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Bildung und Verfrachtung
von Ozon und

anderen Photooxidantien
Werner Moser

Zusammenfassung

Photooxidantien im Smog sind sekundére Luftschadstoffe.
Das heisst, sie werden aus den priméren Luftschadstoffen
wie NOx und CxH), bei Anwesenheit von Sonnenlicht gebil-
det. Wichtige Zwischenprodukte und Vorldufersubstanzen
sind Vertreter aus der Hydroxylgruppe (-O-H), das Hydro-
xidradikal 'OH und Peroxide, z. B. HO,. NOx wirken haupt-
sdchlich katalytisch, wogegen die CXHy gewissermassen
als «Brennstoffe» dienen. Die Bildungsmengen sind ab-
hédngig von der Sonnenlichtintensitat, Sonnenscheindauer,
Temperatur, Anfangs- resp. Restkonzentration und von den
Konzentrationen der Primédrsubstanzen. Die Maximalkon-
zentrationen der Photooxidantien treten oft in gewisser
Entfernung von den Primérschadstoffquellen auf (je nach
Wind). Sie betragen bei uns im schweizerischen Mittelland
bei entsprechenden Wetterlagen gegenwdértig das 5-(0Ozon)
bis 10-(PAN)fache der Reinluftwerte.

Résumé: Formation et transport de I'ozone et
d’autres photooxydants

Les oxydants photochimiques du Smog sont des pollutants
secondaires. Cela veut dire qu’ils sont créés par des pollu-
tants primaires (NOyx et CxH),) sous l'influence de la lumiére
de soleil. Les produits intermédiaires importants et les
substances précurseures sont des représentants du groupe
organique hydroxyl (-O-H), le radical hydroxyd ‘'OH et des
péroxydes, par exemple HO,. Généralement les NOy agis-
sent catalytiquement tandis que les CXHy servent comme
«combustibles». Les quantités produites dépendent de I'in-
tensité et de la durée de la lumiere du soleil, de la tempéra-
ture, des concentrations des pollutants au début de la pha-
se active et de la proportion relative des émissions de pol-
lutants primaires. Les concentrations maximums des oxy-
dants photochimiques apparaissent souvent a une certaine
distance des sources des pollutants primaires (dépendant
du vent). Sur le plateau suisse dans des conditions météo-

rologiques typiques, ces concentrations sont actuellement
5-(ozone) — 10-(PAN) fois au-dessus de la valeur de I'air
non-pollué.

Summary: Formation and Transport of Ozone and
Other Photochemical Oxidants

Photochemical oxidants (O,, PAN, HCHO) are the typical
pollutants in photochemical smog. They can be formed as
the result of the sunlight induced oxidation of precursor
pollutants emitted into the atmosphere (NOy, CXHy). Other
important precursor substances and reactive intermediates
are compounds of the organic hydroxyl groupe (-O-H, for
instance the methoxy radical CH,0), hydroxyl radical 'OH,
hydroperoxy radical HO, and singlet oxygen O. For the pro-
duction of photochemical oxidants in smog, especially
ozone, NOx primarly act as catalysator. But CxHy serve as
““combustibles”. The quantities of the several formed
photooxidants are mainly dependent on intensity and dura-
tion of daily sunshine, temperature, oxidant concentrations
at the beginning of a build-up period and on emission rates
and concentrations of primary pollutants (NO, CXHy).
Maximum mixing ratios of secundary pollutants often occur
atcertain distances downwind of primary pollutant sources,
dependent on meteorological conditions (wind velocity, rel.
humidity, etc.) and on rate constants for oxidant formation
cycles.

During the period of July 5-11, 1984, for instance, 6 kilo-
meters SW from Zurich we found maximum ground-level
mixing ratios of about 150 ppbv ozone, 4 ppbv PAN and 9
ppbv formaldehyde, that is 5 (ozone) to 10 (PAN) times
above the supposed oxidant concentrations of unpolluted
continental air. The increase in ozone in the late morning
and early afternoon is accompanied by an increase in PAN
and HCHO and by a decrease in NOy. This shows that in this
case HCHO originates from photochemical reactions rather
than being emitted directly to the atmosphere from vehicles.
At this episode aircraft observations of ozone at altitudes of
400 to 800 meters above ground and up to 100 kilometers far
from Zurich show a continuous daily increase in the mixing
ratio during the afternoon. From the beginning of the
measuring period (July 5) with 50 ppbv it increased up to
80 ppbv (July 9). In the afternoon of the same 9th of July the
maximum O, value of above 160 ppbv was reached 10 km
downwind of Zurich.
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Bild 1. Verlauf von Temperatur (

), relativer Feuchtigkeit (——————

) und Wind wahrend der sommerlichen Schonwetter- und Photosmoglage

vom 5. bis 11. Juli 1984 auf dem Albis (745 m i.M.), 6 km sudwestlich vom Stadtzentrum Ziirich entfernt.
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Begriffserkldrung: Photooxidantien, Photosmog

Photochemische Oxidantien, kurz Photooxidantien, wer-
den durch sonnenlichtinduzierte Oxidationsvorgdnge in
der Atmosphdre aus Vorldaufersubstanzen gebildet. Die
Vorlaufersubstanzen sind vielfach selbst Luftfremdstoffe,
die als Spurengase zum Beispiel durch Verbrennungspro-
zesse (hauptséachlich fossiler Brennstoffe wie Erdol, Kohle,
aber auch gegenwdértiger Biomasse wie Holz) direkt in die
Atmosphéare emittiert werden. Da auch sie schon auf
Mensch, Tier und Pflanzen schadigend wirken kénnen,
nennt man sie priméare Schadstoffe. Photooxidantien sind
demzufolge sekundare Luftschadstoffe; durch ihre oft stark
oxidierende Wirkung sind sie in manchen Féllen reaktions-
freudiger, aggressiver und somit schadlicher als die prima-
ren Schadstoffe NO, CO, C,H,, SO, usw.

Der Photosmog wird durch das Vorhandensein von sekun-
déren Luftschadstoffen, die durch sonnenlichtinduzierte
chemische, sogenannte photochemische Reaktionen ent-
stehen, charakterisiert. Bekanntester Vertreter der Photo-
oxidantien im Photosmog ist Ozon (O,). Andere, hier spe-
ziell erwahnte sind Peroxiacetylnitrat (PAN) und Formalde-
hyd (HCHO). Fiir die Beurteilung des Ausmasses von Pho-
tosmog ist die Zunahme (Bildungsfaktor) einzelner Photo-
oxidantien gegeniiber Reinluftverhéltnissen von massge-
bender Bedeutung. In dieser Beziehung ist PAN der beste
Indikator fir Photosmog. PAN kommt zwar nach neueren
wissenschaftlichen Erkenntnissen und Vermutungen (Sing
and Hanst1981) auch in unverschmutzter troposphéarischer
Luft vor, aber bloss in sehr geringen Mischungsverhaltnis-
senvon 0,2 bis 1 ppbv. Daflir wird es im Verhéaltnis zum Ozon
bis zu einem Faktor 10 stdrker gebildet. Denn Ozon in der
Troposphére besitzt bereits eine bedeutende naturliche
Quelle in der Stratosphare, der eigentlichen Ozonschicht,
woher durch grossrdumige Transportvorgadnge ozonreiche
Luftmassen durch die Tropopause in die Troposphére ein-
dringen. Das fiihrt im Sommer in mittleren Breiten zusam-
men mit dem in Reinluftverhaltnissen sonst herrschenden
photostationdaren chemischen Gleichgewicht zwischen NO,
NO, und O, und mit weiteren homogenen photochemi-
schen Gasphasenprozessen zu Ozonmischungsverhélt-
nissen in unverschmutzter Luft von 20 bis 40 ppbv. Damit ist
Ozon als Photosmogindikator weniger geeignet als PAN.
Uber Formaldehyd in Reinluftist noch zu wenig bekannt. Als
Photosmogindikator ist es aber kaum geeignet, da es zu-
gleich primédrer als auch sekundarer Luftfremdstoff ist.
Denn es wird auch durch Verbrennungsvorgénge fossiler
Brennstoffe direkt in die Atmosphéare emittiert.

Reinluftorozesse

Das aus der Stratosphare in der Troposphére vorhandene
Ozon kann auf zwei Arten photodissoziiert werden:
(R1b)O; +hv - O,+0 mitA < 1110nm

(R1a)O, +hv —» O, +0O* mitA < 310nm

Das bei der energiereicheren Strahlung, bei Wellenldngen
kleiner 310 nm entstehende aktivierte Sauerstoffatom O*
kann durch Stossreaktion mit irgendeinem Luftteilchen M
desaktiviert werden.

(R2)O*+ M- O+ M

Die atomaren Sauerstoffteilchen (O) bilden zusammen mit
molekularem Sauerstoff (O,) im Dreierstoss (notwendig zur
Erhaltung von Energie- und Impulssatz) wieder Ozon.
R7)0,+0+M—> O, + M

Betrachtet man die Reaktionen (R1), (R2) und (R7), so wird
netto durch die Photodissoziation (R1) kein Ozonmolekil
aus der Atmosphaére entfernt. Der Nettoverlust eines Ozon-

teilchens kann zum Beispiel durch Reaktionen (R3), (R4)
verursacht werden, wo Hydroxidradikale ('OH) gebildet
werden, die selbst wieder direkt Ozonmolekiile vernichten
kénnen.

(R3) O* + H,0 — 20H

(R4) O* + CH, —» CH, + OH

Wesentlich fir das Verstandnis der photochemischen Vor-
gange in Reinluft ist das Vorhandensein geringer Mengen
von Stickstoffmonoxid natlrlicher Herkunft (Gewitter, bio-
logische Prozesse im Boden, Verbrennung von Biomasse
beispielsweise durch Waldbrénde usw.). Denn NO reagiert
mit Ozon sehr schnell zu Stickstoffdioxid (NO,) und Sauer-
stoff (O,) (R5), worauf NO, seinerseits schnell zu NO und
atomarem Sauerstoff photodissoziiert (R6).

(R5) NO +0,— NO,+0, k ‘
(R6) NO, +hv—NO +0O j = Photodissoziationsrate
(R5), (R6), (R7) laufen so schnell ab, dass sie tagstiber stets
im photostationdren Gleichgewicht sind:

O,)(NO) _ | - Sy
_—(NOZ) K j ist strahlungsabhéngig!
Hauptsachlich initiiert durch die aus (R3) und (R4) hervor-
gegangenen Hydroxidradikale ("OH) konkurrieren nun ei-
nige Reaktionen von Methan (CH,), Kohlenmonoxid (CO)
und ihren Folgesubstanzen ebengenanntes schnelles
Gleichgewicht zwischen NO, NO, und O,, was zur Um-
wandlung von NO in NO, ohne Zerstérung eines Ozonmo-
lekiils Anlass gibt (Logan 1981). Solcherart entstandenes
NO, kann nun via Photodissoziation (R6) und (R7) zur Net-
toproduktion von Ozonmolekiilen flihren. Es ist klar, dass
diese Vorgénge in bezug auf Ozonbildung und -zerstoérung
in Reinluft abhdngig sind von den in die Atmosphére ge-
brachten Vorldufersubstanzen NO, CO, CH,: Betragt die
NOy-Backgroundkonzentration um die 30 pptv, so sind
0O,-Produktion und -Zerstdérung etwa ausgeglichen, dar-
liber findet je nach Gehalt an CO, CH, und anderen Kohlen-
wasserstoffen die genannte O,-Nettoproduktion statt.
Nachts spielen natiirlich mangels Sonnenlicht ganz andere
Prozesse, vor allem Abbauvorgéange, eine Rolle. Durch rein
homogene chemische Vorgdnge wird Ozon nachts haupt-
sdchlich via verschiedene Stickoxidreaktionsketten ent-
fernt. Infolge der geringen Stickoxidkonzentrationen ist je-
doch dieser, im Vergleich zum direkten Abbaumechanis-
mus der «trockenen Deposition» (Ablagerung durch Ober-
flichenkontakt, lauft Tag und Nacht ab) und im Gegensatz
zu verschmutzter Luft, von untergeordneter Bedeutung.
Das heisst, dass tageszeitliche Schwankungen des Ozons
mit Ausnahme der Schicht in unmittelbarer Bodennéhe
nicht zu erwarten sind, da die photochemische Halbwerts-
zeit des troposphérischen Ozons zwischen mehreren Ta-
gen bis 3 Monaten betréagt, je nach Héhe und geographi-
scher Breite.

Zusammenfassend ldsst sich liber den mittleren Ozonge-
halt in Reinluft sowohl der planetaren Grenzschicht als
auch der gesamten Troposphdre sagen, dass er ohne die
homogenen chemischen und photochemischen Gaspha-
senreaktionen nicht erklart werden kann. Er setzt sich zu je
etwa der Hélfte aus stratospharischem und photochemisch
gebildetem Ozon zusammen. Massgebend verantwortlich
fir die photochemische Ozonbildung in Reinluft sind die
ungeraden Sauerstoffteilchen (O, O*, O,), also insbeson-
dere Ozon aus der Stratosphaére.

Photosmogchemie

Anthropogen stark beeinflusste Gebiete unterscheiden sich
von Reinluftgebieten in der Vielzahl neuer Spurengase,
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der Photosmoglage vom 5. bis 11. Juli 1984 auf der Messstation Albis (745 m .M.), 6km stdwestlich vom Stadtzentrum Zirich entfernt.

aber auch in den hohen Emissionsraten von priméren Sub-
stanzen, die ebenfalls in Reinluftgebieten angetroffen wer-
den (NO, SO,, CO, CXHy). So erreichen beispielsweise die
Stickoxide NO und NO, in unmittelbarer Ndhe starker Quel-
len, zum Beispiel (iber Stadten, Industriezonen, Hauptver-
kehrsknoten Mischungsverhéltnisse wahrend der zeitlichen
Emissionsspitzen von lGber dem 1000fachen der Reinluft-
werte. Durch solche starke Verschmutzungszentren von
betrachtlicher zeitlicher Variabilitat wird die Chemie der bo-
dennahen Atmosphére stark gepragt. In der Photosmog-
chemie &dussert sich dies vor allem in dem typischen Tages-
gang der tags stark erhdhten Sekundéarbelastungssubstan-
zen, die wahrend der Nacht durch Reaktion mit hauptséach-
lich priméren, aber auch anderen Luftschadstoffen wieder
erheblich abgebaut werden. Um den fiir Photosmoglagen
typischen Tagesgang der Luftbelastungssubstanzen, ins-
besondere der Photooxidantien zu erklaren (Bild 2), muss
man unterscheiden in ndchtliche und photochemische, nur
tags ablaufende, Sonnenlicht benétigende Prozesse.

Tag

Ausgegangen wird von den fiir Reinluft typischen Reaktio-
nen (R1) bis (R7). Bei schnell und stark ansteigendem NO-
und Kohlenwasserstoff-Gehalt (zum Beispiel wahrend mor-
gendlichen motorisierten Stossverkehrs) wird via (R5) zu-
néchst Ozon zerstort, darauf durch Reaktionen der Kohlen-
wasserstoffe mit ungeraden Sauerstoffteilchen das herr-
schende Gleichgewicht zwischen NO, NO, und Ozon emp-
findlich konkurriert. Es entstehen dabei organische, 'R, und
OH-Radikale.

(R8) O + CxHy — 'R + OH

Durch eine, je nach Ausgangsstoff des Kohlenwasserstoffs
CxHy (CH,, C,H, C,H, u.v.a.m.’, recht betréchtliche Anzahl
verketteter Reaktionen wird im Verlauf das Radikal 'R via
Peroxiradikale zu einem Aldehyd (R’CHO) umgewandeit.
Vereinfacht formuliert sei dies hier durch die Reaktionen
(R9) bis (R11)

(R9) 'R + O, —'RO,

(R10)’'RO,+ NO - NO, + 'RO — (R6), (R7) gibt O3

(R11)'RO + O, —R'CHO + 'HO, mit 'R = CH, wird
R’CHO = HCHO
(Lowe 1983)

Einfachster Vertreter der Aldehyde ist das Formaldehyd,
HCHO. Weitere Reaktionsfolgen der Peroxiradikale, hier
beispielsweise durch den einfachsten Vertreter, némlich
'HO, beschrieben, flihren zu weiteren Oxidationen der in
diese Reaktionszyklen involvierten Stickstoffmonoxydmo-
lekile zu NO,.

(R12)’HO,+ NO — NO,+ OH
(R13)OH + CyHy — H,0+ 'R

.— (R6),(R7)gibtO,

Dabei besteht jedesmal durch anschliessende Photodisso-
ziation (R6) des NO,-Molekils und Reaktion (R7) die Mog-
lichkeit, ein Ozonteilchen zu bilden. Das heisst auch, dass
damit die Stickoxide NO, NO, wahrend der ganzen Zeit nur
als Katalysator wirken, selbst also unverdndert vorhanden
bleiben! Die Kohlenwasserstoffe hingegen werden «ver-
brannt». Eine moégliche Senke fiir NO, besteht in der Bil-
dung von PAN, das auch aus einer solchen Reaktionskette
(CxHy = C,Hg = Ethan) via Acetaldehyd CH;CHO hervor-
geht.

Insgesamt gibt es eine Vielzahl solcher Reaktionsketten mit
einigen 100 verschiedenen Reaktionen, deren Konsequenz
letztlich immer ein Anstieg der Photooxidantien und eine
leichte (NOy) und starke (CxHy) Abnahme der Ubrigen pri-
maren Schadstoffe sind.

Nacht

Durch das Ausbleiben der Photodissoziation nachts wer-
den die Photooxidantien chemisch nur noch abgebaut.
Ozon beispielsweise hauptséchlich durch Reaktion mit NO
und NO,. Die dabei entstehenden Folgeprodukte sind NO,,
NO,, N,O;, HNO,. PAN zerfallt thermisch in AbhZngigkeit
der Temperatur und des Verhéltnisses NO,/NO (Edney
1979). Uber den Abbau von HCHO ohne Sonnenlicht ist
noch recht wenig bekannt.

Lénger andauernde Schénwetterperioden fiihren zu taglich
zunehmenden Konzentrationen der Photooxidantien. Denn
gewisse Vorldufersubstanzen sowie sie selbst (insbeson-
dere Aldehyde) sind wahrend der Nacht, abgesehen von der
trockenen Deposition, recht stabil. Sie konnen damit den
morgendlichen Start der Bildungsprozesse via Dissoziation
wesentlich beschleunigen, wodurch — bei vergleichbaren
Emissionen der Primarsubstanzen —gegeniiber dem Vortag
erhohte Konzentrationen erreicht werden.
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Bild 3. Aus diskreten Proben (® oder X) approximativer Verlauf von NO, und auf 1-Stunden-Werte standardisierte Tagesgédnge von Ozon auf zwei

Héhen (iber dem Albis wahrend des 5. bis 11. Juli 1984:
150m U. Messstation Albis NOy, Ozon
600m i. Messstation Albis ®————@® NO,, ———— Ozon

Verfrachtungserscheinungen

Die Zeitskala der Vorgédnge in der Photosmogchemie ist
zwar im Vergleich zu Reinluftverhéltnissen stark verkirzt,
betragt aber immer noch einige Stunden. Das flihrt nun ei-
nerseits zu einem beachtlichen Tagesgang der verschiede-
nen Substanzen. Anderseits ergibt sich aber auch eine Ver-
lagerung der Konzentrationsmaxima verschiedener Pho-
tooxidantien vom Emissionsort der primaren Schadstoffe
weg je nach herrschenden Windverhaltnissen in landliche
Gegenden. So zeigen Messdaten von Ozon, die von einem
Motorsegelflugzeug aus aufgenommen wurden, tber dem
schweizerischen Mittelland beispielsweise wahrend der
Uber sechs Tage dauernden sommerlichen Schonwetter-
periode vom 5. bis 11.Juli 1984 (Bild 1) oftmals lber der
Stadt Zirich in verschiedenen Hohen niedrigere Werte als
in der ndheren und weiteren Umgebung in entsprechenden
Hohen (kein Bild). Diese Messungen bestédtigen auch die
Vermutung, dass die Photooxidantien, insbesondere Ozon,
Uber weite Distanzen (lber 100 und mehr Kilometer) trans-
portiert werden und lberall vergleichsweise sehr hohe Mi-
schungsverhéltnisse aufweisen kdonnen. So erreichte bei-
spielsweise das Ozon am 9. Juli 1984 nachmittags zwischen
14 und 16 Uhr auf der ganzen Strecke von Baden nach Biel
sowohl auf 800 wie auch auf 1200m .M. Konzentrationen
um die 70 ppbv, mit einem Maximum von Uber 80 ppbv tber
Rupperswil, das zwischen Baden und Olten liegt. Abends
zwischen 18.30 und 21.30 Uhr desselben Tages wurden im
Gebiet siidlich von Zirich bis zum Zugersee und in der
west-Ostlichen Ausdehnung vom Hallwilersee bis zum Pfaf-
fikersee gar generell Werte von ulber 80 ppbv Ozon festge-
stellt, mit Maxima von Uber 150 ppbv auf 800m u.M. Uber
dem Pfaffikersee und auf 1250m u.M. tber dem Albis in 6
km Entfernung vom Zentrum der Stadt Zirich, wo auf bei-
den Hohenniveaus Werte zwischen 100 und 120 ppbv ge-
messen wurden. Die Tagesgange von Ozon uber dem Albis
in drei verschiedenen Hoéhenschichten zeigen fur ihre
nachmittéaglichen Maximalkonzentrationen oft (vgl. Bilder 2

und 3: 8., 9., 10.Juli) keine wesentlichen Unterschiede. All-
gemein ist aber der Tagesgang in den bodennéchsten Luft-
schichten ausgeprégter als weiter oben. Auf eine detaillier-
tere Diskussion dieser Messungen muss leider an dieser
Stelle verzichtet werden.

Zum Abschluss sei noch auf die Senke fiir Luftschadstoffe
durch die «trockene Deposition» hingewiesen. Grob ver-
halten sich die trockenen Depositionsraten von O,, NO,,
PAN, HNO, im Mittel etwa wie 4:1:2:10. Besonders in hiigeli-
gem Gelande kommt ihr zusammen mit speziellen Windver-
héltnissen (Lokalwindzirkulationen, ausgeprdgte Inver-
sionslagen) eine besondere Bedeutung infolge effizienterer
Abbaumechanismen zu (Broder 1985).
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