-
sucht man, K zu bestimmen und dabei mog-
lichst alle physikalischen Einfliisse mitzube-
riicksichtigen, ndmlich Brownsche und tur-
bulente Diffusion, Thermo- und Diffusio-
phorese’, hydrodynamische Effekte und
elektrische Krifte. Im Falle von kugelrun-
den Aerosolen und Tropfen kann die Theo-
rie interessante Resultate erbringen. Figur 6
zeigt eine Berechnung von A als Funktion
von d, fur 2 verschiedene Regenfille. Dar-
aus 1st ersichtlich, dass gerade die Partikel
im Akkumulationsbereich nicht gut ausge-
waschen werden. A ist stark abhéngig von
der Partikelgrosse. Die Grossenordnung
von A _ist im Bereich von 1072 h™". Aufgrund
von Gleichung 5 bedeutet das, dass erst nach
100 Stunden die Konzentration auf 37% des
Anfangswertes abgefallen ist. Solch lang-
same Konzentrationsinderungen sind im
Felde nicht leicht zu messen. Fiir kompli-
ziert geformte Eiskristalle (man beachte Fi-
gur 7) und Aerosolpartikel wird die Theorie
dusserst aufwendig. Aufgrund der grossen
Oberflache erwartet man, dass Schneeflok-
ken Partikel sehr gut auszufegen vermogen.
Die wenigen guten Feldexperimente, die die
Theorie im Felde zu priifen versuchen (z. B.
DavenporT und PETERS (1978), RADKE et al.
(1980)), zeigen alle recht grosse Abweichun-
gen von den theoretisch erwarteten Werten.
Dies muss nicht unbedingt an der Theorie
liegen, denn es ist sehr schwierig, ein Feld-
experiment korrekt durchzufiihren. Vor al-
lem muss es gelingen, andere Effekte als das
Auswaschen durch Niederschlag, die eben-
falls zu einer Konzentrationsinderung des

7 Die thermophoretische Kraft entsteht dadurch, dass auf-
grund des Temperaturgradienten zwischen der Luft und der
Tropfenoberfliche die Luftmolekiile zur kalten Oberfliche
streben und Aerosolpartikel in diese Richtung stossen.

Die Diffusiophorese funktioniert dhnlich: der Feuchteunter-
schied zwischen Tropfenoberflache und umgebender Luft
fihrt dazu, dass Wassermolekiile vom Tropfen weg streben
(Verdampfung). Sie dringen ein Acrosolpartikel ebenfalls
vom Tropfen weg.

Man beachte, dass Thermophorese und Diffusiophorese in
gegensdtzlicher Richtung arbeiten, d. h. sie konkurrenzieren
sich.
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Fig.7: Fotografie von nadelférmigen, dendriti-
schen und hexagonalen Eiskristallen, wie sie in
Koexistenz an der Rigi beobachtet wurden. Man
kann deutlich die Anlagerung von Wolkentropf-
chen erkennen. Aufnahme vom 19. Mirz 1986,
20.50 Uhr.

Aerosols fiihren, zu eliminieren. Insbeson-
dere darf keine andere Luftmasse mit ande-
rer Aerosolbelastung wihrend des Nieder-
schlags zur Messstation herantransportiert
werden.

4. Wechselwirkungen mit gasférmigen
Fremdstoffen

Beim Auswaschen von Gasen spielen die
Wasserloslichkeit und die Reaktionsabléaufe
der im Wasser gelosten Gase eine entschei-
dende Rolle. Die Wasserloslichkeit wird mit
dem sogenannten Henry-Koeffizienten,
dem Konzentrationsverhaltnis zwischen in
Losung befindlichem und als Gasmolekiil
vorhandenem Gas beschrieben. Diese Be-
schreibung erfordert naturgemiss die An-
nahme eines thermodynamischen Gleichge-
wichtes. Ob dieses Gleichgewicht in der
Natur immer vorhanden ist und ob eventuell
Effekte wie Ventilation des Tropfens beim
Hinunterfallen, oder die Prasenz von ober-
flachenaktiven Substanzen, dieses Gleichge-
wicht verschieben konnen, ist nicht restlos
geklart. Ebenso bestehen fiir die Effekte der
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Fig. 8a: Fallstudie vom 8. April 1987, 9—15 Uhr,
Messstation Rigi Staffel. Zeitreihen von Aerosol-
Konzentrationen, Fliissigwassergehalt, Nieder-
schlagsintensitét, feuchtpotentieller Temperatul
und relativer Feuchte. Die speziellen Zeitab-
schnitte «A», «B» und «C» werden 1m Text
erldutert.
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Fig.8b: Fallstudie vom 8. April 1987, 0—6 Uhr,
Messstation Greppen. Zeitreihen von Aerosol-
Konzentrationen, Niederschlagsintensitdt, po-
tentieller Temperatur und relativer Feuchte. Die
speziellen Zeitabschnitte «A», «B» und «C» wer-
den im Text erldutert.

Inkorporation von Gasmolekiilen in wach-
sende Eiskristalle nur vage Vorstellungen.
Die Loslichkeit von Gasen hangt mehr oder
weniger stark von der Temperatur und dem
Sduregrad (pH) des Tropfens ab.

T T T T 1
0 T2 3 4 5 6

Gut losliche Gase konnen irreversibel in
Wolkentropfchen oder Regentropfen tiber-
gehen, ohne dass Sattigung eintritt: das
Henry-Gleichgewicht wird nicht erreicht, es
mochten sich jederzeit noch mehr Molekiile
aus der Gasphase in Wasser losen. Bei
schlecht loslichen Gasen fithrt die baldige
Séttigung zu einem Konzentrationsgleichge-
wicht in Gas- und Wasserphase; dariiber
hinaus wird nicht mehr Gas in Wasser aufge-
nommen, und der Prozess ist reversibel.
Reagieren die gelosten Gase im Wasser,
kann mehr Gas als «Ersatz» fiir die Mole-
kiile, die eine Reaktion eingegangen sind,
nachriicken, d.h. geldst werden. Bestimmte
Reaktionen veridndern den pH des Trop-
fens, damit die Loslichkeit des Gases, aber
auch die Reaktionskinetik. Auf diese Weise
ergeben sich komplexe Riickkoppelungsme-
chanismen und nicht-lineare Auswaschvor-
gange.

5. Eine Fallstudie am Rigi: 7. April 1987

Die Meteorologie und Niederschlagscharak-
teristik dieses Falles wurden in den Teilen I
und II vorgestellt. Hier soll nun das Verhal-
ten der partikelformigen Luftfremdstoffe
analysiert werden. (Leider fehlen analoge
Gasmessungen mit hoher Zeitauflosung.
Solche sollen ab 1989 moglich sein. Trotz-
dem sind aufgrund der Inhaltsstoffe im Nie-
derschlag sowie aufgrund der organischen
Gasanalysen Folgerungen fiir das Gassca-
venging moglich; siehe Teile IV und V.)
Weitere Fallstudien von anderen Nieder-
schlagsereignissen des Rigi-Projektes sind
zu finden in ScHUMANN et al. (1986), ScHuU-
MANN und WaLDVOGEL (1987) und ScHu-
MANN et al. (1988).

Die Figuren 8a und 8b zeigen den zeitli-
chen Verlauf der Aerosol-Grossenverteilun-
gen (4 Grossenklassen sind gezeigt), sowie
verschiedener, meteorologischer Parame-
ter, wie sie an den beiden Stationen Rigi
Staffel und Greppen gemessen wurden. Man
wahlte flir die beiden Figuren zwei verschie-
dene Zeitintervalle: um das in-cloud scaven-
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Fig.9: Effizienz des «in-cloud scavenging» in Abhingigkeit des Aerosoldurchmessers. Fiir Rigi

Staffel, 8. April 1987, 11.20—12.00 Uhr.

ging zu beobachten, gelten die Daten der
Bergstation Staffel, wo zwischen 9 und 15
Uhr die Messstation in die Wolken geriet
(Figur 8a), fiir das below-cloud scavenging
diejenigen der Talstation Greppen und der
Zeitabschnitt 0—6 Uhr, weil dann in Grep-
pen der intensive Regen begann. Im folgen-
den soll das unterschiedliche Verhalten der
Aerosole innerhalb und unterhalb der Wol-
ken diskutiert werden. Betrachten wir zu-
néchst das in-cloud scavenging (Figur 8a):
Auf Rigi Staffel tritt um ca. 11.20 Uhr
Wolkenbildung auf (rel. Feuchtigkeit 100%,
Flissigwassergehalt > 0). Die kleinen Aero-
sole (d,=0.3 um) nehmen in dieser Phase
(mit «B» gekennzeichnet) deutlich ab, die
grosseren (d, = 0.6 um) sogar noch abrupter
(bei Beginn der Wolkenbildung). Der Parti-
kelzédhler stellt zu diesem Zeitpunkt auch die
Prasenz von Aerosolen der Grosse 7 um
fest: dies sind Wolkentrépfchen, die von den
Aerosolen gebildet wurden! Deren Vorldu-
fer sind als 2 um grosse Partikel kurz vor der

Wolkenbildung zu sehen. Tritt die Messsta-
tion wieder aus den Wolken heraus (nach
13.30 Uhr, Phase «C»), nimmt die Aerosol-
konzentration wieder deutlich zu. Die
feuchtpotentielle Temperatur® kann als ein
Mass fiir einen Luftmassenwechsel wéhrend
der Beobachtungszeit genommen werden:
bleibt sie konstant, ist eine Aerosol-Konzen-
trationsanderung unwahrscheinlich. Figur 8
zeigt, dass eine gewisse Luftmassenande-
rung in Phase «A» nicht auszuschliessen isF.
Die Kondensation wirkt aber doch entscher-
dend bei der Verinderung des Aerosok
Grossenspektrums mit. Allerdings quellen
schon beirelativen Luftfeuchtigkeiten unter-

8 Die feuchtpotentielle Temperatur ist eine mit Hilfe von
Lufttemperatur, Luftfeuchtigkeit und atmospharischem
Druck berechnete Hilfsgrosse, die sich fiir ein bestimmites
Luftpaket nicht dndert, wenn es Kondensation erleidet oder
in einc andere Hohe verfrachtet wird. Sie kann deshalb al
«Identitatskarte» fiir ein Luftpaket angesehen werden. Ver-
schiedene Luftpakete (mit verschicdenen Schadstoffpela-
stungen) haben meist auch verschiedene feuchtpotent16115
Temperaturen.
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Fig.10: Mittlerer Scavenging-Koeffizient _A\_als Funktion des Aerosol-Durchmessers, fiir Greppen,
8. April 1987, 01.20—04.00 Uhr. Es werden Kurven fiir verschiedene Berechnungsarten, sowie zum
_Vergleieh die theoretischen Werte angegeben. Im erwihnten Zeitraum war die mittlere Niederschlags-
ntensitdt 1.3 mm/h, die mittlere Luftfeuchtigkeit ca.95%. Die Gesamtpartikelzahl nahm um 6%, das
entsprechende Partikelvolumen (und damit in etwa auch die Partikelmasse) um 22% ab.

halb 100% die hygroskopischen Partikel tion des Aerosoldurchmessers aufgetragen.
des Akkumulationsbereichs durch Aufnah- Man sieht, dass etwa 80—90% der Partikel
me von Wasser auf. Dadurch wird die Inter- ins Wolkenwasser gebunden werden. So-
pretation der Aerosoldaten weiter er- bald sich die ersten Wolkentropfchen bil-
schwert. den, tragen diese via Einfang-Scavenging

'Als Effizienz des Keimbildungs-Scaven- zusitzlich zur Partikel-Reduktion bei. Zu-
ging bezeichnet man die prozentuale Verrin- dem regnet es zum Zeitpunkt der Wolken-
gerung der Aerosol-Konzentration auf- bildung auf Rigi Staffel schon, was ebenfalls
grund der Wolkenbildung. Sie ist in Figur 9 zu einer Aerosolreduktion, vor allem der
fir die Zeit von 11.20—12.00 Uhr als Funk- ganz grossen Partikel, beitrédgt. Figur 9 zeigt
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Fig.11: Scavenging-Koeffizientenvergleich zwischen einem Regen- und einem Schneefall, in Einhei-
tenvonmm™'. In beiden Ereignissen war die mittlere Niederschlagsintensitiit 1.3 mm/h. Schneeflocken
reinigen die Luft viel besser von Partikeln als Regentropfen.

also eher den Gesamteffekt der Wechselwir-
kungen innerhalb der Wolke als das Ein-
fang-Scavenging allein. Deshalb ist keine
ausgepragte Abhiéngigkeit der Effizienz
vom Partikeldurchmesser zu sehen, wie sie
fiir das reine «nucleation scavenging» zu
erwarten ware.

In Greppen, unterhalb der Wolken, sind
andere Beobachtungen zu machen (Figur
8b): Die Aerosol-Konzentrationen schwan-

ken nur ganz leicht und haben eine schwache
Tendenz zur Abnahme, wobei die grossen
Partikel (2, 7um) etwas schneller zu ver-
schwinden scheinen. Die Aufzeichnung der
potentiellen Temperatur zeigt, dass €l
Luftmassenwechsel vor 01.20 Uhr stattge
funden haben kénnte (die Bodenkaltfront
bringt kiihlere Luft heran, Phase «A»)
Wihrend dieser Zeit steigen die Aerosok
Konzentrationen trotz des fallenden Nieder-
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schlages an: die kiihlere, neu herangebrach-
te Luft scheint also stirker verschmutzt zu
sein. Spéter, bei fast konstanter potentieller
Temperatur, ist ein Luftmassenwechsel
kaum moglich, die schwache Aerosolabnah-
me ist auf das Einfang-Scavenging zurtickzu-
fihren (Phase «B»).

Das Einfang-Scavenging wird, wie oben
erldutert, mit dem Auswasch-Koeffizienten
beschrieben. Man erwartet einen exponen-
tiellen Abfall der Aerosol-Konzentrationen,
der nicht fiir alle Partikelgrossen gleich sein
wird. Figur 10 zeigt die Auswertung, die
genau der theoretischen Figur 6 entspricht.
Man beachte die verschiedenen Durchmes-
ser- resp. Radien-Achsen der beiden Figu-
ren. Figur 10 entspricht dem rechten, anstei-
genden Ast von A . Es werden drei Werte
aufgrund verschiedener Auswertungssche-
men gezeigt. Diese sollen den Einfluss des
(gleichzeitig mit dem Niederschlag wirken-
den) Transportes von Luft mit anderer
Aerosolbelastung eliminieren. Eine theore-
tische Kurve ist beigefiigt. Diese stimmt in
etwa mit den Feldmessungen tiberein.

Figur 11 zeigt einen Vergleich des Regen-
falles vom 8. April 1987 mit dem Schneefall
vom 27 Januar 1987. Die meteorologische
Situation war in beiden Fillen sehr dhnlich.
Fir Schnee ist eine deutliche Erhohung des
Koeffizienten zu beobachten. Fiir einen
«fairen» Vergleich wurde die Auswaschrate
pro gefallenen Millimeter (geschmolzenen)
Niederschlags berechnet. Das Resultat be-

deutet, dass Schnee sehr viel besser reinigt
als Regen.

6. Folgerungen

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass die
Felddaten vom Rigi in etwa mit den theoreti-
schen Kenntnissen und Vorstellungen tber
die physikalischen Wechselwirkungen zwi-
schen Niederschlagspartikeln und Aerosol-
teilchen ibereinstimmen. Im Bereich des
Auswaschens durch Schnee konnen die ex-
perimentellen Daten jedoch dazu beitragen,
eine wesentliche theoretische Liicke zu
schliessen. Im Bereich des «in-cloud scaven-
gings» konnten Messungen gemacht wer-
den, die in dieser Art noch nie durchgefiihrt
wurden.

Betrachtet man alle 15 bis jetzt erhobenen
Fallstudien, stellt man eine sehr hohe Varia-
bilitdt der Keimbildungseffizienzen und
Auswaschkoeffizienten fest. Jedes Nieder-
schlagsereignis ist in diesem Sinne einmalig,
und es gestaltet sich dusserst schwierig, all-
gemein giltige Werte anzugeben oder sogar
Immissionsprognosen fiir individuelle Wet-
tersituationen zu machen. Diese Aussage ist
besonders wichtig im Zusammenhang mit
Ausbreitungsprognosen von Punktquellen,
wie sie grossindustrielle Anlagen insbeson-
dere bei Unfillen darstellen. Hier kann kei-
ne Vorhersage der rdumlichen Verteilung
der Deposition gemacht werden, wie das
Beispiel Tschernobyl deutlich zeigt. Dies
liegt weniger am mangelnden Verstindnis
der einzelnen Wechselwirkungen selbst, als
vielmehr an der Viefalt und Komplexitét der
vom tédglichen Wettergeschehen erzeugten
Stromungs- und Niederschlagsbedingungen.
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TEIL IV:
Anorganische Luftfremdstoffe
JOHANNES STAEHELIN, BETTINA ZINDER, BEAT OBERHOLZER
Zusammenfassung chromatographique-ioniques des  principaux

Die wichtigsten chemischen Reaktionen, die zur
Bildung von schadstoffbelasteten Niederschldgen
fiihren, werden kurz diskutiert. Ausgehend von
einem Niederschlagsereignis, werden die Resul-
tate der anorganisch-chemischen Feldmessungen
(pH-Werte der nassen Depositionen und ionen-
chromatographische Analysen der Hauptionen
der Aerosole und der Niederschlige) beschrie-
ben. Es wird gezeigt, wie aus den Messergebnis-
sen auf die Bedeutung von «in-cloud und below-
cloud scavenging» geschlossen werden kann. Die
Resultate zeigen, dass beim Vorliegen von Inver-
sionslagen das «below-cloud scavenging» fiir die
Belastung der Niederschlidge wesentlich sein
kann. Der hauptsichlich von der Landwirtschaft
emittierte. Ammoniak scheint die wesentlichste
Base bei der Neutralisierung der starken minera-

lischen Séuren in den nassen Depositionen zu
sein.

Résumé

Les réactions chimiques les plus importantes
conduisant a la formation de dépdts humides
pollués ont été brievement discutées. Les résul-
tats de mesures chimie-inorganiques de I’essai sur
place (valeur-pH des dép6ts humides et analyses

[. Einleitung

Die Mengen an Luftfremdstoffen, die in der
Schweiz als Folge menschlicher Titigkeiten
an die Atmosphire abgegeben werden, ha-
ben sich seit dem zweiten Weltkrieg verviel-
facht (EDI 1984); analoges gilt auch fiir die
uml}egenden Lander. Die Erhohung der
Emissionen fithrte zu stark erhdhten Immis-
Stonen («Einwirkungen» der Luftschadstof-
fe, vgl. Teil I11).

constituants des aérosols et des dépots humides)
ont été décrits a partir d’un cas unique de précipi-
tations. La signification du in-cloud et below-
cloud scavenging a pu étre démontrée par les
résultats des mesures. Dans les cas d’inversion de
température, le below-cloud scavenging peut étre
essentiel pour les dépodts des précipitations. L'a-
moniaque, émis principalement par I’agriculture,
semble étre la base essentielle pour la neutralisa-
tion des acides minéraux fort dans les dépots
humides.

Abstract

The most important chemical reactions leading to
the polluted wet depositions are briefly discussed.
The results of the inorganic measurements of the
field project (pH-values of the wet depositions
and ion chromatographic analysis of the main
constituents of the aerosols and the wet deposi-
tions) are described referring to a single case. The
significance of in-cloud and below-cloud scaven-
ging is illustrated. In case of a temperature inver-
sion the below-cloud scavenging can add signifi-
cance to the load of the wet deposition. Ammonia
which is mainly emitted by agriculture seems to
be the most important base neutralizing the
strong mineralic acids of the wet deposition.

Es wird oft zwischen zwei Arten von Luft-
verschmutzung unterschieden. Der reduzie-
rende Smog (oder Londoner Smog) plagte
vor allem im 19. und in der ersten Halfte des
20. Jahrhunderts die Bevolkerung von Lon-
don, insbesondere bei speziellen Wetter-
lagen in der kalten Jahreszeit. Es handelte
sich um eine Mischung aus Rauch (smoke)
und Nebel (fog), weshalb diese Erscheinung
«smog» genannt wurde. Diese schwerwie-
genden, in ihrer Ausdehnung lokalen Luft-
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verschmutzungsprobleme, wurden durch
die Verbrennung von Kohle verursacht
(Schwefeldioxid und Kohlenstaub) (Brim-
BLECOMBE 1987).

Seit dem zweiten Weltkrieg ist der oxidie-
rende Smog oder Los Angeles Smog be-
kannt; er wurde erstmals in der Los Angeles-
Bucht beschrieben und untersucht, ist je-
doch, wie man heute weiss, in grossen Ge-
genden der USA sowie Europas zu einem
Lufthygieneproblem geworden, das regio-
nale Ausmasse hat. Stickoxide und Kohlen-
wasserstoffe sind die Ausgangsverbindun-
gen des oxidierenden Smogs, die sich in der
Atmosphéare unter dem Einfluss von Son-
nenlicht in Ozon und andere Photooxidan-
tien umsetzen (FINLAYSON-PirTs und Prrrs
Jr. 1987).

Luftfremdstoffe werden in der Atmosphé-
re verdinnt und oft weit transportiert. Ein
Teil der emittierten Stoffe wird chemisch
unverdndert auf dem Erdboden als Trocken-
deposition abgelagert. Der grosste Teil der
oxidierbaren Stoffe wird in der Erdatmo-
sphire vor allem in der Gasphase oxidiert.
Dabei werden aus fliichtigen, wasserunlosli-
chen Verbindungen oft gut wasserlosliche
Stoffe gebildet. Solche Substanzen 16sen
sich im Atmosphdrenwasser und gelangen
im Regen und Schnee auf den Erdboden
zuriick. Dadurch entsteht beispielsweise der
saure Regen. Die Orte der Emissionen der
Luftfremdstoffe und der Depositionen der
Sduren sind oft sehr weit voneinander ent-
fernt. Die chemischen Reaktionen, die zu
den schadstoffbelasteten Niederschlidgen
fiihren, sind im nichsten Abschnitt kurz
beschrieben.

2. Reaktionen, die zu schadstoffbelasteten
Depositionen fiihren

Die atmosphidrenchemischen Reaktionen,
die zur Bildung schadstoffbelasteter Nieder-
schlige fithren, gehoren zu den Oxidations-
und Sdure-Basereaktionen. Die wichtigsten
anorganischen Stoffe, die bei uns vor allem
anthropogen emittiert werden, sind:

— Stickstoffverbindungen: sie umfassen die
bei Verbrennungsprozessen bei hoher
Temperatur entstehenden  Stickoxide
(NO, NO,) und den vorwiegend der
Landwirtschaft entstammende Ammo-
niak (NHj3);

— Schwefeldioxid (SO,): diese Verbindung
entsteht bei der Verbrennung fossiler
Brennstoffe;

— Salzsdure (HCL): sie ist hauptsédchlich von
lokaler Bedeutung und stammt vorwie-
gend aus Kehrichtverbrennungsanlagen.
Die Stickoxide werden in der Gasphase

der Atmosphire durch die Oxidationsmittel

O; und OH- (vgl. Teil V) grosstenteils in

Salpetersdaure (HNO;) umgewandelt. Die

Oxidation von SO, zur Schwefelsdure

(H,SO,) ist in der Gasphase (Oxidations-

mittel: OH-) wesentlich langsamer als der

analoge Prozess fiir NO,; die Schwefelsdure-
oxidation kann in der Atmosphére aber auch
in wéasseriger Umgebung in Hydrometeoren

(vgl. Teil I1T) erfolgen.

Die in der Gasphase der Atmosphire
gebildeten, starken mineralischen Sauren
HNO; und H,SO, koénnen in Aerosole in-
korporiert werden. Diese stellen je nach
Zusammensetzung und Umweltbedingun-
gen (etwa Luftfeuchtigkeit) kleinste Tropf-
chen oder Festkorper dar (vgl. Teil I1I). Im
Falle der stark hygroskopischen H,SO, bil-
den sich in der Atmosphire kleine Tropf-
chen, in denen die Schwefelsdure gelost
wird:'

H,S0, (g) ==2H,S0y (Aer) (1)
HpSOy (Aer) + NH (g) ==NH4HSO4 (Aer) (2)
+NH3 (3)

(NH4)28 04 (Aer)

1 In den folgenden Gleichungen bedeutet: (g): Gasphase:
(Aer): Aerosole; steht weder (g) noch (Aer) neben der
chemischen Formel, so findet der Prozess in der aquatlscheﬂ
Phase statt.
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Im Falle von HNO; ist bekannt, dass ein
temperaturabhingiges Gleichgewicht der
folgenden Art wesentlich ist:

NHj (g) + HNO3 (g) = NH4NO3 (Aer) (4)
In die Aerosole konnen ebenfalls basische
Komponenten der Atmosphire eingelagert
werden. Es sind dies NH; und basische
Salze; die letzteren stammen vor allem aus
aufgewirbeltem Bodenstaub. Rasch ablau-
fende Sdure-Baseprozesse fithren zu einer
(teilweisen) Neutralisierung der sauren
Komponenten des Troposphidrenwassers.
Der pH-Wert der nassen Depositionen ent-
steht somit aus einem Wechselspiel von Séu-
ren und Basen. Die bei uns vor allem aus
anthropogenen Vorldufersubstanzen gebil-
deten Sduren HNOj; und H,SO,, sowie die
natirliche Kohlensaure (H,COs), sind die
wichtigsten Sduren, NH; ist die wichtigste
Base.

Die Oxidation von SO, erfolgt auch in der
wasserigen Phase (etwa Aerosole, Wolken-
wasser). Dazu muss SO, zuerst in Wasser-
tropfchen gelost werden, wodurch die

schweflige Sdure entsteht, die rasch depro-
toniert wird:

S0 () + HyO =H,S03 (Aer) (5)
HySO3&==H" + HSO5" (6a)
HSO3 ==H* +505" (6b)

Hydrogensulfit, bzw. Sulfit kénnen vor al-
lem durch die Oxidationsmittel O; (7a und
7_b) und H,O, (8 und 9) oxidiert werden;
diese Oxidationsmittel werden in der Gas-
phase der Atmosphire gebildet und eben-
falls in den Tropfchen gelost:

HSO3™ + 03—=HSO," , O, (7a)
032"+ 03—+80,42" , 0, (7b)
HS03" + HyOp —+[0,SO,HI" + Hy0 (®)
[02S0,H] + Ht==11,50, (9)

Die Reaktion (9) wird katalysiert durch
Ionen der Metalle Mangan und Eisen. Die
Oxidationsgeschwindigkeiten von SO, in
Atmosphérentropfchen durch O; und H,0,
haben unterschiedliche pH-Abhéngigkei-
ten: die Oxidation mit O; wird mit zuneh-
mendem pH-Wert rascher, die Oxidation
mit H,O, hingegen durch Sdure beschleu-
nigt. Zudem wird die Oxidation mit H,O,
durch Formaldehyd (H,CO) inhibiert. Die
Bedeutung der Oxidation von SO, in der
Gasphase, im Vergleich mit derjenigen in
der aquatischen Phase, diirfte stark von der
Verfiligbarkeit der Oxidationsmittel abhin-
gig und lokal und regional sehr unterschied-
lich sein.

3. Felduntersuchungen

Die anorganischen Hauptbestandteile der
Aerosole sowie der nassen Depositionen der
Feldproben vom Rigi wurden mit Hilfe der
Ionenchromatographie quantitativ analy-
siert (SCHUMANN et al. 1988, ZINDER et al.,
im Druck).

Fir jede der 15 Fallstudien wurden die
Aerosole mit Impaktoren im Bereich zwi-
schen 0.06—10 um nach 8 Grossenklassen
getrennt gesammelt und anschliessend ge-
trennt analysiert. Die Sammlungen erfolg-
ten sowohl vor, als auch nach dem Nieder-
schlag jeweils in Greppen, Seeboden und
Rigi Staffel. Die Sammelzeit betrug rund 8
Stunden. Fig.1 zeigt die Abhéngigkeit der
Konzentrationen verschiedener Ionen vom
Partikeldurchmesser der Aerosole (Mes-
sung in Greppen vor Niederschlagsbeginn
am 7. April 1987). Die Graphik zeigt eine fiir
NH,*, NO; und SO4* typische Grossenver-
teilung. Eine solche ergibt sich aus den in
Teil 111, Abschnitt 2 beschriebenen Prozes-
sen, sie wurde weltweit fiir viele Probenah-
mestandorte, die gentigend weit von den
Quellen primidrer Aerosole entfernt sind,
gefunden. NH,", NO; und SO,*, die zusam-
men iber 80% der gesammelten Aerosol-
masse ausmachen, zeigen ein Maximum im
Bereich von 0.2—1um, d.h. es dominieren
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Fig.1: Konzentrationen der Hauptionen in Ab-
héngigkeit des Partikeldurchmessers der Aero-
sole. Messung: Greppen vor Niederschlagsbe-
ginn am 7. April 1987.

die feinen Partikel im sogenannten Akku-
mulationsbereich. Eine etwas andere Gros-
senverteilung zeigen die Alkali- und Erdal-
kalimetallionen sowie Chlorid; bei thnen ist

eine Anhédufung eher im mittleren bis obe-
ren Bereich zu finden. Dies stimmt mit der
Tatsache iiberein, dass diese Aerosole
hauptsichlich mechanisch (etwa durch Ero-
sion, Wind und Bodenstaub) gebildet wer-
den und darum vorwiegend in grosseren
Partikeln auftreten. Es sei an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dass keine Schwerme-
talle, sondern nur Alkali- und Erdalkalime-
tallionen erfasst wurden.

«In-cloud scavenging» ist im allgemeinen,
wie bereits in Teil 1II beschrieben wurde,
der entscheidende Prozess bei der Auswa-
schung von Aerosolen, d.h. von Partikeln
wie NH,NO;, NH,HSO,, (NH,),SO, oder
H,SO,, die zum Teil stark hygroskopisch
sind. Sie werden in kleinste Wassertropt-
chen inkorporiert und spielen eine zentrale
Rolle bei der Entstehung des Regens. Dem-
zufolge werden diese Teilchen vor allem zu
Niederschlagsbeginn aus der Troposphére
entfernt. Im «below-cloud scavenging» neh-
men die Konzentrationen dieser Substanzen
im Niederschlag, je nach Aerosolgehalt, in
den unteren Schichten bei einer guten verti-
kalen Luftdurchmischung nur noch wenig
zu.

Fig.2 zeigt die Konzentrationen der
Hauptionen im Niederschlag vom 7. April
1987, die in zeitlich aufeinanderfolgenden
Proben gefunden wurden. In diesem Fall lag
keine Temperaturinversion vor. Diese Io-
nen verhalten sich dhnlich: die Konzentra-
tionen in den nassen Depositionen nehmen
wihrend des Niederschlages unterschiedlich
schnell ab. Eine starke « Auswaschung» wird
zu Niederschlagsbeginn beobachtet. Der
leichte Konzentrationsanstieg nach ca.
3.5 mm Niederschlag deutet darauf hin, dass
ein Luftmassenwechsel neue Schadstoffe
herbeigefiihrt hat (siehe Teil III). Vergleicht
man die Werte von den 3 verschiedenen
Hohen, so sieht man erwartungsgemass fiir
einen Nichtinversionsfall eine etwa gleich-
madssige, relativ geringe Konzentrationszu-
nahme von oben nach unten. Das weist
darauf hin, dass die Luftmassen gut durch-
mischt sind und sich der Regen im «below-
cloud scavenging» (mit Ausnahme von
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Fig.2: Konzentrationen der Hauptionen NH,*,
NO;, SO4* und Ca®*, gemessen im fraktioniert
gesammelten Niederschlag; die Messwerte sind
In Abhdngigkeit des gefallenen Niederschlages

vom 7. April 1987 dargestellt (keine Temperatur-
Inversion).

NH,*) nicht mehr stark mit Schadstof-
fen anreichert. Anders ist die Situation in
einer ausgeprigten Inversionslage vor dem
Regenereignis; eine solche ist in Fig. 3 doku-
mentiert. In diesen Fillen bildet die kiihle,
feuchtere Inversionsschicht eine Art Aero-
soldecke, die am oberen Ende der Schicht
ziemlich scharf begrenzt ist. Die Konzentra-
tionen der Schadstoffe im Regen nehmen
dann beim Herunterfallen durch die Inver-
sionsschicht stark zu. Im folgenden Beispiel
soll der Einfluss einer Inversionsschicht an-
hand der Nitratbelastung diskutiert werden:

Fig.4 zeigt einen Vergleich der akkumu-
lierten Nitratfracht (in weq/m?) der verschie-
denen Standorte mit und ohne Inversions-
schicht als Funktion der Niederschlagsmen-
ge. Im Falle 4a (ohne Inversionsschicht)
steigt die Nitratmenge vor allem zu Beginn
stark an und nimmt nachher nur noch
schwach zu. Der Verlauf der Kurve — eine
eher bescheidene Nitratzunahme innerhalb
rund 1000 m Hoéhendifferenz von der ober-
sten bis zur untersten Station in Abhangig-
keit der Niederschlagsdauer — unterstreicht
die Bedeutung des «nucleation scavenging».
Im Falle 4b (mit Inversionsschicht) steigt die
Nitratmenge zwischen der mittleren und der
unteren Station auf einen rund 4mal héhe-
ren Wert an. Dies bedeutet, dass sich die
Inversionsgrenze zwischen diesen beiden
Stationen befindet und die Tropfchen beim
Fallen durch die mit Aerosolen stark ver-
schmutzte Inversionsschicht zusdtzlich er-
heblich mit Nitrat belastet wurden (below-
cloud scavenging). Die hohe Luftfeuchtig-
keit in dieser Schicht begiinstigt die Aufnah-
me von Nitrat. Die hygroskopischen Aero-
sole konnen schnell heranwachsen und
durch die grossere Einfangwahrscheinlich-
keit fir Niederschlagspartikel viel effizien-
ter ausgewaschen werden.

Um die Grosse der Aerosolkonzentratio-
nen und ihre Abhédngigkeit von der Hohe
beim Vorliegen von Inversionslagen zu un-
tersuchen, wurden Messungen von ciner
Seilbahn aus (Kiissnacht—Seeboden) durch-
gefithrt (Fig.5): mit einem optischen Parti-
kelzdhler in der Seilbahn wurden zwischen
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Fig.3: Photographie von Rigi Staffel aus, mit Blickrichtung gegen Westen bei tiefliegender Inversions-
schicht (keine Nebelbildung).

450 m und 1030 m @i. M. kontinuierlich alle 30
Sekunden die Aerosolkonzentrationen ge-
messen. Parallel dazu wurden Temperatur
und relative Luftfeuchtigkeit aufgezeichnet.
Der Kurvenverlauf ist charakteristisch fir
eine Inversionslage: in der Inversionsschicht
ist die Aerosolkonzentration gross und nach
oben stark zunehmend. Gleichzeitig ist auch
die relative Luftfeuchtigkeit vergleichsweise
hoch und die Temperatur mit der Hohe
steigend. Am oberen Ende der Inversions-
schicht (~600m) erreichen die Aerosolkon-
zentrationen die Hochstwerte. Oberhalb
dieser Inversionsgrenze fallen die Aerosol-
konzentrationen innerhalb knapp 100 m Ho-
hendifferenz auf nur noch 20% der Hochst-
werte. Diese drastische Anderung der Aero-
solkonzentration geht einher mit dem star-
ken Gefille der relativen Luftfeuchtigkeit
innerhalb und oberhalb der Inversions-
schicht. Damit konnte gezeigt werden, dass
die Annahmen, die zur Erklarung der in

Figur 5 dargestellten Resultate postuliert
wurden, realistisch sind.

4. Ausblick

Die Messergebnisse unserer Feldversuche
bestitigen die Beobachtung, dass Nieder-
schlagsereignisse sehr stark von Fall zu Fall
variieren konnen. Wie im Teil I1I aufgezeigt
wurde, erwies sich die Zusammenarbeit von
Atmosphédrenphysik und Atmosphérenche-
mie fir die Interpretation der anorganisch-
chemischen Messergebnisse als sehr frucht-
bar. Dieser interdisziplinire Dialog soll
auch die Fortsetzung des Projektes be-
stimmen.

Im erweiterten Rigiprojekt moéchten wir
eine neue Fragestellung speziell bearbeiten:
die pH-Werte der analysierten Nieder-
schlagsproben sind leicht sauer bis neutral.
Sie sind ungefiihr so gross, wie aufgrund des
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Fig.4: Akkumulierte Nitratfracht auf 3 verschie-
denen Hohen als Funktion der Niederschlags-
menge (aus ZINDER et al., in press): a: ohne

Inversion (7. April 1987), b: mit Inversion (27. Ja-
nuar 1987).

Gleichgewichtes zwischen Atmosphéren-
wasser und Kohlendioxid zu erwarten ist.
Wir beobachteten keine (stark) sauren Nie-
derschlidge. Bemerkenswert sind die in den
Niederschlégen gefundenen, hohen Kon-
zentrationen an Ammoniumionen: es liegt
die Vermutung nahe, dass das mit starken,
anorganischen Siuren belastete Hydro-
meteorwasser mit der Base Ammoniak, die
vor allem aus der Landwirtschaft stammt,
gfb'sstentgils neutralisiert wurde.

Diese Uberlegungen zeigen, dass die Zu-
Sammensetzung schadstoffbelasteter Depo-
Sitionen nur verstanden werden kann, wenn
sowohl die Luftfremdstoffe der Aerosole als
auch diejenigen der Gasphase, in die Unter-

suchung einbezogen werden. Deshalb ist
geplant, in den folgenden Messkampagnen
die Konzentrationen der fiir uns wesentli-
chen Bestandteile der Gasphase (NHj,
HNO;, SO,) zu bestimmen. Dabei soll ver-
sucht werden, die anteilmissige Bedeutung
des Gas-Scavengings gegenlber der des
Aerosol-Scavengings fiir verschiedene Io-
nen bei unterschiedlichen meteorologischen
Bedingungen zu erfassen.
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Fig.5: Aerosolkonzentration, relative Luftfeuch-
tigkeit und Temperatur in Abhidngigkeit der Ho-
he wihrend einer Inversionslage (17.Februar
1987). Messungen der Aerosolkonzentration er-
folgten alle 30 Sekunden aus der Seilbahn Kiiss-
nacht—Seeboden; die relative Luftfeuchtigkeit
und die Temperatur wurden kontinuierlich auf-
gezeichnet.
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TEIL V:

Organische Spurenstoffe

JoseF TREMP, STEPHEN R. McDow, CHRISTIAN LEUENBERGER,
JEaAN Czuczwa, WALTER GIGER

Zusammenfassung

Ausgehend von der Charakterisierung biogener
und anthropogener Emissionen organischer Ver-
bindungen werden einige wichtige Transforma-
tionsprozesse ausgewdihlter, organischer Luft-
fremdstoffe in der atmosphédrischen Gasphase
beschrieben. Wichtige stoffspezifische, physika-
lisch-chemische Parameter, die das Scavenging-
Verhalten organischer Spurenstoffe bestimmen,
werden erldutert. Anhand der Resultate von
Feldstudien an der Rigi im Winterhalbjahr 1986/87
werden Scavenging-Prozesse fiir vier organische
Substanzklassen diskutiert. Die Ergebnisse zei-
gen, dass das in-cloud Scavenging vermutlich der
wesentliche Prozess fir die Aufnahme partikel-
gebundener polycyclischer aromatischer Kohlen-
wasserstoffe in den nassen Niederschlag ist. Die
Analysen der Luftproben in der Wolkendecke
weisen auf eine Effizienz der Auswaschung parti-
kelgebundener organischer Luftfremdstoffe zwi-
schen 80 und mehr als 90% hin. Unter der
Wolkendecke ist sie oft deutlich geringer. Gas-
formige, organische Spurenstoffe konnen je nach
physikalisch-chemischen Substanzeigenschaften
entweder kaum, oder auch sehr wirksam durch
Gas-Scavenging aus der Atmosphire ausgewa-
schen werden. Die meteorologische Situation
eines Niederschlagsereignisses spielt eine ent-
scheidende Rolle fiir die Auswaschung organi-
scher Luftfremdstoffe.

Résumé

En partant de la caractérisation d’émissions de
€Omposés organiques, biogénes et anthropo-
genes, quelques processus atmosphériques de
transformation des impuretés organiques sont
décrits. Les parameétres physico-chimiques im-
bortants, qui déterminent le comportement de
scavenging des impuretés organiques, sont expli-
ques. Sur la base des résultats des études dans le
terrain au Rigj pendant le sémestre d’hiver
1986/87, les processus de scavenging de quatre

classes de composés organiques sont discutés. Les
résultats montrent, que le in-cloud scavenging est
probablement le processus essentiel pour ’ab-
sorption d’hydrocarbures aromatiques polycycli-
ques particulaires dans les dépdts humides. Les
résultats des échantillons de I’air indiquent que
'efficacité du lessivage des polluants particulaires
peut &tre entre 80% et plus que 90% dans la
couche nuageuse. Au-dessous de la couche nua-
geuse, elle est souvent nettement plus faible.
Selon leurs particularités physico-chimiques, les
composés organiques de trace sous forme gazeuse
pourraient étre soit a peine, soit tres efficacement
lessivés par le gaz-scavenging hors de ’atmo-
sphere. La situation météorologique d’une préci-
pitation joue un réle décisif pour le lessivage des
impuretés organiques de Iair.

Abstract

Starting with the characterization of major or-
ganic constituents in biogenic and anthropogenic
emissions, some important transformation pro-
cesses of organic chemicals in the atmospheric
gaseous phase are discussed. Important com-
pound-specific  physicochemical  parameters
which have a major impact on the scavenging of
organic trace compounds are introduced. Based
on the results of field studies at mount Rigi in the
winter season 1986/87, scavenging processes for
four organic compound classes are discussed. The
results indicate that in-cloud scavenging is prob-
ably the most important process for the uptake of
particle-associated PAHs in wet precipitation.
The analyses of air-samples show that up to 80%
to over 90% of particulate organic compounds in
atmospheric air in a cloud-layer can be removed
by wet precipitation. Below the cloud, removal s
much smaller. Gaseous organic compounds can
be washed out of the atmosphere either scarcely
or relatively efficiently by gas scavenging, de-
pending on their physicochemical properties. The
meteorological situation during a precipitation
event has a significant impact on the removal of
organic trace compounds by wet deposition.
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1. Einleitung

Die Atmosphére steht unter dem stiandigen
Einfluss von Stoffaustauschvorgingen mit
anderen Kompartimenten der Erde. Durch
verschiedenartige Prozesse werden gasfor-
mige, flissige und partikuldre Stoffe zwi-
schen Hydrosphire, Pedosphire, Litho-
sphire, Biosphidre und Atmosphéire ausge-
tauscht. Zwar ist der weitaus liberwiegende
Teil des organisch gebundenen Kohlenstoffs
der Erde in den Sedimenten der Erdkruste
fixiert (10" Tonnen, 10 Millionen Gigaton-
nen). Fiir die Chemie der Atmosphére ist
jedoch die vergleichsweise geringe Menge
von 0.5 bis 1-10° Tonnen Kohlenstoff in
Nichtmethan-organischen ~ Verbindungen
und 4 -10° Tonnen Methan von entscheiden-
der Bedeutung. Der Gehalt an organischem
Kohlenstoff in flichtigen organischen Ver-
bindungen in der Troposphére wird auf 50
bis 90-10° Tonnen und der partikelgebunde-
ne organische Kohlenstoff auf 1 bis &-10°
Tonnen geschétzt. Beachtlich ist der jahrli-
che Umsatz an organischem Kohlenstoff in
der Troposphéare mit 800 - 10° Tonnen (Ducg
et al., 1983). Daraus folgt, dass die mittlere
Aufenthaltszeit eines grossen Teils der in die
Troposphire eingetragenen organischen
Stoffe weit kleiner als ein Jahr ist.

2. Ewmussion, Transmission, Immission

Durch die starke Zunahme der Umweltbela-
stung durch menschliche Aktivititen seit
dem Beginn der Industrialisierung, ist auch
der Eintrag organischer Verbindungen in
die Troposphidre sprunghaft angestiegen.
Heute werden aus der sogenannten Anthro-
posphire weltweit etwa 9-107 Tonnen Koh-
lenwasserstoffe jahrlich emittiert. Demge-
genuber steht der natiirliche Kohlenwasser-
stoffeintrag in die Atmosphére von ca.2-10°
Tonnen weltweit (LaMB et al., 1980). Die
Stofffliilsse organischer Substanzen in der
Atmosphidre werden deshalb heute mass-
geblich durch den Anteil anthropogener
Emissionen beeinflusst.

Organische Stoffe konnen entweder gas-
formig oder gebunden an suspendierte Parti-
kel in die Atmosphére eingetragen werden.
Organische Substanzen natirlichen Ur-
sprungs gelangen vor allem durch Verfliich-
tigung, Winderosion, Wald-, Busch- und
Steppenbrinde, mikrobiologische Produk-
tion (z.B. Methan) und Vulkaneruptionen
in die Atmosphare. Diesem natiirlichen
«background» tiberlagert wird der Eintrag
organischer Materie durch menschliche Ak-
tivitat wie Verbrennung fossiler Brenn- und
Treibstoffe, Verschiittung von Chemikalien
bei Transport, Lagerung und Handhabung,
chemische Produktionsprozesse und Einsatz
von organischen Hilfsstoffen in der Land-
wirtschaft (z. B. Pestizide). Im Substanzpro-
fil (relative Anteile der verschiedenen Sub-
stanzen an der Summe organischer Verbin-
dungen) dieser verschiedenen Quellen wird
eine beachtliche Uberlappung beobachtet,
sowohl innerhalb anthropogener Emitten-
tengruppen, wie auch zwischen den Katego-
rien anthropogener und biogener Emitten-
ten. Um die Bedeutung der vom Menschen
verursachten Luftverschmutzung beurteilen
zu konnen, ist es wichtig, die Anteile bioge-
ner und anthropogener Emissionen trennen
zu konnen. Einen guten Uberblick tiber die
Vielfalt organischer Verbindungen in der
Atmosphare geben GRAEDEL et al. (1986).

2.1 Biogene organische Stoffe in der
Troposphire

Fliichtige Verbindungen. Unter den in der
Atmosphire auftretenden organischen Spu-
renstoffen ist Methan die weitaus hédufigste
Komponente. Die mittlere Methankonzen-
tration in der Troposphire betrdgt heute
etwa 1.6 ppmv (KHALIL & RASMUSSEN, 1985),
entsprechend einem globalen, troposphéri-
schen Gehalt von 4-10° Tonnen. Ungefihr
80% des atmosphérischen Methans ist re-
zent biologischen Ursprungs, der Rest
stammt aus fossilen Quellen. Die jahrliche
Produktionsrate fir Methan wird auf
5.5—-11-10° Tonnen geschiitzt. Folglich ergibt
sich dafiir eine mittlere atmosphérische Le-
bensdauer von 4—7 Jahren. Der Methan-



Forschungsprojekt WaBoLu ETH: J. Tremp et al.

V: Organische Spurenstoffe 113

Zyklus reprisentiert ungefdahr 1% des tota-
len, atmosphérischen Kohlenstoffzyklus (S1-
MONEIT & MAZUREK, 1981). Zur Zeit steigt die
Methankonzentration in der Atmosphare
jahrlich um etwa 1.3% an. Aus Analysen
von Gaseinschliissen in Polareiskernen lasst
sich schliessen, dass die atmosphérische Me-
thankonzentration vor einigen hundert Jah-
ren nur 680 ppbv oder ungefdahr 45% des
gegenwirtigen Wertes betrug (vgl. Fig. 1).
Etwa 70% der Methanzunahme wird mit
dem Anstieg der Emissionen (gestiegene
Nahrungsmittelproduktion far die stetig
wachsende Weltbevolkerung, gestiegener
pro Kopf Verbrauch an Nahrungsmitteln)
erklart; 30% gehen moglicherweise auf den
geringeren Abbau infolge einer Verminde-
rung der OH-Radikal Konzentration in der
Atmosphire zuriick. Die durch menschliche
Aktivitdt verursachten Methanemissionen
werden auf 250-10° Tonnen/Jahr geschitzt.
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Fig.1: Entwicklung der atmosphérischen Me-
thankonzentration wihrend der letzten tausend
Jahre (nach KuALIL & RASMUSSEN, 1987). Die

Daten vor 1960 beruhen auf Eiskernuntersuchun-

gen, und die neueren Werte wurden direkt in der
Atmosphire bestimmt.

Die Quellen fiir gesittigte und ungeséttigte
C;- bis C-Kohlenwasserstoffe (d. h. Verbin-
dungen mit zwei bis sechs Kohlenstoff-
atomen) sind, im Gegensatz zum Methan,
Primdr anthropogener Natur (SIMONEIT
SfMAZUREK, 1981). Zu den biogenen, reak-
Honsfahigen Kohlenwasserstoffen gehoren
vor allem Olefine und terpenartige Stoffe.

Hauptkomponenten sind Ethylen (dessen
Wirkung als Pflanzenhormon bekannt ist)
und Isopren (der Grundbaustein der Ter-
pene), die in Konzentrationen von 0.7 bis
700 ppbv, bzw. 0.2 bis 3 ppbv in troposphiri-
scher Luft vorkommen. Ethylen kann auch
anthropogener Herkunft sein, wie hohe
Messwerte (700 ppbv) in stddtischer Luft
zeigen. Es stammt, wie Acetylen, vorwie-
gend aus Emissionen des Motorfahrzeugver-
kehrs. Bei solch hohen Konzentrationen
wirkt Ethylen phytotoxisch (LamB et al.,
1980). Auch kurzkettige Alkohole, Aldehy-
de, Ketone und Carbonsiduren konnen bio-
genen Ursprungs sein.

Partikelgebundene Verbindungen. Tropo-
sphéarische Aerosole enthalten je nach Her-
kunft unterschiedliche Anteile biogener, or-
ganischer Verbindungen. Ein Teil davon ist
als in Wasser l3sbare, feste Matrix vorhan-
den (z. B. Huminsduren, Addukte und Poly-
merisate mit grossem Molekulargewicht).
Bislang liegen nur wenige analytische Daten
iber troposphirische Huminstoffe vor. Fir
landliche und fiir nicht anthropogen beein-
flusste Gebiete (rural and remote areas),
liegt die Konzentration im Bereich von
50 ng/m’. Fiir bestimmte landliche und ozea-
nische Aerosole konnen die Huminsauren
einen signifikanten Anteil der organischen
Kohlenstofffraktion darstellen. Auch Frag-
mente von Pflanzenteilen und Mikroorga-
nismen treten im Aerosol der Troposphire
auf. Dominante, biogene, partikelgebunde-
ne Stoffe sind von Mikroorganismen und
hoheren Pflanzen stammende Lipide. Typi-
scherweise treten Homologenserien (n-Al-
kane, n-Fettsduren, n-Alkohole) und spezi-
fische Naturstoffe (Phytosterole, Terpene,
Wachsester) auf. Ubliche Konzentrations-
bereiche fur die Summe aller Lipide (>C,)
sind flr kontinentale Regionen zwischen 100
und 10" ng/m’ und fiir ozeanische Luftmassen
zwischen 0.1 und 100 ng/m’. In kontinentalen
Aerosolen kann bis zu 30% des totalen
organischen Kohlenstoffs in Form von Lipi-
den vorkommen, in ozeanischen Aerosolen
bis 10% (SiMONEIT, 1986).
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Fliichtige aromatische Kohlenwasscrstotte:

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstotfe:

CHy CH,CH, CH, CH, ﬁ
© ¢ () o
2 Cy U O
Benzol Toluol Ethylbenzol o0-Xylol
4 3 Fluoren Phenanthren 1-Methyl- 2-Methyl-
CH, CHy {H, 5 phenanthren phenanthren
CH,
CH,
CH, CH,4
m-Xylol p-Xylol 1,2,4-Trimethyl- O‘O O‘O OO‘O OO
benzol
Fluoranthen Benzo[a]fluoren  Benzo[b]fluoren Pyren
Phenol, Methylphenole und nitricrte Phenole: ‘O ‘ ‘ ‘
on 'S gn CC0
o™ — U
CH,
CH, Chrysen Benzo[a]- Benzo|b]- Benzole]-
y . anthracen fluoranthen pyren
Phenol 0-Cresol m-Cresol p-Cresol
o 0 OO O 0
o o™ " @””2 CC Cr o 0
cH, CH ‘ ‘
CH,4
2-Nitrophenol 3-Methyl- 4-Methyl- 5-Methyl- Benzo[al]- Indeno[1,2,3-cd]- Perylen Dibenz[a,h)-
2-nitrophenol 2-nitrophenol 2-nitrophenol pyren pyren anthracen
OH OH OH OH
NO, CH, NO, O ‘ “
o O‘O
NO, NO, NO, NO,
4-Nitrophenol 3-Methyl- 2,4-Dinitro- 6-Methyl- i ) ] >
4-nitrophenol phenol 2,4-dinitrophenol Dibenz[a,j]- Benzo|ghil- Coronen
(DNOC) anthracen perylen

Fig.2: Chemische Strukturen von aromatischen Verbindungen, die als anthropogene Verunreinigun-

gen in der Atmosphére auftreten.

2.2 Anthropogene, organische Stoffe in der
Tropospéhre

Fliichtige Verbindungen. Ungefdhr 20% des
atmospharischen Methans stammen aus fos-
silen Quellen. C,- bis C,,-Kohlenwasserstof-
fe werden primar durch Verfliichtigung und
infolge von Verschiittungsverlusten aus
Benzinprodukten und als Motorenemissio-
nen in die Troposphire abgegeben. Fliichti-
ge Olefine werden vor allem aufgrund un-
vollstandiger Verbrennung in Fahrzeugmo-
toren emittiert (Fig.2).

Die Zusammensetzung der fliichtigen, an-
thropogenen Kohlenwasserstoffe in der Tro-
posphire ist sehr komplex. Luftproben in
drei grossen Stddten Sudafrikas enthielten
Spurenkonzentrationen von iiber 200 C;-
bis C,;-Kohlenwasserstoffen, einschliesslich
Olefine und Aromaten (Louw et al., 1977).
Das Verteilungsmuster der identifizierten

Verbindungen entspricht ungefihr demjeni-
gen, das in amerikanischen Stidten beob-
achtet wurde und konnte Benzin und Auto-
abgasen zugeordnet werden (Lams et al.,
1980). Personenwagen emittieren relativ
grosse Mengen fliichtiger Kohlenwasserstof-
fe. Aus den Abgasen von mit Ottomotoren
ausgeriisteten Fahrzeugen werden unter
Umstinden mehrere hundert Milligramm
Aromate, Olefine und Paraffine pro gefah-
renen Kilometer emittiert (vgl. Tab. 1).

Die hohen Emissionen flichtiger, aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol,
Xylole, Ethylbenzol, Trimethylbenzol, usw.)
sind auch aus toxikologischer Sicht nicht
unbedenklich, da vor allem Benzol als Kar-
zinogen bekannt ist (Schidigung des blutbil
denden Systems im Knochenmark). Aliphd-
tische und aromatische Aldehyde (Formal-
dehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd,
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STOFFE EMISSIONEN
Dieselmotor Ottomotor QOttomotor
ohne Katalysator mit Katalysator

AROMATEN 10 - 25 180 - 750 14 - 28
Toluol 10-20 100 - 600 10-20
Benzol 1-5 80 - 150 4-8
UNGESATTIGTE
KOHLENWASSERSTOFFE 17 - 55 180 - 560 13 - 32
Acetylen 10 - 30 120 - 220 5-15
Ethylen 2-5 50 - 90 2.5
Propylen 5-20 10 - 250 6-12
GESATTIGTE
KOHLENWASSERSTOFFE 21 32 117 - 446 22 - 46
Methan 20-30 70 - 170 20 - 40
Isobutan 0.2-1 10 - 120 2-14
n-Butan 0.2-1 20 - 100 2-12
Ethan 03-1 15 -40 2-6
Propan 03-1 2-16 05-2
PAK* 100 - 300 136 - 425 25 - 60
Fluoren* 10-20 30 -70 --
Phenanthren* 40 - 60 50 -90 10 - 20
Anthracen* 5-20 5-100 1-2
Fluoranthen* 5-50 15 -40 2-4
Pyren* 5-40 10 - 30 3-5
Chrysen* 5-15 10 - 30 1-5
Benzo[a]anthracen* 5-15 2-10 05-5
Benzo[b]fluoranthen* 10 - 30 2-10 05-5
Benzo[e]pyren* 2-6 2-5 1-2
Benzo[a]pyren* 2-10 2-6 1-2
Perylen* 1-2 1-5 05-1
Indeno[1,2,3-cd]pyren* 1-10 2-5 05-1
Benzo[ghilperylen* 1-15 3-8 2-6
Coronen* 1-4 2-6 1-2
1-Nitropyren* 1-47 n. b. n. b.
ALDEHYDE UND KETONE 15 - 85 100 - 800 2-20
Formaldehyd 1-10 25-100 02-1
Acetaldehyd 1-8 6-25 02-1
Aceton 05-8 7-45 02-3
Methylethylketon 05-25 03-6 02-03
Hexanaldehyd 0.1-1 1-7 0.02 - 0.1
Crotonaldehyd 02-03 1-13 04-18
Benzaldehyd 1-2 2-3 04-18
PHENOLE 0.3 - 0.5 20 - 30 03 -1
Phenol 02-04 7-9 0.1-0.6
Salicylaldehyd -- 7-13 02-04
0-Cresol 0.04 - 0.05 2-3 0.02 - 0.05
m-Cresol 0.03 - 0.05 2-4 0.02 - 0.05
p-Cresol 0.02 - 0.03 1-2 0.02 - 0.05

*: Konzentrationen in [jig/km]; alle anderen Konzentrationsangaben in [mg/km]; n. b.: nicht bestimmt

Tab.1: Emissionsb
1984).

ereiche ausgewiihlter organischer Verbindungen in Automobilabgas (nach MEeTz,
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Acrolein, usw.) werden ebenfalls infolge
unvollstindiger Verbrennung in Motoren,
Kehrichtverbrennungsanlagen und Feue-
rungen in die Troposphidre eingetragen.
Acrolein ist ein Aldehyd mit besonders star-
ker Reizwirkung. Phenole finden sich eben-
falls weit verbreitet in der Troposphérenluft.
Sie werden in erster Linie in den Abgasen
von Verbrennungsprozessen (Motorfahr-
zeugverkehr, Feuerungen) emittiert. Neben
diesen Hauptstoffgruppen anthropogener
Luftfremdstoffe werden noch eine grosse
Anzahl weiterer, fliichtiger organischer Ver-
bindungen durch menschliche Tétigkeit in
die Atmosphire eingetragen. Diese erschei-
nen jedoch zum gegenwirtigen Zeitpunkt
fiir die atmosphdrenchemischen Prozesse
von untergeordneter Bedeutung zu sein.

Partikelgebundene Verbindungen. Dominie-
rende, anthropogene Substanzen in der par-
tikuldren Phase der Atmosphére bilden die
Olbiirtigen Kohlenwasserstoffe und die py-
rolytisch gebildeten (pyrogenen) poly-
cyclischen, aromatischen Kohlenwasserstof-
fe (PAK). Die ersteren iiberwiegen mengen-
massig um Grossenordnungen; die letzteren
sind jedoch aufgrund ihrer Toxizitat nicht
minder bedeutungsvoll. n-Alkane im Abgas
von Verbrennungsmotoren zeigen ein typi-
sches Verteilungsmuster, das etwa einer
Normalverteilung der Konzentrationen zwi-
schen C,- und C,-n-Alkanen entspricht,
mit dem Maximum ungefdhr bei Heneicosan
(CyHyy). Es zeigt sich keine Dominanz der
ungeradzahligen gegeniiber den geradzahli-
gen n-Alkanen (CPI'=1). Die gaschromato-
grafische Analyse zeigt ein symmetrisches,
nichtaufgelostes,  komplexes  Gemisch
(NKG), bestehend aus vielen, verzweigtket-
tigen und cyclischen Paraffinen und Olefi-
nen (vlg. z. B. Stmonerr, 1986). In der Fig. 3
sind die Gaschromatogramme abgebildet,

1 Carbon Preference Index=Summe der Konzentrationen der
Verbindungen mit ungerader Anzahl Kohlenstoffatome, di-
vidiert durch die Summe der Konzentrationen der Verbin-
dungen mit gerader Anzahl Kohlenstoffe, innerhalb eines
bestimmten Bereiches einer Homologenserie.
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Fig.3: Gaschromatogramme der geséttigten

Kohlenwasserstoffe (n-Alkane und nicht aufgelo-
ste Gemische (NKG) von verzweigten und cycl-
schen Verbindungen), die aus Niederschlagspro-
ben extrahiert wurden. Die Zahlen 15 bis 33
beziehen sich auf die Anzahl Kohlenstoffatome
in den entsprechenden n-Alkanen. IS: internef
Standard.
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die sich aus den Analysen der aus Nieder-
schlagspartikeln extrahierten, gesittigten
Kohlenwasserstotfe ergaben. Die Domi-
nanz der ungeradzahligen tber die gerad-
zahligen n-Alkane im Sommerregen weist
auf die rezente, biogene Herkunft dieser
Stoffe hin. Im Schnee hingegen findet sich
eine relativ ausgeglichene n-Alkanvertei-
lung und ein markantes NKG-Signal, welche
die wesentlichen Anteile der O6lbiirtigen
Kohlenwasserstoffe dokumentieren.

Aus dem Verhiltnis der NKG zu den im
Gaschromatogramm als Einzelsignale auf-
geldsten n-Alkane, kann der Beitrag petro-
leum-birtiger Emissionen zu den Aerosol-
kohlenwasserstoffen abgeschitzt werden
(S1MONEIT, 1986).

In Partikeln atmosphérischer Proben kon-
nen auch charakteristische, sogenannte Bio-
marker-Molekiile gefunden werden. Dazu
gehoren tricyclische Terpen-Kohlenwasser-
stoffe vom Hopan-Typ. Neben einer Vielfalt
verschiedener PAK, vom Naphthalin bis zu
hochmolekularen Ringsystemen, die all-
méhlich in eine graphitihnliche Struktur
libergehen, findet man auch oxidierte und
nitrierte PAK, adsorbiert an Partikel in der
Troposphire. Oxi- und Nitro-PAK werden
sowohl primér bei Verbrennungsprozessen,
als auch sekundir in der Troposphire gebil-
det Einige Vertreter der PAK (z.B. Ben-

zo[a]pyren) Oxi-PAK und Nitro-PAK sind
als Karzinogene bekannt. Als oxidierte Ver-
bindungen werden auch Aldehyde, Ketone,
Carbonsauren und Dicarbonséuren anthro-
pogener Herkunft in der partikuldren Form
vorgefunden.

2.3 Abbau und Transformationsprozesse

Die letzten 20 Jahre brachten eine Fiille
neuer Erkenntnisse {iber die in der Gaspha-
s¢ ablaufenden, atmosphirischen Prozesse.
Fiir atmosphdrenrelevante organische Sub-
stanzklassen und fiir viele Einzelverbindun-
gen wurden Transformahonswege und Re-
aktionsmechanismen in Modellexperimen-
ten untersucht. Fiir eine grosse Zahl einzel-
ner Reaktionsschritte wurden die Reak-
thnsgeschWindigkeitskonstanten ermittelt.

Einen guten Uberblick iber den heutigen
Stand der Kenntnisse geben FINLAYSON-
P1rTs & Prrrs (1987) und SEINFELD (1986).

0,

‘/ihv Photolyse

0('D)

2

HCHO \JCHJOO
CH;0- 4/\

Fig.4: Hydroxylradikal-Zyklus: Photochemische
Bildung des Hydroxylradikals und wichtige atmo-
sphirische Gasphasen-Reaktionen, die fiir den
Abbau und die Neubildung von Hydroxylradika-
len verantwortlich sind. M: «Inertgas»-Molekiil
(normalerweise Stickstoff oder Sauerstoff), das
als Kollisionspartner an der termolekularen Re-
aktion teilnimmt.

0,

Die wichtigste, reaktive Spezies fiir die meisten
troposphérischen Transformationsreaktionen ist
das Hydroxylradikal, das hauptsédchlich durch
Photolyse von Ozon und anschliessende Reak-
tion des angeregten Sauerstoffs O('D) mit Wasser
gebildet wird (Fig. 4).

Haufige Zwischenprodukte der Transforma-
tion aliphatischer Verbindungen in der atmosphi-
rischen Gasphase sind Alkyl-(R"), Alkylperoxy-
(RO,"), und Alkoxyradikale (R(O)"). Diese Ra-
dikale sind sehr reaktionsfreudig und konnen mit
verschiedenen Reaktionspartnern weiterreagie-
ren, am haufigsten mit Sauerstoff, Stickstoffmo-
noxid und Stickstoffdioxid. Grossere Alkoxyra-
dikale konnen auch isomerisieren oder unimole-
kular zerfallen, dabei entstehen héufig stabile
Carbonylverbindungen (R;-C(O)-R,) und freie
Alkylradikale.

Alkene reagieren sehr schnell mit Hydroxylra-
dikalen: *OH addiert an die Doppelbindung und
bildet ein radikalisches Addukt:
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OH

N / 2y
‘OH + /C-C\ — /é C\
Als stabile Produkte der Folgereaktionen kénnen
Aldehyde (z.B. Acetaldehyd, Formaldehyd),
a-Hydroxy-Ketoverbindungen (Glycolaldehyd,
CH,OHCHO) und méglicherweise auch Alkylni-
trate gebildet werden (vgl. Fig.5).

Obwohl die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten von Alkenen mit Ozon deutlich kleiner
sind als die entsprechenden Konstanten fiir die
"OH-Reaktionen, kénnen sie wegen der je nach
ortlicher Belastung viel grosseren Ozon-Konzen-
trationen, sehr bedeutend sein. Die Lebenszeiten
in mit wenig Ozon (30—40ppb) belasteter Luft
sind fiir Ethylen im Bereich von einigen Tagen,
fur 2,3-Dimethyl-2-buten im Bereich von weni-
gen Minuten. Hoher alkylsubstituierte Alkene
reagieren allgemein schneller mit Ozon. Die Gas-
phasen-Reaktion von Alkenen mit Ozon produ-
ziert Aldehyde, Ketone und Séduren, wie auch
anorganische Spezies (Kohlenmonoxid, Kohlen-
dioxid und Wasser).

Verglichen mit Alkenen reagieren Alkine nur
sehr langsam mit "OH. Acetylen wird wegen

CH,CH,C(0)- CH;CH,CHO A 3CH,-

Photolyse
loz

P

CH;CH,C(0O)OONO; <+— CH;CH,C(0)00-

seiner relativ hohen Inertheit auch als Tracer fiir
Automobilabgase aus Nicht-Katalysator-Fahr-
zeugen verwendet.

Aromatische Kohlenwasserstoffe, die einen si-
gnifikanten Anteil der organischen Verbindun-
gen in Abgasen von Motorfahrzeugen bilden,
sind mdssig reaktiv im Prozess der photochemi-
schen Smogbildung (mit Ausnahme von Benzol,
das noch reaktionstrager ist). Ihre Gasphasen-
Chemie in der Atmosphdre ist einerseits deshalb,
anderseits wegen der Bildung einer grossen Zahl
toxischer Reaktionsprodukte, von besonderem
Interesse. Von zentraler Bedeutung sind hier
wiederum die Reaktionen mit Hydroxylradika-
len. Diese konnen entweder an das aromatische
Ringsystem addiert werden, oder dem Ring ein
H-Atom entreissen. Die Folgereaktionen mit
Sauerstoff, Stickstoffmonoxid, Nitratradikalen
(nachts) und weiteren Hydroxylradikalen fiihren
einerseits zu oxidierten, aromatischen Verbin-
dungen (z.B. Phenole, Benzaldehyd) und ande-
rerseits zu einer Vielfalt oxidierter Ringotfnungs-
produkte, wie aliphatische Aldehyde, Ketone
und Carbonsiuren. Diese Transformationssub-
stanzen konnen erneut mit Hydroxylradikalen

+ HCO-
\01‘
HO, + CO
CH,CH,00-

Peroxipropionylnitrat, PPN

CH;CH,C(0)0O-

CH;CH,0-

0, HO,:
-OH

CH,C(0)- cH,cHO o cH,. + HCO-
Photolyse 0,
0, H,0 0,
HOz' + CO
CH;C(0)OONO, 4— CH;3C(0)00- CH;00-
Peroxiacetylnitrat, PAN
CO, NO —i—*]\()z
CH;C(0)0- CH50-
02 HOz‘
‘OH
HCO- CHO ——H- + HCO-
0,
ﬁ; H,0 lhy l()z \
HO,- + €O HOy * €0
H, + CO HO,-

Fig.5: Gasphasen-Transformationsreaktionen, die, ausgehend von Propionaldehyd und Acetalde-
hyd, zur Bildung von Peroxiacetyl- und Peroxipropionylitrat (PAN und PPN) fiithren.
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und anderen atmosphérischen Oxidantien reagie-
ren und weitertransformiert werden.

Transformationsprodukte koénnen ihrerseits
bei Kollision auch polymerisieren, aggregieren
und an bereits vorhandene Partikel absorbieren,
wodurch atmosphérische Aerosole gebildet wer-
den (vgl. Teil II), die fiir die Sichttriibung in
belasteter Atmosphére verantwortlich sind. Vie-
le oxidierte Spezies (vor allem Aldehyde) bewir-
ken schon bei geringer Konzentration einen star-
ken Reiz auf die Schleimhéute der Atmungsorga-
ne und auf die Augen (Beschwerden bei starkem
photochemischem Smog).

Ein Beispiel fiir die Transformation primérer
Luftschadstoffe in 6kologisch und toxikologisch
bedenklichere, sekundire Luftschadstoffe ist die
Bildung nitrierter Phenole, ausgehend von mo-
noaromatischen Vorldufern wie Toluol, Phenol
und Cresole (ATkinsoN et al., 1980 und Lko-
NE & SEINFELD, 1984). Fig. 6 zeigt die Reaktions-
wege in vereinfachter Darstellung. Nitrierte Phe-
nole, insbesondere Dinitrophenole, wirken stark
toxisch auf Pflanzen und sind moglicherweise

OH-Addition

‘OH
/
I %0]“(;]\f> @

zusitzliche Stressfaktoren fiir den geschwichten
und geschidigten Wald.

Aldehyde werden, photolytisch oder durch Re-
aktionen mit Hydroxylradikalen initiert, tber
eine Kette von Einzelreaktionen weiter abgebaut
(Fig.5), wodurch Kohlenmonoxid und Hydro-
genperoxid entstehen, denen im «Kreislauf» der
atmosphdrischen Oxidantien eine wichtige Rolle
zukommt. Hydrogenperoxid reagiert u.a. mit
Stickstoffmonoxid, um ein Stickstoffdioxid und
ein Hydroxylradikal zu bilden.

Eine wichtige Verzweigung in der Reaktions-
kette der Transformation aliphatischer Aldehyde
ist die Bildung von Carbonylperoxinitraten (PAN
und PPN, vgl. Fig. 5) durch Reaktion von Carbo-
nylperoxiradikalen mit Stickstoffdioxid. PAN gilt
als pflanzentoxischer und irritierender sekunda-
rer Luftschadstoff. Die Peroxicarbonylnitrate
konnen in der kiihleren oberen Troposphire
moglicherweise einen Stickoxid-Speicher bilden,
da deren Zerfall stark temperaturabhingig ist
und sonst wahrscheinlich kein signifikanter Ab-
bau erfolgt.

CH,

©

H-Abstraktion

‘OH H,0 -
“eddy

|
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1
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Fig. 6: Gasphasen-Transformationsreaktionen, die, ausgehend von Toluol, zur Bildung von Phenolqn
und nitrierten Phenolen fiihren (nach LEONE & SEINFELD, 1984 und GROSIEAN, 1984 und 1985). Die
Verbindungen Nr.1—8 wurden in Niederschlagsproben identifiziert (vgl. Fig.2).
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2.4 Physikalisch-organische Chemie
des Niederschlags

Die Atmosphire spielt neben den Gewas-
sern eine sehr wichtige Rolle fiir die Vertei-
lung natiirlicher und anthropogener, organi-
scher Verbindungen in der Umwelt. Atmo-
sphérische Transport- und Depositionsvor-
ginge bewirken eine eigentliche Forder-
band-Funktion der Atmosphare. Das Trans-
formationsverhalten und die Aufenthalts-
zeit einer organischen Verbindung in der
Atmosphiare werden bestimmt durch die
meteorologischen Transportprozesse (Ad-
vektion durch Luftstromung) und die Pha-
sentransferprozesse, die durch substanzspe-

Die Phasentransferprozesse zwischen
Luft und Festkorper, Luft und Wasser, Fest-
korper und Wasser, sind massgebend fiir das
Auswaschverhalten organischer Luftfremd-
stoffe. Fliichtige, organische Verbindungen
(z.B. alkylierte Monoaromaten, Perchlor-
ethylen, Freone und Phenole) verdampfen
leicht (Dampfdrucke > 10*atm) und befin-
den sich ausschliesslich in der atmosphiri-
schen Gasphase. Sie verteilen sich aufgrund
der Henry-Konstante® zwischen Luft und
Wasser und werden durch Gas-Scavenging
mit nassen Niederschligen aus der Atmo-
sphire entfernt. Gas-Scavenging ist ein effi-
zienter, atmosphérischer Reinigungsmecha-

zifische, physikalisch-chemische Eigen-
schaften geSteuert werden (BIDLEMAN7 2 Luft/Wasser Verteilungskoeffizient, der sich aus dem Ver-
1988) . haltnis von Dampfdruck zur Wasserloslichkeit errechnet.
. \ T
I (B N [ - Y L
Lumit \ Blydrometeor
§
3
\
3
N
N
5 . 3 4
gasformig \ gelost

Diffusion
@ Henry-Konstante
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Fig.7: Verteilung und Scavenging-Prozesse organischer Verbindungen in der Atmosphire.
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nismus fiir Substanzen mit kleinen Henry-
Koeffizienten (z.B. polare, mittelfliichtige
Verbindungen wie Phenole, kurzkettige Al-
dehyde oder kurzkettige Carbonsiuren,
Phthalsdureester).

Ein breites Spektrum umweltrelevanter
Verbindungen sind mittel- bis schwerfliich-
tig und haben Dampfdrucke im Bereich von
107 bis 10" *atm. Dazu gehoren die meisten
Pestizide (z.B. DDT, Hexachlorcyclohe-
xan), polychlorierte Biphenyle (PCB), poly-
cyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) mit drei oder mehr kondensierten
Ringen, Dioxine und Alkane mit mehr als 16
Kohlenstoffatomen. Diese Substanzklassen
verteilen sich unterschiedlich zwischen den
suspendierten Festkorperteilchen (Partikel)
und der Gasphase. Je grosser das Moleku-
largewicht und je kleiner der Dampfdruck,
desto kleiner ist das Luft/Partikel-Vertei-
lungsverhaltnis. Wihrend Phenanthren und
Anthracen bei Normaldruck und Zimmer-
temperatur zu mehr als 95% in der Gaspha-
se vorkommen, ist Coronen zu fast 100% an
Partikeloberflichen gebunden (Fig. 7).

Partikelgebundene, organische Verbin-
dungen kénnen entweder durch Keimbil-
dungs-Scavenging oder durch Einfang-Sca-
venging (Diffusion oder Impaktion) in den
Hydrometeor aufgenommen werden. Eine
ausfihrliche Beschreibung dieser Vorginge
wird in Teil IT und III gegeben.

Organische Spurenstoffe sind nicht gleich-
massig Gber das ganze Spektrum von Parti-
kelgrossen verteilt. Je nach Emittent sind sie
in der Emissionsquelle bevorzugt mit be-
simmten Partikelgrossen assoziiert. Emis-
slonen aus Olfeuerungen enthalten z.B.
Kleinere Partikel als Emissionen aus Ver-
brennungsmotoren. Bei der Alterung eines
verschmutzten  Luftpaketes koagulieren
Kleine Aitken-Partikel (d<0.08 um) sehr
fasch und bilden Aecrosolteile mittle-
fer Grdsse im «accumulation mode»
(0.08 pm<d<2um). Diese konnen auch
aufgrund von «Gas-zu-Partikel-Umwand-
lungsprozessens gebildet werden, besonders
N verschmutzter Atmospharenluft. Durch
derartige physikalisch-chemische Transfor-

mationen kann ein Teil der Substanzen
raumlich und chemisch fixiert werden, so-
dass keine Desorption vom Partikel mehr
moglich ist. Im «accumulation mode» ent-
standene Partikel, die den grossten Teil der
Oberfliche und je nach Luftpaket etwa die
Hilfte der Masse partikuldrer Substanz in
stadtisch beeinflusster Luft ausmachen, sind
Haupttriager anthropogener, anorganischer
und organischer Spurenstoffe. Wéihrend
schwerflichtige Verbindungen (z.B. 6-
Ring-PAK) in der Luft kaum von den Ur-
sprungspartikel-Oberflichen desorbieren,
konnen mittelfliichtige Spezies (z. B. 3- und
4-Ring-PAK) im atmosphérischen Aerosol
durch reversible Ad- und Desorption um-
verteilt werden: sie werden bevorzugt an
chemisch dhnliche Oberflidchen adsorbiert.
Nach einem Modell von Junge lésst sich die an
das Luftaerosol adsorbierte Fraktion (@) einer
organischen Spezies aufgrund des Sittigungs-
dampfdruckes der reinen Losung (pr**) und der
Gesamtoberfliche der Partikel (St) abschétzen:

®=c*Sp/(p " + - Sp) (1)

Daten aus Feldexperimenten weichen zum Teil
von der nach Gleichung (1) berechneten Vertei-
lung ab. Grinde dafiir werden in spezifischen
Adsorptionswechselwirkungen (z.B. PAK und
graphitihnliche Oberfldchen), unterschiedlichen
Adsorptionseigenschaften verschiedener Parti-
keloberflichen und moglichen Probenahmearte-
fakten vermutet. Das Gesamt-Scavenging-Ver-
haltnis (S,,) einer Spezies hingt ab vom Gas-
Scavenging-Verhiltnis (S,), vom Partikel-Sca-
venging-Verhaltnis (S,) und von der Verteilung
zwischen Gas- und partikelgebundener Phase

(D):
Stotzsv'(l'q))+sp-q) 2)

Welcher Niederschlags-Scavenging-Prozess do-
minant wird, beeinflussen die relativen Anteile
von S, S, und @. Diese Grossen wiederum
stehen in Beziehung mit der Mikrophysik des
Luftaerosols und des Niederschlags (vgl. Teile II
und III).

*Der Faktor ¢ hingt vom Molekulargewicht der Verbindung,
der Oberflachenkonzentration fiir eine Monolayer-Belegung
und der Differenz zwischen der Desorptionsenthalpie (AHq)
und der Verdampfungsenthalpie aus der Fliissigphase (AH, 1)
ab und variiert nach Junge wenig von Spezies zu Spezies:
¢=1.7-10"*atm-cm.
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3. Untersuchungen an der Rigi

3.1 Zielsetzungen und Fragestellungen

Das Ziel der Feldstudie an der Rigi ist die

Erweiterung der Kenntnisse tiber Struktur,

Menge und Art des Auftretens von organi-

schen Schadstoffen in der Atmosphéare und

in nassen Depositionen (Niederschligen).

Insbesondere soll das Auswaschverhalten

verschiedener organischer Substanzklassen

in Abhéangigkeit von ihren physikalisch-che-
mischen Eigenschaften untersucht werden.

Von speziellem Interesse sind die folgenden

Fragen:

— Gibt es charakteristische Unterschiede
zwischen der Auswaschung von partikel-
gebundenen Verbindungen an einem
Standort innerhalb einer Wolke (in-cloud
Scavenging), im Vergleich zu einem
Standort unterhalb der Wolke (below-
cloud Scavenging)?

— Werden partikelgebundene, organische
Substanzen gleich effizient ausgewaschen
wie partikuldre, anorganische Ionen?

— Zeigen sich fir die Aufnahme gasformi-
ger, organischer Stoffe in den Hydrome-
teor (Gas-Scavenging) Unterschiede zwi-
schen dem Standort im Bereich der Wol-
kendecke und dem Standort unterhalb der
Wolken?

Fig.8: Probenahmegerdt zur Sammlung von Re-
gen- und Schneeproben.

3.2 Probenahme und Analytik

Um diese Fragestellungen untersuchen zu
konnen, wurden an der Rigi zwei Probenah-
mestellen fir organische Spurenstoffe instal-
liert: je eine in Greppen am Kiissnachter-
becken des Vierwaldstittersees, am Fuss der
Rigi, auf 430ma. M. und auf Rigi Staffel,
direkt an der steil abfallenden Westflanke,
auf1620 md. M. Beide Stationen wurden mit
einem Regensammelgerit (Fig.8) und ei-
nem Luftprobenahmegerdt, einem soge-
nannten High Volume Sampler (Hivol), aus-
gertistet (Fig.9). Ausfiihrliche Beschreibun-
gen der verwendeten Apparate und der ex-
perimentellen Durchfiihrung der Untersu-
chungen werden an anderer Stelle publiziert
(TrREMP, Dissertation in Vorbereitung).

Niederschlagsproben. Das Regensammelge-
rat wurde so eingesetzt, dass nur Proben

s

i

-

g

Fig.9: Probenahmegerit zur Sammlung von Luft-
und Luftstaubproben.
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genommen wurden, wenn nasse Nieder-
schldge fielen (Regen oder Schnee, soge-
nannter wet-only Sampler). Eine Beeinflus-
sung der Resultate durch die Trockendepo-
sitton wurde dadurch ausgeschlossen. Die
aus teflonisiertem, rostfreiem Stahl gefertig-
te Sammelflidche betrug zwei Quadratmeter
(je ein m* von Wanne und Deckel). Die
trichterférmige  Wanne und der Deckel
konnten mit einer Thermostat-gesteuerten
Heizung auf einer Temperatur von ungefihr
5°C gehalten werden. Damit liess sich als
Schnee fallender Niederschlag bis zu
Aussentemperaturen von ungefihr —8°C
schmelzen. Ein Millimeter Niederschlag er-
gab zwei Parallelproben von je einem Liter
fur die nachfolgende, analytische Untersu-
chung der fliichtigen, ausblasbaren organi-
schen Verbindungen einerseits und der gelo-
sten und partikelgebundenen mittel- bis
schwerfliichtigen Substanzen andererseits
(Fig.10).

Ein Niederschlagsereignis im April 1986
und sechs im Winterhalbjahr 1986/87 wurden
untersucht. An beiden Probenahmestatio-
nen sammelten wir Niederschlagsproben
(Regen oder Schnee) gleichzeitig. Die me-
teorologische Datenerfassung, die online-
Aerosolmessungen und die Untersuchung
der anorganischen Spezies sind an anderer
Stelle beschrieben (Teile I und IV und in
SCHUMANN et al., 1988). Wihrend eines Nie-
derschlagsereignisses wurde jeweils eine Se-
quenz von je einem Liter Regen oder (ge-
sSchmolzenem) Schnee in lichtgeschiitzten
Ein-Liter-Glasflaschen gesammelt und di-
rekt am Probenahmeort mit einer Vakuum-
pumpe iiber vorextrahierte Teflonmem-
branfilter filtriert. Die weitere Probenaufar-
beitung und die Analytik erfolgten im Labor
ander EAWAG.

Luft- und Aerosolproben. Partikelgebunde-
D€, organische Spezies und mittelfliichtige,
gastormig-organische Spurenstoffe wurden
mit dem Hivol (Fig.9) gesammelt. Das Ge-
fat enthilt eine Kolbenschieberpumpe, die
Uber eine automatische, elektronische
Steuerung - ein Sammelzeit-unabhéngiges,
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Fig.10: Analytische Methoden zur Einzelstoff-
bestimmung organischer Substanzen in nassen
Niederschlagen. GC-FID: hochauflosende Ka-
pillar-Gaschromatografie mit Flammenionisa-
tions-Detektion; GC-MS: hochauflosende Kapil-
lar-Gaschromatografie gekoppelt mit Massen-
spektrometrie.
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konstantes Luftvolumen schopft. Der Wi-
derstand des Filters und der Adsorberkolon-
nen hatte somit keinen Einfluss auf den
Luftdurchfluss. In einem zylindrischen Auf-
satzelement waren ein Glasfaserfilter und
zwei Polyurethanschaumpakete (polyure-
thane foam plugs, PUFPs) in Serie ange-
bracht, so dass zuerst die Partikel auf dem
Glasfaserfilter und dann die mittelfliichti-
gen, gasformigen Verbindungen auf den
PUFPs adsorbiert wurden. Glasfaserfilter
und PUFPs wurden jeweils vor der Probe-
nahme auf 450°C erhitzt, respektive mit
Reinstlosemitteln vorextrahiert, um Verun-
reinigungen zu minimieren. Der Hivol wur-
de mit einer Luftdurchflussrate von 30 m?
pro Stunde betrieben. Wir sammelten je-
weils eine Luftprobe vor, eine wahrend und
eine nach dem Niederschlagsereignis. Glas-
faserfilter- und PUFP-Proben wurden in ge-
schlossenen Glasgefédssen transportiert und
bis zur Extraktion bei —20°C aufbewahrt.
Die Proben wurden, mit Ausnahme des
Losemittels fir die Glasfaserfilter (Dichlor-
methan/Aceton 1:1), analog den Nieder-
schlagsfilterproben aufgearbeitet.

Die Analysen der Extrakte erfolgten
ausschliesslich mit gaschromatografischen
Methoden: entweder mittels Gaschromato-
grafie-Flammenionisationsdetektion (GC-
FID) oder mittels Kombination von Gas-
chromatografie mit Massenspektrometrie
(GC-MS). Bei der GC-MS Analyse wurde
meist mit «selective ion monitoring» gear-
beitet, um die Nachweisempfindlichkeit zu
erhohen. Zur Quantifizierung der Zielver-
bindungen dienten strukturverwandte Refe-
renzsubstanzen (interne Standards), die den
Proben vor der Aufarbeitung zugegeben
wurden. Die Identifizierungen erfolgten
durch Vergleich der Retentionszeiten und/
oder der Massenspektren mit den entspre-
chenden Substanzen in synthetischen Refe-
renzgemischen.

3.3 Ausgewdhlte Substanzklassen

Wir wihlten vier sich in ihren physikalisch-
chemischen Eigenschaften unterscheiden-
de, organische Substanzklassen (vgl. auch

Fig.2). Sie sind aufgrund ihres verbreiteten
Vorkommens in der Umwelt, der teilweise
hohen Konzentration und der Rolle in tro-
pospharenchemischen Prozessen, sowie teil-
weise auch aufgrund ihrer Toxizitdt von
Bedeutung. Im folgenden werden einige
Angaben zu den Emissionsarten und den
physikalisch-chemischen Eigenschaften der
untersuchten Umweltchemikalien aufge-
fuhrt.

Alkylierte monoaromatische Kohlenwasserstof-
fe (Methyl- und Ethylbenzole) werden durch an-
thropogene Aktivitdten (Verdampfen von Treib-
stoffen, Emissionen durch den Motorfahrzeug-
verkehr und Emissionen aus Verbrennungspro-
zessen) in die Atmosphire eingetragen. Sie lie-
gen dort wegen ihrer Leichtfliichtigkeit (Siede-
punkte zwischen 80°C und 170°C; Dampfdrucke
von 2.9-107° bis 0.13 atm) ausschliesslich in der
Gasphase vor. Alkylbenzole zeigen eine missige
bis mittlere Wasserloslichkeit von 50 bis 1800 mg/1
(Mackay & Suiu, 1981).

Phenole und nitrierte Phenole stammen einer-
seits aus anthropogenen Quellen (Verbrennungs-
prozesse, Industrie und Pestizidanwendung) und
werden andererseits sehr wahrscheinlich als se-
kundére Schadstoffe in der Troposphére aus Vor-
laufersubstanzen wie Benzol, Toluol und Cresol
gebildet (vgl. Abschnitt 2.3 und Fig. 6). Sie wir-
ken zum Teil toxisch auf Einzelorganismen und
Lebensgemeinschaften in terrestrischen und
aquatischen Okosystemen. Phenole und Nitro-
phenole sind Sduren und kénnen sowohl in proto-
nierter wie auch in deprotonierter Form vorlie-
gen. Die pK-Werte liegen im Bereich von 4 bis
10. Phenole und Nitrophenole sind gut wasserlos-
lich (10°* bis 0.3 mol/l) und haben missige bis
kleine Dampfdrucke (10~ bis 10-? atm). Sie zeigen
aufgrund ihrer kleinen Octanol/Wasser-Vertei-
lungskoeffizienten (Kow=5-10) keine Tendenz
zur Sorption in organische Phasen (SCHWARZEN-
BACH et al., 1988).

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) stammen entweder aus hohersiedenden
MineralSlprodukten (Zwei- und Dreiring-PAK)
oder aus den Emissionen von Verbrennungspro-
zessen (vor allem Dreiring und hoher kondensier-
te PAK). Ein grosser Teil wird von Feuerungs-
und Heizungsanlagen emittiert. Einen ebenfalls
betrichtlichen Beitrag zur PAK-Fracht liefert der
motorisierte Verkehr. PAK zeichnen sich durch
hohe Siedepunkte, sehr geringe Dampfdrucke
(10-*atm fiir Naphthalin bis 10~ atm fiir Benzo-
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pyrene) und geringe Wasserloslichkeit (30 mg/1
tiir Naphthalin bis einige pg/l fiir Benzopyrene)
aus (Mackay & SHiu, 1981). Hohermolekulare
PAK werden vor allem in Assoziation mit klein-
sten Russpartikeln (<2.5um im Durchmesser)
emittiert. Deren atmosphdrisches Schicksal ist
eng mit jenem der Partikel verkniipft. Einige
Vertreter dieser Substanzklasse sind potente
Karzinogene (z.B. Benzo[a]|pyren).

n-Alkane kénnen biogenen wie auch anthropo-
genen Ursprungs sein. Ein Beurteilungskriterium
dafiir bietet der «carbon preference index», CPI.
n-Alkane verteilen sich wie PAK je nach Mole-
kiilgrosse unterschiedlich zwischen Gas- und Par-
tikelphase, bzw. zwischen suspendierter und ge-
I6ster Phase im Wasser. Sie zeigen allgemein eine
sehr geringe Wasserldslichkeit. Die Loslichkeit
nimmt mit steigender Kettenliange ab (fur Hexa-
decan, Ci¢Hs,, einige ug/l bis <1ng/l fiir n-Alka-
ne grosser als Triacontan, C3Hg,). Die Dampf-
drucke der n-Alkane > C,, sind sehr niedrig
(<10*atm); d.h. die lingerkettigen n-Alkane

Bl m-/p-Xylol P o-Xylol

sind in der kondensierten Phase der Troposphire
zu erwarten. Alkane sind zwar in den in der Luft
vorkommenden Konzentrationen nicht toxisch,
sie konnen jedoch als Vorlaufermolekiile oxidier-
ter Verbindungen im Photosmog von erheblicher
Bedeutung sein.

3.4 Resultate und Interpretation

Fliichtige alkylierte Monoaromaten. Die im
Niederschlag vorgefundenen Konzentratio-
nen liegen fiir die Einzelverbindungen im
Bereich zwischen 5 und 450 ng/1. Die Profile
der Substanzkonzentrationen (relative Ver-
teilung der Konzentrationen der Einzelver-
bindungen, bezogen auf die Summe alkylier-
ter Benzole) sind wihrend eines Nieder-
schlagsereignisses an derselben Probenah-
mestelle meist konstant. Jedoch zeigen sich
beim Vergleich der Monoaromaten-Profile
der beiden Probenahmestellen Unterschie-

Trimethylbenzol

80

Konzentration im Regen [Nanogramm/Liter]

Greppen

Rigi-Staffel

Fig.11: Konzentrationen fliichtiger monoaromatischer Verbindungen (fiir Strukturformeln vgl. Fig. 2)
Im Regen an den beiden Probenahmestandorten Greppen und Rigi Staffel am 8. April 1987. Die
Z*!hlen 1 bis 5 bezeichnen die Sequenz der Regenproben und entsprechen je ungefdhr einem
Millimeter gefallenen Niederschlags.
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de, die moglicherweise durch den lokalen
Einfluss des Motorfahrzeugverkehrs in
Greppen verursacht wurden. Meist sind die
Konzentrationen im nassen Niederschlag
auf der Rigi kleiner als in Greppen.
Fliichtige, alkylierte Monoaromaten wer-
den einzig durch Gas-Scavenging in den
nassen Niederschlag aufgenommen. Die
Daten der untersuchten Niederschlagsereig-
nisse zeigen, dass diese Klasse organischer
Verbindungen nur sehr ineffizient aus der
Atmosphire ausgewaschen wird. Folglich ist
nasser Niederschlag kein Hauptweg zur Ent-
fernung dieser anthropogenen Luftschad-
stoffe aus der Atmosphére. Wie in Fig. 11 am
Beispiel des Niederschlagsereignisses vom
7./8. April 1987 dargestellt, nimmt die Kon-
zentration im Regen wahrend des Nieder-
schlags in Greppen nicht und auf Rigi Staffel
nur sehr wenig ab. Am Ende des Nieder-
schlags nehmen die Konzentrationen auf der
Rigi wiederum leicht zu, was vielleicht auf

[l Phenol m-/p-Cresol

2-Nitrophenol

einen Wechsel der Luftmassen zuriickzufiih-
ren ist. Die nur geringe Effizienz der Auswa-
schung fliichtiger alkylierter Monoaromaten
lasst sich mit den grossen Henry-Konstanten
dieser Substanzen erkldren. Da sich beim
Fallen eines Hydrometeors durch die Luft-
saule das Gleichgewicht zwischen der Atmo-
spharenluft und der wisserigen Phase
schnell einstellt (innerhalb von ca. 10 m Fall-
hohe fiir einen Regentropfen), wird in der
Niederschlagsprobe die Gleichgewichtskon-
zentration der Luftschicht unmittelbar tiber
der Probenahmestelle gemessen. Dadurch
ist eine Moglichkeit zur Feststellung von
Luftmassenwechseln gegeben.

Phenole und nitrierte Phenole. An den bei-
den Probenahmestellen wurden im nassen
Niederschlag phenolische Verbindungen
tiber einen Konzentrationsbereich von
20 ng/l bis 14 g/l nachgewiesen. In den Nie-
derschlagsproben der Ereignisse vom De-

4-Me-2-NP £ DNOC

1500
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<>
1

1 2

Fig.12: Konzentrationen von Phenolen und nitrierten Phenolen im Regen an der Probenahmestelle
Rigi Statfel am 8. April 1987. Die Zahlen 1 bis 5 bezeichnen sequentielle Proben, die ungeféhr je einem
Millimeter Niederschlag entsprechen.
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zember 1986 und vom Februar 1987 sind
Phenol und m- und p-Cresol dominant ge-
geniiber den nitrierten Phenolen, wihrend
die untersuchten Ereignisse im November
1986 und im Mérz und April 1987 signifikant
grossere Anteile nitrierter Phenole an der
Summe der analysierten Phenolspezies auf-
weisen. Der deutliche Unterschied zwischen
den sonnenstrahlungsarmen Wintermona-
ten und den mit intensiverem Sonnenlicht
versehenen Herbst- und Frithjahrsmonaten
deutet auf die photochemische Bildung ni-
trierter Phenole in der Atmosphére hin.
Dieser Befund stimmt {iberein mit der im
Niederschlag bei Diibendorf beobachteten,
saisonalen Verteilung des Vorkommens ni-
trierter Phenole im Regen und im Schnee
(vgl. Abschnitt 2.3).

Die in diese Rigistudie miteinbezogenen

gelost

phenolischen Verbindungen (Phenol, Cre-
sole und nitrierte Phenole, vgl. Fig.2) sind,
wie die flichtigen Alkylbenzole, nur in der
atmosphirischen Gasphase zu erwarten. Je
nach meteorologischer Situation wird eine
mehr oder weniger starke Auswaschung
phenolischer Verbindungen beobachtet.
Fig.12 zeigt die signifikante Abnahme der
Konzentrationen von Phenolen und nitrier-
ten Phenolen im Verlaufe des Erecignisses
vom 7./8. April 1987. Die Erklarung dafiir
liegt in den kleinen Henry-Konstanten die-
ser Verbindungsklasse, die durch deren Po-
laritéit (bzw. gute Wasserldslichkeit) und die
massige Fliichtigkeit gegeben sind. Fiir Phe-
nole und nitrierte Phenole kann somit die
Deposition durch nassen Niederschlag ein
bedeutender Prozess zu deren Entfernung
aus der Atmosphire sein.

[l partikular

50
40

/

201

|

Konzentration im Regen [Nanogramm/Liter]

FLU PHE FLA PYR CHR BaA BeP BaP IND BPE COR

Fig.13: PAK-Konzentrationen im Regen (Probenahmestelle Greppen, 8. April 1987) aufgeteilt in
partikulare und gel$ste Anteile. FLU: Fluoren, PHE: Phenanthren, FLA: Fluoranthen; PYR: Pyren,
CHR: Chrysen, BaA: Benz[a]anthracen, BaP: Benzo[a]pyren, BeP: Benzo[e]pyren, IND: Indeno
1,2, 3-cd]pyren, BPE: Benzo[ghi]perylen, COR: Coronen.
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Polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK). Die im Niederschlag gefunde-
nen PAK-Einzelstoffkonzentrationen liegen
im Bereich zwischen <10 ng/l und ca.1 ug/l.
Die PAK-Substanzprofile (relative Vertei-
lung der Konzentrationen der Einzelverbin-
dungen im Niederschlag, im Vergleich zur
Summe der PAK) sind relativ einheitlich,
sowohl beim Vergleich der verschiedenen
Niederschlagsereignisse, wie auch der bei-
den Probenahmestandorte. Ein typisches
Beispiel einer PAK-Verteilung ist in Fig.13
gegeben. Die grosste Konzentration im Mo-
lekulargewichtsbereich von Fluoren bis Co-
ronen wird fiir Fluoranthen und Phenan-
thren gemessen, gefolgt von Pyren und
Chrysen. In signifikant geringerer Konzen-
tration findet man jeweils die Methylphen-
anthrene, Benzo[a]anthracen, Benzo[e]|py-

Il Greppen Rigi-Staffel

ren, Benzo[a|pyren, Benzo[ghi|perylen, In-
denol[l, 2, 3-cd]pyren und Coronen. Daraus
lasst sich ableiten, dass die Quellen fiir PAK
(Feuerungen, Verkehr) ein ziemlich kon-
stantes Emissionsprofil aufweisen. Die Ver-
teilung zwischen «geloster»’ und partikula-
rer Phase kann jedoch betriachtlich variie-
ren. Der Grund dafiir diirfte durch unter-
schiedliche Scavenging-Mechanismen und
moglicherweise auch durch eine unter-
schiedliche Partikelzusammensetzung gege-
ben sein. Beispielsweise zeigen Schneeflok-
ken ein effizienteres Partikel-Scavenging als

3 Der Begriff «gelost» gilt hier nicht nach strikter chemischer
Terminologie. «Gelést» wird hier als operationeller Begriff
gehandhabt und bedeutet die Summe von echt geldsten
Spezies, Kolloiden und sehr kleinen Partikeln (<0.2 um im
Durchmesser). Dies ist gegeben durch die Porengrosse des
verwendeten Teflonmembranfilters.

180
1607
140
1201

1001

Konzentration im Niederschlag [Nanogramm/Liter]

1-Me-PHE {

BaA
BF'e
BeP
BaP

Fig.14: PAK-Konzentrationen in der partikuliren Phase im Schnee (Rigi Staffel) und Regen
(Greppen), gesammelt am 3.April 1986. PAK-Abkirzungen vgl.Fig.13. ANT: Anthracen,
I-Me-PHE: 1-Methylphenanthren, 2-Me-PHE: 2- Methylphenanthren BF’e Benzofluoranthene,

PER: Perylen.



Forschungsprojekt WaBoLu ETH: J. TrREmP et al.

V: Organische Spurenstoffe 129

Regentropfen (LEUENBERGER et al., 1988a).
Die PAK mit Molekulargewichten, die
gleich jenem oder grosser als jenes von
Benzo[a]pyren sind, liegen jedoch gross-
tenteils an Partikel adsorbiert vor.

Fig.14 zeigt die Verteilung der an die
partikuldre Phase adsorbierten PAK im Nie-
derschlag vom 3. April 1986 auf Rigi Staffel
und in Greppen. In Greppen wurden, vergli-
chen mit der Probenahmestelle Rigi Staffel,
fir die nur teilweise partikelgebundenen
Dreiring-PAK (vgl. Fig.2) gleiche oder ho-
here Konzentrationen im Niederschlag be-
stimmt. Demgegentiber findet man, wie
Fig.14 zeigt, fir die vorwiegend, bzw. aus-
schliesslich partikelgebundenen Vier- bis
Sechsring-PAK (vgl.Fig.2) im Schnee auf
Rigi Staffel signifikant grossere Konzentra-
tionen als im Regen in Greppen. Diese
Beobachtung wurde auch bei anderen Nie-
derschlagsereignissen gemacht, bei denen
auf der Rigi Schnee und in Greppen Regen
fiel. Der Mechanismus fiir die beobachtete
Abnahme der Konzentration partikelgebun-
dener PAK beim Schmelzen des Schnees
wihrend des Fallens durch die Atmosphi-
renluft ist noch nicht geklart. Moglicherwei-
se konnen aber an Schneeflocken gebunde-
ne Partikel wahrend des Schmelzens wieder-
um an die Luft abgegeben werden, was zu
emer Konzentrationsabnahme partikelge-
bundener PAK im Regen gegeniiber dem in
fester Phase fallenden Niederschlag fiihrt.

Die Abnahme der partikuliren PAK-
Konzentrationen in der Luft wihrend des
Niederschlags gegeniiber der Konzentration
vor Beginn des Niederschlags betrug fiir den
Wolkenstandort Rigi Staffel 80—99%. Beim
Standort Greppen wurde nur in einer Fall-
Studie (15.Mérz 1987) eine 60%ige Reduk-
tion beobachtet. In zwei Fillen ist in Grep-
pen keine Abnahme zu sehen, und bei der
Fallstudie vom 26. Februar 1987 nahm die
Konzg:ntration der partikelgebundenen
PAK in der Luft wihrend des Niederschlags
Sogar signifikant zu (Fig.15). Aus diesen
Dat@n lasst sich schliessen, dass fiir die PAK
das in-cloud Scavenging, d.h. die Partikel-
aufnahme in die Wolkentropfen bei der Nie-

derschlagsbildung sehr effizient ablauft.
Demgegentiber werden die Luftpartikel un-
terhalb der Wolkendecke durch below-
cloud Scavenging nur mit geringerer Wirk-
samkeit entfernt, d.h. der Partikeleinfang
durch Impaktion und Diffusion beim Fallen
des Hydrometeors durch die Atmosphiren-
luft entfernt nur einen kleinen Teil der bo-
dennahen partikelgebundenen PAK. An-
ders sieht die Situation wahrscheinlich aus,
wenn auch die Temperatur der unteren Luft-
schicht kein Schmelzen der Schneeflocken
wiahrend des Fallens zuldsst. Wie das Nie-
derschlagsereignis vom 15. Mérz 1987 zeigt,
nimmt die partikelgebundene PAK-Kon-
zentration in der Luft wihrend des Nieder-
schlags im Vergleich zur Konzentration vor
dem Einsetzen des Schneefalls auch in Grep-
pen signifikant ab. Dieser Befund hat mog-
licherweise seinen Grund in den besseren
Impaktions- und Adsorptionseigenschaften
von Schneeflocken mit ihrer grossen Ober-
flache (verglichen mit einem Regentrop-
fen). Auch spielen in der festen Phase die
Wechselwirkungen zwischen den z.T. hy-
drophoben Partikeloberflichen und den po-
laren Wassermolekiilen eine untergeordne-
tere Rolle.

Die jeweils nach dem Niederschlag ge-
messenen Konzentrationen partikelgebun-
dener PAK und n-Alkane in der Atmosphi-
renluft (vgl. Fig.15) zeigen, im Vergleich zu
den Werten vor und wihrend des Nieder-
schlags, keine einheitliche Charakteristik:
da die meteorologische Situation nach dem
Niederschlagsende jeweils unterschiedliche
Verinderungen erfiahrt, werden die Luft-
Partikelkonzentrationen durch den Zustrom
neuer Luftmassen, bzw. den Einfluss regio-
naler Emissionen wahrscheinlich massgeb-
lich beeinflusst. Dies ldsst sich auch daran
erkennen, dass die Konzentrationen der
Luftfremdstoffe im Niederschlag gegen das
Ende eines Niederschlagsereignisses hiufig
zunehmen (vgl. Fig.11 und Fig.12, Station
Rigi Staffel).

Einen Eindruck itiber die Effizienz der
Auswaschung von Luftfremdstoffen gibt das
Scavenging-Verhéltnis (vgl. Abschnitt 2.3).
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Fig.15: Konzentrationen von partikelgebundenen n-Alkanen und PAK in der Luft vor, wihrend und
nach dem Niederschlagsereignis an den Probenahmestationen Greppen und Rigi Staffel. Bei der
Station Rigi Staffel konnten nach den Niederschlagsereignissen keine Luftproben mehr gesammelt
werden, da sich regelmissig Probleme mit vereisendem Nebel einstellten. Die unter den Figuren
angegebenen Zahlen bezeichnen die Daten der Niederschlagsereignisse. .
oben: Summe Konzentrationen der n-Alkane der Kettenliangen Cs bis Cys in Greppen (links) und Rigl
Staffel (rechts).

unten: Summe der Konzentrationen der PAK von Phenanthren bis Coronen in Greppen (links) und
Rigi Staffel (rechts).
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Fir die PAK wurden in Greppen Scaven-
ging-Verhiltnisse (Summe von in-cloud und
below-cloud Scavenging-Verhiltnis) der
partikelgebundenen Fraktion im Bereich
von 50 bis 250000 berechnet (Fig.16). Die
sehr grossen Partikel-Scavenging-Verhalt-
nisse des Ereignisses vom 15. Marz 1987 (ein-
ziges Ereignis mit Schneefall auch in Grep-
pen) weisen, neben der deutlich stirkeren
Abnahme der PAK-Konzentration an den
Luftpartikeln wihrend dieses Ereignisses,
auf effizienteres Scavenging partikelgebun-
dener PAK durch Schnee im Vergleich zu
Regen hin.

n-Alkane. Die gemessenen Konzentratio-

nen der n-Alkane im Niederschlag liegen fir
Einzelverbindungen zwischen C, und C;5im

B 7. Februar 87

26. Februar 87

Bereich zwischen 10ng/l und 800 wg/l. Mit
Ausnahme des Niederschlagsereignisses
vom 15. Mirz 1987 lagen die Konzentratio-
nen flir Einzelalkane immer unter 400 wg/l.
An der Station Rigi Staffel werden haufig
hohere Konzentrationen im Niederschlag
beobachtet als unten in Greppen.

Die n-Alkane zeigen bei allen Nieder-
schlagsereignissen dhnliche Verteilungsmu-
ster (vgl. Fig.3). Meist ist bei der partikuli-
ren Phase eine deutlich rechtsschiefe Vertei-
lung zwischen Hexadecan (C;4H;,) und Tri-
triacontan (Cy;Hgg) zu beobachten. Bei der
«gelosten» Phase ist dies nicht der Fall. In
den Partikelextrakten sind fast immer Nona-
cosan (C,gHgy) und Heptacosan (C,,Hs) die
dominantesten n-Alkane. Bei der gelosten
Phase liegt die maximale Konzentration

15. Marz 87 8. April 87
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Fig.16: Scavenging-Verhiltnis (Summe von in-cloud und below-cloud Scavenging) partikelgebunde-
ner polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (Summe der Konzentration der Einzelsubstan-
Zen von Phenanthren bis Coronen) an der Probenahmestelle Greppen fir vier Niederschlagsereig-
misse im Winter/Friihjahr 1987. Zur Erkldrung der Abkiirzungen siche Legenden der Figuren 13 und
14. Achsenmassstab: dekadischer Logarithmus.
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héufig im Bereich von Cy bis C,5. Die Priado-
minanz der C,;-, Cy9- und C;-Alkane in der
Partikelphase zeigt, dass trotz Belastung der
Luft mit Olbirtigen Kohlenwasserstoffen
auch im Winterhalbjahr ein signifikanter
Anteil  natiirlicher  Alkaneemissionen
(Wachse hoherer Pflanzen) vorhanden ist.
Andererseits machte der CPI-Wert deutlich,
dass die im Niederschlag ausgewaschenen
Partikel ihrer Herkunft nach zum grosseren
Teil von menschlichen Aktivitaten her stam-
men. Der CPIlin der partikuldren Phase liegt
im Bereich zwischen 1—8, derjenige der «ge-
l6sten» Phase zwischen 0.8—2.2. Diese Be-
funde an der Rigi stimmen mit den Resulta-
ten fritherer Arbeiten tiberein. In Diiben-
dorf wurden in der suspendierten Phase im
Schnee CPI-Werte zwischen 1.8—7.7 (Mittel
3.6) und im Winterregen zwischen 1.6—3.6
(Mittel 2.1) gefunden; in der filtrierbaren
Phase (<0.2 um) waren die CPI-Werte 1.1
bzw. 1.2 (LEUENBERGER et al., 1988a).
Anhand der Analysen der Glasfaserfilter
aus dem Hivol-Luftprobenahmegerit ergibt
sich fiir die partikelgebundenen n-Alkane in
der Luft auf Rigi Staffel eine Reduktion um
80—90% wahrend des Niederschlagsereig-
nisses, im Vergleich zur gemessenen Kon-
zentration vor dem Niederschlag (Fig.15).
Dieser Befund fir die n-Alkane stimmt sehr
gut mit den oben diskutierten Daten fiir die
PAK iberein (vgl.Fig.15). An der Station
Greppen wurde eine weit geringere Entfer-
nung der partikelgebundenen n-Alkane in
der Luft registriert. Sie betrdgt 50—60% in
drei von vier untersuchten Fillen. In einem
Fall wurde sogar eine leichte Erh6hung wéh-
rend des Niederschlags verzeichnet. Die
Konzentrationen im Niederschlag auf der
Rigisind in der Regel hoher als diejenigen in
Greppen. Die vorliegenden Ergebnisse wei-
sen auf die Dominanz der Inkorporation
partikuldrer n-Alkane im Wolkenwasser ge-
geniliber dem Einfang beim Fallen des Hy-
drometeors durch die Luftsdule hin: in-
cloud Scavenging ist fiir partikelgebundene

n-Alkane effizienter als below-cloud Sca-
venging.

4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die erste Phase der Felduntersuchungen
zum Thema «Organische Spurenstoffe in der
Atmosphdre: Strukturen, Eigenschaften und
Auswaschverhalten» wurde abgeschlossen.
Obwohl erst die Daten einer beschrinkten
Zahl untersuchter Niederschlagsereignisse
zur Verfiigung stehen, lassen sich doch eini-
ge grundsitzliche Aussagen tber das Aus-
waschverhalten verschiedener Klassen orga-
nischer Luftfremdstoffe machen. Diese Er-
gebnisse bestitigen einerseits weitgehend
frihere Felduntersuchungen mit dhnlichen
Fragestellungen (Czuczwa et al., 1988;
LEUENBERGER et al., 1985; LEUENBERGER et
al., 1988a und 1988b) und ergeben anderer-
seits einige neuere, deutliche Hinweise hin-
sichtlich der Dominanz des in-cloud Scaven-
ging fiir partikelgebundene PAK und
n-Alkane. Neben den Erkenntnissen tber
das Auswaschverhalten konnten auch wich-
tige Informationen tiber die Konzentrations-
bereiche und die relative Haufigkeit bedeu-
tender, organischer Luftfremdstoffe im Nie-
derschlag eines mittelméssig durch anthro-
pogene Emissionen belasteten Gebietes in
der Zentralschweiz gewonnen werden. Da
die bisher untersuchten Niederschlagsereig-
nisse sich in mancher Hinsicht (z. B. Meteo-
rologie, Luftmassenwechsel) unterscheiden,
ist eine Ergidnzung durch weitere Untersu-
chungen fiir die Uberpriifung der bisherigen
Resultate wiinschenswert. Insbesondere ist
die Frage der unterschiedlichen Scavenging-
Effizienz bei Regen und Schneefall von In-
teresse. Um Gas- und Partikel-Scavenging
besser vergleichen zu konnen, haben Wer-
terentwicklung und Verbesserung der Luft-
probenahme fiir gasformige (insbesondere
fiir polare), organische Spurenstoffe eben-
falls Prioritit bei der Fortsetzung dieses
Forschungsprojektes.
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