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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die chemische Zusammensetzung von
Einzelniederschligen an MeBorten in unterschiedlichen Hohenlagen sowie
Zusammenhiinge zwischen Spurenstoffkonzentration in Regenwasser und
der Regenmenge sowie der Regenintensitit. Weiterhin werden Fluktuatio-
nen der Spurenstoffkonzentration im Verlauf einzelner Niederschlige un-
tersucht und gedeutet. Die Zusammenschau dieser Vorginge fiithrt zu einer
Betrachtung iiber das Ausregnen und Auswaschen partikularer und gas-
formiger Spurenstoffe und ihrer Inkorporation in Wolken- und Nieder-
schlagselemente, AbschlieBend wird der Spurenstoffhaushalt im Nieder-
schlag behandelt. '

Abstract

This paper deals with the chemical composition of individual rainfalls
analysed at several stations in different altitudes. It shows further relations
between the concentration of trace-substances in rainwater and the amount
and intensity of precipitation. The fluctuation of the trace-substance con-
centration during the course of individual rainfalls is investigated and dis-
cussed. The synthesis of these problems leads to a discussion on “rainout*
and “washout” of particulate and gaseous trace-substances and of their
incorporation into cloud- and precipitation-elements. Finally the budget

of trace-substances in precipitation is discussed.

1. Einfiihrung

L.1. Der Auswaschprozell als Glied des aimosphiirischen
Spurenstoffhaushaltes

Die Selbstreinigung der Atmosphire von gasférmigen
Spuren und Aerosolen wird durch das Auswaschen mit-
tels Wolken- und Niederschlagselementen begiinstigt.
Die stindige Zunahme anthropogener Emissionen in der
Atmosphire, aber auch das Auftreten radioaktiver Kon-
taminationen verleiht der Frage nach dem Mechanismus
der Inkorporation dieser Spurenstoffe in die Tripfchen
erhéhte Aktualitit. Bei allen Uberlegungen {iber den
Spurenstoffhaushalt der Atmosphére ist der Auswasch-
prozel von Bedeutung, da er die troposphérische Ver-
weilzeit der Spurenstoffe mafigeblich begrenzt.

Bei der Betrachtung der atmosphiéirischen Auswasch-
prozesse werden die Begriffe ,rainout® und ,washout®
unterschieden. Beide Prozesse zusammen werden meist
nicht ganz folgerichtig als ,Auswaschvorgang® bezeich-
net. Wéhrend man unter ,rainout* alle Prozesse zusam-
menfalit, die innerhalb der Wolke zur Anlagerung und
Einverleibung der Spurenstoffe in die Wolkentriépfchen
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Abb. 1
Schematische Ubersicht {iber die Spurenstoffverteilung in der
Atmosphéire

fithren, so wird unter ,washout” die Anlagerung und das
Abfangen von Aerosolen und Gasspuren unterhalb der
Wolkenbasis beim Fall der Tropfen durch den wolken-
freien Raum verstanden.

Einleitend soll eine kurze Ubersicht iiber die wesent-
lichen Quellen und Senken atmosphirischer Spuren-

stoffe und damit {iber den Kreislauf der Spurenstoffe in
der Troposphiire gegeben werden.

Abbildung 1 zeigt in schematischer Darstellung, daB
die Hauptquellen der Aerosole und der Gasspuren am
Erdboden zu suchen sind.

Folgende Prozesse filhren zur Bildung von Spuren-
gasen:

1) Emissionen aus dem Erdinnern, von der Erd- und
Meeresoberfliche

2) Mikrobiologische Prozesse

3) Waldbrinde

4) Vulkanausbriiche

5) Assimilation der Pflanzen

6) Gasreaktionen in der Atmosphiire

T) Luftelektrische Prozesse

8) Photochemische Prozesse.

Bei einigen dieser Prozesse werden gleichzeitig Aero-
sole gebildet. Es sind aber noch folgende zusiitzliche
Prozesse zu nennen, die ebenfalls zur Bildung von Aero-
solteilchen fiihren:

1) Ablésung an der Erd- und Meeresoberfliche
2) Verbrennungsprozesse

3) Exhalation von Nadelwiildern

4) Bildung aus der Gasphase.

Die vertikale Windverteilung und konvektive Vor-
giinge in der Grenzschicht bewirken einen Transport der
Spurenstoffe in hohere Schichten der Atmosphére, der
bei intensivem Vertikalaustausch zu einer gleichmiiBigen
Konzentrationsverteilung mit der Héhe fithrt. Die all-
gemeine Zirkulation begiinstigt die horizontale Ver-
frachtung. Wesentliche Senken der Spurenstoffe sind:
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1) Absorption an der Erd- und Meeresoberflache
2) Aufnahme durch Fauna und Flora
3) Sedimentation und Koagulation der Aerosolieilchen
4) Inkorporation in Wolken- und Niederschlags-
elemente.

Unter Vernachlissigung horizontaler Verfrachtung
kann der Spurenstoffhaushalt nach Junge (1) durch
folgende Gleichung beschrieben werden:

p (& b n? (ﬁ o
(Bzg —an—hme—v az)_

Es bedeutet:

turbulenter Diffusionskoeffizient (cm?/sec)
Teilechenkonzentration (cm™)
Auswaschkoeffizient (sec1)
Koagulationskoeffizient (cm?®/sec)
Sedimentationsgeschwindigkeit (cm/sec)
Héhe (cm).

Der erste Term der Gleichung beschreibt die Spuren-
stoffverteilung durch Austausch, der zweite Term die
Entfernung der Spurenstoife aus der Atmosphiire
durch ,rainout” und ,washout®, der dritte Term den
KoagulationsprozeB und der letzte Term die Sedimen-
tation im Schwerefeld.

Nach diesen einfithrenden Betrachtungen wollen wir
uns nun dem AuswaschprozeB im einzelnen zuwenden.

NeowmD
I

1.2. Der Mechanismus des Ausregnens und Auswaschens
in der Atmosphire
Wenn man in obiger Haushaltsgleichung die Wirkung
von Sedimentation und Koagulation als von zweiter
Ordnung gegen den Auswaschvorgang vernachlissigt,
was fiir die Troposphiire bis etwa 5 km Hohe wohl be-
rechtigt ist, ergibt sich folgende Formel:

dn
D Az an und daraus: n = nye Vaf‘D z

Messungen der Spurengasverteilung mit der Hohe,
die kiirzlich von Georgii und Jost (2) durchgefiihrt
wurden, ergaben D-Werte von 5 x 10 bis 1 x 105 em?/sec
fiir Hohen bis 2 km.

Mit diesen D-Werten errechnet sich eine troposphéri-
sche Verweilzeit der Aitkenkerne von 10 Tagen auf
Grund der von H. Weickmann (3) gemessenen Ver-
tikalverteilung. Fiir Schwefeldioxid erbrachten die Un-
tersuchungen Georgiis und Josts eine Verweilzeit
von 4—6 Tagen. Dies scheint die richtige Griéfienordnung
zu sein und zeigt die erhebliche Bedeutung,die dem Aus-
waschprozed fiir die Entfernung der Aerosole und lés-
lichen Gasspuren aus der Luft zukommt.

In Abbildung 2 sind in einer schematischen Ubersicht
die verschiedenen Prozesse dargestellt, die zur Erhéhung
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Abb. 2
Ubersicht liber den Anlagerungsmechanismus von Spurenstof-
fen an Wolken- und Niederschlagselementen

der Spurenstoffkonzentration im Regen beitragen. Im
Falle des Aerosols wurde der TeilchengriBenbereich
angegeben, fiir den die Wirksamkeit des betreffenden

Prozesses optimal ist. Fiir den Fall der Gasabsorption
sind nur lésliche Komponenten interessant, die mit an-
deren (iasen reagieren und irreversibel im Tropfchen
gebunden werden. Dieser UmsetzungsprozeB wurde bis-
her nur fiir das wichtige System Ammoniak — Schwe-
feldioxid — Wasser untersucht.

Ein gewisser Teil der Aerosolteilchen wird als Kon-
densationskerne bei der Bildung der Wolkentrépfchen
aktiviert. Nur Teilchen oberhalb eines gewissen Radius
wirken als Kondensationskerne. Nach den Untersuchun-
gen von Yamamoto und Ohtake (4) sowie von
Kuroiwa (5 wird der Anteil der aktiven Kondensa-
tionskerne mit abnehmender Teilchengrile rasch klei-
ner. Von den genannten Autoren werden folgende Werte
genannt:

Tab. 1
Prozentualer Anteil der aktiven Kondensationskerne
(Radius in p)

0,1 —0,2 02—04 0,4 — 0,6 0,6 —1,0 1,0—20
Yamamoto

uOhtake 0,4 2 17 60 100
Kuroiwa 02 1,7 15 24 100

Diese Tabelle zeigt, dal nur die Riesenkerne vollstin-
dig beim Kondensationsvorgang verbraucht werden.

Teilchen mit Radien iiber 15 4 kinnen dagegen in die-
sem Zusammenhang vernachliissigt werden, da sie durch
Sedimentation rasch aus der Atmoshire entfernt wer-
den.

1.3. Theoretische U'berlegungen zum Mechanismus des
Ausregnens und Auswachsens

Es mul} eingangs betont werden, dal der Auswasch-
vorgang atmosphérischer Spurenstoffe duBerst komplex
ist. Seine Wirksamkeit hiingt von folgenden Einflulgro-
Ben ab:

1) GriBe und Konzentration der angebotenen atmosphé-
rischen Aerosolteilchen

2) Gréfe und Konzentration der Wolken- und Regen-
tropfen, die als Fanger wirken

3) Massenanteil der léslichen Substanz im Aerosol un-
ter Beriicksichtigung der Moglichkeit der chemischen
Umsetzung im Tropfchen

4) Absorption aus der Gasphase und irreversible Inkor-
poration gasférmiger Komponenten in Wolken- und
Regentropfen

5) Angebot fliissigen Wassers durch Kondensation wah-
rend des Wachstums der Wolkenelemente

6) Konzentrationserhihung im Regentropfen durch teil-
weise Verdampfung der Tropfen wihrend des Falles
unterhalb der Wolkenbasis.

Die Spurenstoffkonzentration im Regenwasser am
Erdboden ist in erster Niherung proportional dem Spu-
renstoffangebot, proportional dem Verdampfungseffekt
wiihrend des Falles im wolkenfreien ‘Raum und umge-
kehrt proportional dem Flissigwassergehalt der Wolke.
Wenn wir der Schreibweise Jun ges (6) folgen, so er-
gibt sich fiir den ,rainout”:

_EC C = Konzentration der Spuren-
K =T stoffe in ug/m?

L = Flissigwassergehalt in grim?
O < E £ 1 ,Rainout*-Koef-
fizient

E=E, +E,+ Er E,= Verbrauch an Konden-

sationskernen

Eiy = Anlagerung von Teilchen
per Diffusion

Er = Anlagerung von Teilchen

durch den Facy-Effekt.
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Genaue Werte sind weder fiir E noch E;, Ei, und Ep be-
kannt. Folgende Ndherungswerte kénnen fir Aerosole
mitgeteilt werden:
Ep = 0,01 —0,9 abhingig von der Teilchengrifie und
der Zusammensetzung des Aerosols

abhingig von der Teilchengrife. Der
Diffusionskoeffizient nimmt mit ab-
nehmender Teilchengrife zu. Filir
Teilchen unter 0,1 u ist E; nahe 1,0.

Entgegen fritherer Ansicht ist die Be-
deutung des Facy-Effektes fiir die
Inkorporation von Substanz in die
Tripfchen nach den Untersuchungen
von Goldsmith, Delafield
und Cox (7) sehr gering.

Unter dem Begriff ,Facy-Effekt” wird das Phinomen
verstanden, dall Aerosolteilchen in dem auf einem wach-
senden Wolkentropfen hin gerichteten Diffusionsstrom
in Richtung auf das Tropfchen bewegt werden. Die oben
genannten Autoren konnten jedoch zeigen, dal3 Einflull-
bereich und Wirkung dieses Effektes als gering zu ver-
anschlagen sind.

Auf Grund dieser Vorstellungen sollte die Spuren-
stoffkonzentration, die durch ,rainout” in Regenwasser
erzielt wird, unabhiingig von der Regenmenge sein. Fiir
einzelne Cumuli diirfte diese Ansicht weitgehend zutref-
fen; sie wird durch Messungen des Spurenstoffgehaltes
von Regenwasser, das innerhalb der Wolken gesammelt
wurde, bestdtigt. Bevor Einzelheiten iiber die durch
Lrainout® im Niederschlagswasser inkorporierte Spuren-
stoffmenge gegeben werden, sollen die theoretischen
Uberlegungen auf den ,Washout“-Prozell ausgedehnt
werden, Die Gesamtspurenstoffkonzentration im Regen,
wie sie sich aus ,rainout® und ,, washout” ergibt, ist:

K=K, + fEy.

Der Faktor f = 1 beriicksichtigt die Tropfenverdamp-
fung und die damit verbundene Konzentrationserhi-
hung.

Fiir die Abschitzung der Wirksamkeit des Auswasch-
vorganges durch fallende Tropfen werden im allgemei-
nen die Berechnungen Langmuirs (B), ergénzt durch
Greenfield (9), herangezogen. Die Spurenstoff-
menge, die der Niederschlag aus der Atmosphire aus-
waischt, betragt:

Ey = 0,01 — 1,0

Er = 0,01

h &
Cy =jjc{,1~:,,.1a:c dhd#
oo

wobei Ny= Nar?
¢, = Spurenstoffkonzentration der Luft zu Be-
ginn des Regens
N = Zahl der Regentropfen
r = Radius der Regentropfen
h = Fallhéhe
# = Fallzeit
E. = ,Washout"-Koeffizient
Nach Substitution der Konzentrationsverteilung zwi-
schen Boden und Wolkenbasis
h
S = [cidhunda = NazrE
o
erhalten wir:
Cy = See (1 —ea?),

Fiir die Konzentration K., die im Regenwasser durch
den Washout-Prozell angereichert wird, ergibt sich:

R=4r3aNT T = Regendauer
3
—3RE: R = Regenmenge
Kw=8 4r
g l—e )

Eei grofen Regenmengen verliert der Exponentialterm
zunehmend an Bedeutung, und die Spurenstoffkonzen-
tration im Regen wird umgekehrt proportional zur Re-
genmenge. Dies wird auch durch die MelBergebnisse be-
stiitigt.

Eine Bezugnahme der oben angegebenen Gleichung
aul aktuelle MeBergebnisse ist sehr schwierig, da E; und
S weitgehend unbekannt sind. Insbesondere stiBt eine
getrennte Erfassung der durch rainout bzw. durch wash-
out in die Regentropfen inkorporierten Spurenstoffe
auf groBe Schwierigkeiten. In einem spiteren Kapitel
dieser Arbeit wird auf diese Fragen néher Bezug ge-
NOmmen.

Der ,Washout”-Koeffizient E. hiingt naturgemil von
der TeilchengrifBe des Aerosols, aber auch von dem Gré-
[Benverhiltnis zwischen Aerosolteilchen und Tropfen ab.
Folgende Niherungswerte kinnen angenommen wer-
den:

E. 1 fiir Teilchen mit Radien > 10 u
0,5 fiir Teilchen mit Radien > 5u
0,2 fiir Teilchen mit Radien >~ 2u

Abgesehen von den Aerosolteilchen werden auch Gas-
spurcn in Wolken- und Niederschlagselemente inkor-
poriert. Es ist einleuchtend, dalB auch in diesem Zusam-
menhang nur solche Gase von Bedeutung sind, die sich
im Tropfen irreversibel umseizen bzw. mit anderen
Komponenten im Tropfen reagieren. Nach ndherer Un-
tersuchung durch Mason und van den Heuwvel (10)
verdient die Reaktion zwischen S0. und NHy in den
Wolkentropfchen Beachtung. Diese Reaktion ist won
grofer Bedeutung fiir die Bildung von Ammoniumsul-
fatteilchen als Riickstand nach der Verdampfung der
Tropfchen.

o
=

1.4. Abschitzungen iiber ,rainout” und ,washout*
von Aerosolen und Gasen,

Zur Abschitzung der Konzentration atmosphiirischer
Spurenstoffe in Wolkenelementen folgen wir Uber-
legungen, die W.Jacobi (11) fiir die Anlagerung radio-
aktiver Spurenstoffe an Tripfchen angestellt hat. Es
wird eine mittlere TropfengriBenverteilung fiir Stra-
tus nach Hougthon (12) und fiur Cumuli nach aufm
K ampe vorgegeben. Die TropfengriBenspektren sind
in Abbildung 3 wiedergegeben.
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2 .
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- i 1
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i
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Zeit
"Z0 T do " 60 " &0 ' 1o | 1o ' o min.
Abb. 3

TropfengriBenverteilung in Cumulus- und Stratuswolken
{oben) und Wirksamkeit des . Ausregnens" in Cumulus- und
Stratuswolken (unten)

Setzt man die Lebensdauer einer Cumuluswolke mit
einer Stunde an, so ergibt sich bei Anwendung der
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Smoluchowski'schen Koagulationstheorie und bei
Annahme eines ,rainout“-Koeffizienten von 1, dal

etwa 93% der Teilchen im GriBenbereich r = 10% cm,
etwa 100/s der Teilchen im Grifenbereich r == 10% ¢m
an die Wolkenelemente angelagert werden. Man mul}
sich jedoch gleichzeitig vor Augen halten, daB nur Teil-
chen mit Radien iiber 10 em die Ldsungskonzentra-
tion des Trépfchens merklich erhiéhen.

Wie Abbildung 3 zeigt, wird dagegen in Stratuswol-
ken die entsprechende Abnahme der Aerosolkonzen-
tration durch ,rainout® erst nach 2!/: Stunden erreicht.

Der Substanzzuwachs in den Trépfchen durch Kon-
densation an Kondensationskernen und durch ,rain-
out* kann folgendermalBen abgeschitzt werden.

Durch einen vollstindig loslichen Kondensationskern
von r = 10+ em werden einem Tropfchen 3 —6x 1012 g
Substanz zugefithrt, ein EKondensaticnskern wvon
r = 5 x 105 em fiihrt dagegen zu einem Substanzzu-
wachs zwischen 6 x 102 g und 1,2 x 1012 g,

Fiir eine Cumuluswolke kann man nach (13) folgende
Kenngrilien angeben:

Fliissigkeitswassergehalt: etwa 4 g/m?
Mittlerer Tropfenradius: r = 20 u
Zahl der Tropfen: etwa 120/cm3,
Fiir die Aerosolkonzeniration in Wolkenhthe mogen
folgende Werte angenommen werden:
Teilchen mit Radius: r = 1008 em : 3000/cm?
r = 10-5em : 1000/cm3,

Dies ergibt eine Substanzmenge von 1,2—2x10-14g/ecm3
fiir die Kerne mit Radien wvon 106 c¢m und von
4 — B x 1012 g/em3, fiir die Kerne mit Radien von
10-% em.

Wie bereits erwihnt, werden die Teilchen mit Radien
von 10% cm binnen einer Stunde vollsténdig an Tropf-
chen angelagert, so dal bei einer Tropfenkonzenira-
tion von 120/cm?® bei gleichméBiger Raumerfiillung eine
Substanzmenge von rund 1,7 x 1017 g auf ein Trépf-
chen entfdllt. AuBerdem koagulieren in der gleichen
Zeitspanne 10% der Teilchen von 10-% ¢m mit den Wol-
kentripfchen, woraus ein Substanzzuwachs von
3 x 1015 g pro Tripfchen resultiert,

Der Substanzzuwachs durch Anlagerung von Aero-
solteflchen ist demgemil gering gegeniiber der durch
den Kondensationsvorgang inkorporierten Aerosol-
mMAasse.

Nehmen wir weiterhin an, daf 10% der Aerosclsub-
stanz aus Sulfat besteht. Auf diese Weise wird jedem
Trépfchen durch ,rainout® 3x10-16 g S50+ zugefihrt.

Bei einem mittleren Radius von 20x¢ ergeben 1011
Tropfechen 1 1 Wolkenwasser. Unsere Abschiéitzungen
zeigen, daBl durch den ,rainout“-Vorgang einem Liter
Wolkenwasser 0,3 mg Substanz und damit rund
0.03 mg SO zugefithrt werden, wihrend durch den
Kondensationsproze unter gleichen WVoraussetzungen
8—50 mg SO.° /1 in das Wolkenwasser eingebracht
werden kinnen. Diese Abschiitzungen legen den Schluf
nahe, dall der Kondensationsprozel von gréferer Be-
deutung fiir die Niederschlagschemie ist als der An-
lagerungsprozeB. Unter optimalen Bedingungen, d. h.
bei Anwesenheit einer groflen Zahl Teilchen mit Ra-
dien iiber 105 cm, kann die Substanzzufuhr durch Kon-
densation vielleicht der Substanzzufuhr durch Anlage-
rung von Kernen entsprechen.

Es sollen nun #hnliche Uberlegungen fiir den Prozef
des rainout von Gasen angestellt werden. Messungen
der Konzentration von Gasspuren in der freien Atmo-
sphiire, die kiirzlich erstmalig mittels Flugzeugaufstie-
gen von Georgii und Jost (2) durchgefilhrt wur-
den, ergaben, dal in 3000 m Hohe im Durchschnitt noch
10 x# g/m? SO; anzutreffen sind, d. h. 1011 g/em3 Luft.
Unter Annahme einer Gesamtzahl wvon 120 Tropf-

chen/em? und eines ,rainout“-Koeffizienten von 1 wiir-
den 84 x 101% g SO in jedes Tripfchen und damit
8,4 x 10% g in 1 1 Wolkenwasser inkorporiert. Dies ent-

spricht 1,3 x 102 g SOy . Man darf nicht erwarten,
dafi der ,rainout“-Koeffizient fiir Gase 1,0 ist. Aber
auch bei einem Koeffizienten von nur 0,1 wiirden noch
8 x 1015 g SOs in jedes Tropfchen inkorporiert. Diese
Substanzmenge liegt somit um den Faktor 10 héher als
im Falle des Aerosols, Inkorporation von Gasspuren
fiihrt daher zu einem Anstieg der Sulfatkonzentration
im Wolkenwasser um 1,3 mg/l. Hinsichtlich der Bedeu-
tung des ,rainout“-Prozesses fiir die Chemie der Nie-
derschldge verdient die Anlagerung aus der Gasphase
durchaus Beachtung. Quantitative Angaben iber den
Wirkungsgrad der Anlagerung von Gasspuren an Wol-
ken- und Niederschlagselementen fehlen noch. Erste
Ergebnisse experimenteller Untersuchungen des ,rain-
out“-Koeffizienten filr Gase deuten darauf hin, daB er
zwischen 0,01 und 0,3 fiir SO: liegt.

Hinsichtlich des , washout“-Prozesses kann angefiigt
werden, daB seine Wirksamkeit neben den oben ange-
gebenen Parametern wie Tropfengrifle, Niederschlags-
intensitit und TeilchengréBe des Aerosols sehr we-
sentlich von dessen Vertikalverteilung beeinfluit wird.
Gerade in einer verunreinigien Atmosphiire mit hoher
Spurenstoffkonzentration in der bodennahen Luft-
schicht diirfte der ,washout“-Prozel an Bedeutung zu-
nehmen. Dieser EinfluB driickt sich auch in den Mel-
ergebnissen aus, iiber die in einem spéteren Kapitel
dieser Arbeit berichtet wird. Auch liber den Auswasch-
Koeffizienten fiir Gase liegen noch keine quantitativen
Ergebnisse vor. Messungen unter atmosphirischen Be-
dingungen lassen sich angesichts der groflen Variations-
breite der eingehenden Gréflen nicht durchfiihren. Wir
sind daher dazu ilibergegangen, Laborversuche zur Be-
stimmung des Auswasch-Koeffizienten fiir Gase in
einer 1 m* Luft fassenden Auswaschkammer zu be-
ginnen. Die ersten Ergebnisse zeigen bereits, daB SOz
von den Niederschlagstropfchen sehr rasch aufgenom-
men wird und die Halbwertzeit der Konzentrations-
abnahme in Abhingigkeit von der Niederschlagsinten-
sitdt, der Tropfengriéfenverteilung und der Ausgangs-
konzentration des SO: etwa zwischen 5 und 40 Minuten
liegt.

Cambell und Fischer(14) untersireichen in einer
kiirzlich erschienenen Arheit die Bedeutung der Gas-
spuren fiir die Chemie der Niederschlige. Sie vertreten
die Auffassung, daB das im Regen gefundene 50:~ und
NOy graBtenteils aus der Gasphase aufgenommen
wurde.

Die bisherigen Ausfitlhrungen zeigten deutlich den
komplexen Charakter des Auswaschvorganges in sei-
ner vielfiltigen Abhéngigkeit von einer groBen Zahl
wolkenphysikalischer und luftchemischer Parameter,
Auf Grund des derzeitigen Standes der theoretischen
Vorstellungen iiber den Auswaschvorgang ist es nicht
mdglich, seinen Wirkungsgrad in Abhéingigkeit wvon
den verschiedenen Einflugréfen zu berechnen, um die
in Wolkenwasser und Niederschlag zu erwartende Spu-
rensteffkonzentration wvorausbestimmen zu kinnen.
Eine Erweiterung unserer Kenntnisse ist zunichst
durch experimentelle Untersuchungen zu erwarten.

2. Experimentelle Untersuchungen iiber
prainout” und ,, washout*

2.1. Problemstellung

Die vorliegende Untersuchung hat das Ziel, die viel-
fédltigen mit ,rainout” und ,washout® umschriebenen
Frobleme durch experimentelle Methoden zu entschliis-
seln und getrennt zu bearbeiten. Dabei stand der Ver-
such der Lésung folgender Fragen im Vordergrund:
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1) Wie groB ist der Beitrag, den der ,rainout“- und
der ,washout“-Vergang zur Gesamtkonzentration
der Spurenstoffe im Niederschlag liefert?

2) Wie groB ist der Beitrag, den gasformige Spuren
bzw. Aerosole zur Gesamtkonzentration der Spuren-
stoffe im Niederschlag liefern?

3) Besteht eine Beziehung zwischen Niederschlagsmen-
ge sowie Niederschlagsintensitit einerseits und der
Spurenstoffkonzentration im Regenwasser anderer-
seits?

4) In welcher Weise dndert sich die Spurenstoffkon-
zentration im Niederschlagswasser wihrend des
Verlaufs einzelner Regenfiille?

5) Wie wichtig ist die teilweise Verdampfung der fal-
lenden Regentropfen fiir die am Erdboden gemes-
sene Spurenstoffkonzentration im Niederschlags-
wasser?

2.2, Die chemische Zusammensetzung von
Einzelniederschligen

Der Auswaschvorgang bestimmt wesentlich die Hihe
der Spurenstoffkonzentration des Regenwassers, das
am Erdboden aufgefangen wird. Es ist daher erforder-
lich, sich zuniichst einen Uberblick {iber die chemische
Zusammensetzung des Regenwassers zu verschaffen.
Zu diesemn Zweck haben wir im Rahmen der vorliegen-
den Untersuchung chemische Analysen von Einzelnie-
derschligen durchgefilhrt, wobei in Anpassung an die
Problemstellung MeBorte in unterschiedlicher Meeres-
héhe und mit unterschiedlich hohem Angebot an atmo-
sphirischen Spurenstoffen ausgewidhlt wurden. Analy-
sen wurden an folgenden MeBstellen vorgenommen:

Frankfurt/Main — Meteorologisches Institut (1956 —
1957, 1960 — 1962)
Langen bei Frankfurt/Main (1960 — 1961)

Kleiner Feldberg/Taunus, 800 m Hbhe (1956 — 1957,
1960 — 1961)

Zugspitz-Gipfel, 2966 m Hohe (1957, 1958, 1961 — 1962)
St. Moritz, 1800 m Hdéhe (1960, 1961)
Corviglia bei St. Moritz, 2500 m Hihe (1961)
Insel Capreia, Mittelldindisches Meer (1962)

In den Sommern 1963 und 1964 wurden Nieder-
schlagsanalysen an vier benachbarten Stationen in den
dsterreichischen Alpen durchgefiihrt, die sich durch

groBe Hohenunterschiede aber geringe horizontale Ent-
fernung unterschieden. Es handelte sich hierbei um:

Innsbruck — Meteorologisches Institut 530 m Hohe
Hungerburg 830 m Hihe
Seegrube . 1800 m Héhe
Hafelekar 2300 m Hobhe

Es sei betont, dal an allen MeQstellen jeweils nur
Einzelfdlle von Niederschlag untersucht wurden. Die
Analyse des wihrend einer lingeren Periode gefalle-
nen Gesamtniederschlags hat fiir unsere Fragestellung
eine zu geringe Aussagekraft und beinhaltet die Ge-
fahr, daB durch zwischenzeitlich eintretende Oxidation
die MeBergebnisse im Falle von Nitrit und Ammonium
verfiilscht werden kiénnen.

2.2.1. Analysenmethode.

Der Niederschlag wurde in Spezialregenmessern aus
Glas gesammelt. Die Mafle dieser Regenmesser stimm-
ten mit denen des Standard-Regenmessers des Deut-
schen Wetterdienstes iiberein. Trichter und Sammelglas
wurden tdglich mit destilliertem Wasser gereinigt. Nach
der Entnahme wurde das Regenwasser gefiltert, jedoch
nicht eingedampft.

Die Analyse der verschiedenen chemischen Kom-

ponenten wurde nat:h Standardverfahren vorgenommen:

MI. : Die NH.;-Konzentra!iun des Regenwassers
wurde durch Zugabe wvon 1 ml Nessler's
Reagenz und 1 ml Seignette-Salz je 10 ml
Regenwasser bestimmt. Die entstehende
Farbreaktion wurde mittels eines Eppen-
dorf-Photometers ausphotometriert, das mit
Standard-Losungen geeicht war,

Die NO,-Konzentration wurde auf #hn-
liche Weise photometrisch bestimmt, indem
1 ml Reagenz nach Grief-Ilosvay
10 ml Regenwasser zugefiigt wurde.

NO;:

Zur Bestimmung der NOj;-Konzentration
wurde das Regenwasser mit Schwefelsiure
und einer Chloroformlisung des Brucin-
Alkaloids behandelt. Die Konzentration
wurde wiederum photometrisch durch Ver-
gleich mit Standard-Losungen bestimmt.

Zur Bestimmung der SOy -Konzentration
wurde eine leicht abgewandelte Analysen-
methode nach Keily und Rogers an-
gewandt. Die Trilbung der Liisung wurde
mittels des Nephlometer-Zusatzes zum Ep-
pendorf-Photometer bestimmt.

SI]'. :

Zur Chloridanalyse wurde die Triibung
des Regenwassers nach Zusatz von Silber-
nitrat nephlometrisch bestimmt,

NatCa*+K+: Die Konzentration dieser Komponenten im
Regenwasser wurde durch flammenphoto-
metrische Analyse mittels des Eppendorf-
Flammenphotometers bhestimmt.

Abgesehen von den hier aufgezihlten Komponenten
legten wir weiterhin Wert auf Bestimmung des pH-
Wertes und der elektrolytischen Leitfiihigkeit des Re-
genwassers. Fiir die diskontinuierliche pH-Wert-Be-
stimmung der einzelnen Regenproben verwendeten wir
ein Instrument vom Typ WTW — 39 N, fiir die Be-
stimmung der elektrolytischen Leitfihigkeit ein Geriit
des Types WI'W — LBR.

Die elektrolytische Leitfdhigkeit des Regenwassers
ist ein guter Indikator fiir den Gesamt-Ionengehalt
und damit fiir die Gesamtkonzentration an geldsten
anorganischen Komponenten,

Parallele Untersuchung der elektrolytischen Leit-
fihigkeit und der Summe der analysierten Kationen
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Zusammenhang zwischen elektrolytischer Leitfihigkeit und
Ionenkonzentration im Regenwasser



(NH,* + Nat + Cat*) bzw. der Summe der analy-

sierten Anionen (804 <+ Cl 4 NGOy ), die in Abbil-
dung 4 dargestellt sind, zeigen, dafll eine enge Korre-
lation zwischen Analysen der Ionenkonzentration und
Messung der Leitfdhigkeit besteht. Diese ist fiir drei
Melstellen giiltig, an denen wvon April 1961 bis Mirz
1962 Einzelmessungen der chemischen Beschaffenheit
der Niederschlige durchgefithrt wurden. Ein gewisser
Schwankungsbereich mull erwartet werden, da sich die
Analyse nur auf eine beschrinkte Auswahl der im
Regen enthaltenen Ionen erstreckte. Es ist daher auch
zu erwarten, dall sich dieser Schwankungsbereich mit
zunehmender elektrolytischer Leitfdhigkeit erhoht. Die
elektrolytische Leitfihigkeit (ausgedriickt in Siemens/cm
oder in wS/em) ist der reziproke Wert des elektri-
schen Widerstandes der Fliissigkeitssiule,

1 1
= —x— E (# in uS'cm)

Bei den vorliegenden MeBproben ist 1 der Abstand
und ¢ die Fliche der Elektroden. Ganz allgemein
hiéngt die elektrolytische Leitfihigkeit ab:

1) von der Konzentration der Ionen in der Lisung

2) von der Beweglichkeit der Ionen

3) von der Zahl der elektrischen Ladungen, die das
einzelne Ion trigt

4) von Temperatur und Viskositit der Losung.

Die Konzentration der Ionen hiingt von der gelisten
Substanzmenge und dem Dissoziationskoeffizienten ab
und kann folgendermallen ausgedriickt werden:

_Zahl der Ionen
b Zahl der geldsten Molekiile

Das sogenannte Ostwald'sche Verdiinnungsgesetz be-
stimmt die Beziehung zwischen Menge des gelisten
Stoffes und Dissoziationsgrad mit der MaBgabe, dal
sehr verdiinnte Lisungen in hiherem MabBe dissoziiert
sind als konzentrierte. Beispielsweise besitzen 0,001
molare Lésungen von HCl, H:S0,; HNO; KCl, NaCl
oder {(NHy): SO, einen Dissoziationskoeffizienten wvon
0,9 oder dariiber. Fiir die im Regenwasser zu erwar-
tende Ionenkonzentration liegt der Dissoziationskoeffi-
zient sicher nahe bei 1,0.

Die elektrolytische Leitfihigkeit kann, wie folgt, ge-
schrieben werden:

n = Zahl der Ionen
u = Beweglichkeit der Ionen.

Tab. 2

Konzentration der verschiedenen Ionen in mg/l, die

einer Aquivalentleitfdhigkeit von 1uS/cm entspricht
— — = = + ++ + +
NOs Cl 1CO3180y NalCa NHy K

2 2 2
m (mg/ly 1,0 0,54 043 063 053 038 028 0,60
Diese Werte wurden einer Arbeit von Siksna (15)
entnommen. Infolge seiner hohen Beweglichkeit ver-
dient das HT-Ion besondere Aufmerksamkeit. Eine
Konzentration von nur 0,0032 mg/l Ht ist #quivalent
1 uSfem. Die Beziehung zwischen pH-Wert und der
elektrolytischen Leitfdhigkeit ist in Abbildung 5 fiir
eine Temperatur von 18° C wiedergegeben. Die Beweg-
lichkeit der Ionen und damit die elektrolytische Leit-
fihigkeit ist temperaturabhéngig. Da die Beweglichkeit
der Ionen umgekehrt proportional ihrem Radius ist,
findet die unterschiedliche GriBe der wverschiedenen
Ionen ihren Niederschlag in unterschiedlicher elektro-
lytischer Leitfdhigkeit der Lisung entsprechend ihrer
Zusammensetzung.

#¥=mnu +n u
+ o+ - =

2.2.2. Ergebnisse der chemischen Analyse vom Einzel-
niederschligen.

Bei der Untersuchung der Niederschlagsproben wvon

Einzelregenfiillen wurde streng darauf geachtet, dal

unmittelbar nach der Probenahme die chemische Ana-
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Zusammenhang zwischen 351?&515-11;&.” Leitfihigkeit und
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lyse durchgefihrt wurde. Vergleichsuntersuchungen
zeigten Verschiebungen der Konzentration der einzelnen
Komponenten bei ladngerer Lagerung der Proben. Diese
Abweichungen ergeben als Mittel aller Komponenten
nach 30 Tagen eine Konzentrationsverminderung wvon
20%, im Falle des NH," dagegen von 30% wiihrend des

gleichen Zeitraumes. SO; und NO; erwiesen sich als
weitgehend konstant.

Wie bereits erwihnt, wurden in den Jahren 1956
und 1957 sowie 1960 und 1961 chemische Analysen der
Niederschlidge in Frankfurt/M. vorgenommen.

Als Mittelwert aus 89 Einzelanalysen der Jahre 1956
und 1957 ergaben sich folgende Konzentrationen:

NH: NO; NO: S0, CI

3.8 3,6 0,2 15,0 5.4 mg/1.

In den Jahren 1960/61 wurden die Analysen auf Na,

Ca und die elektrische Leitfihigkeit ausgedehnt. Aus 138

Einzelanalysen ergaben sich folgende mittlere Konzen-
trationen:

+ — = — + ++
NH, NO; SO, Cl Na Ca #
32 28 163 39 1,1 19mgl 634 uS/cm.

Wihrend der Jahre 1960/61 wurden gleichzeitig che-
mische Analysen von Einzelniederschligen in Langen/
Hessen, einer Kleinstadt etwa 20 km siidlich von Frank-
furt/M., vorgenommen. Es war zu erwarten, daf die lo-
kale Verunreinigung der bodennahen Luftschicht im Ge-
biet von Langen geringer ist als in Frankfurt und sich
der geringere Spurenstoffgehalt der Luft auch in der
Niederschlagskonzentration der Spurenstoffe ausdriickt.
Aus 50 Niederschlagsanalysen ergaben sich folgende
mittlere Konzentrationen:

-+ + «

+ — —
NH; NOy S0y Cl Na Ca »
3.9 26 153 8,7 11 1,4 mg/l 45 uS/cm

Vor allem die elektrolytische Leitfihigkeit als Indika-
tor fiir die Gesamt-Ionenkonzentration im Regenwasser
weist auf griflere Reinheit hin.

Von Mirz bis Dezember 1957 wurden 66 Einzelanaly-
sen von Niederschligen auf dem Taunus-Observatorium
auf dem Kleinen Feldberg durchgefiibrt. Diese Messun-
gen wurden ebenfalls 1960 wiederholt, wobei 91 Fille
analysiert wurden. Folgende Konzentrationswerte wur-
den gefunden:

Mittlere +

_ = _ + ++
Regenmenge NH; NOy S04 Cl Na Ca

1957: 9,8mm 1,6 2,1 5,3 1.8 — 1,6 mg/l
1960: — 1.4 2,6 4.5 —_ 1,1 —mg/l

Die elektrolytische Leitfiihigkeit der Untersuchungen
des Jahres 1960 betrug im Mittel 44 xS/cm.
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Wihrend des Sommers 1957 konnten auf der Wetter-
warte Zugspitze in 2966 m Héhe 13 Niederschlagsproben
analysiert werden. Dieses Programm erfuhr in den Jah-
ren 1960 — 1962 eine Erweiterung, die sich auf die Ana-
lyse von 156 Regen- und Schneeproben erstreckte. Als
Ergebnis seien folgende Werte mitgeteilt:

Mittlere +
Regenmenge NH;

— = + 4+
NOy SOy Cl Na Ca
1957: 75mm 1,0 08 27 16 — —mg/l
1960—1962: — 12 08 15 — 11 1,6 mg/l

Der Mittelwert der elektrolytischen Leitfdhigkeit der
Analysen aus den Jahren 1960 bis 1962 betrug 44 uS/cm.
Einzelheiten {ber die Durchfithrung und die Ergeb-
nisse der Niederschlagsuntersuchungen in den Alpen
wurden von Georgii und Weber (16) sowie von
Weber (17) mitgeteilt.

Wenn man die Ergebnisse der in Frankfurt, auf dem
Taunus-Observatorium und auf der Zugspitze durchge-
flihrten Analysen in der Weise normiert, dall man die
Konzentration der verschiedenen Ionen in Frankfurt = 1
setzt und die Taunus-Werte darauf bezieht, so erhilt
man folgende Vergleichszahlen:

* — = _ + ++
NHy NOy S0, Cl Na Ca #

Frankfurt/M.
1957 bzw. 1960: 10 10 10 10 1,0 10 10

Taunus-Observatorium
1957: 045 048 036 034 — — —
1960: 034 0% 027 — 1,2 063 060

Auch bei Beriicksichtigung, dal die Gesamtregen-
menge auf dem Kl Feldberg/Taunus wesentlich hiher
ist als in Frankfurt, bleibt doch die Tatsache bestehen,
dall die Spurenstoffmenge, die in Frankiurt gemessen
wird, hiher ist als auf dem Taunus, was ersichtlich wird,
wenn man die jeweiligen Konzentrationen auf gleiche
Regenmengen umrechnet. Unter diesen Voraussetzun-

+ _
gen liegt die NHy- und NOz-Konzentration des Jahres
1957 auf dem Taunus etwa 20%, unter der in Frankfurt/

Main, die SO4 und Cl--Konzentrationen sind 35%bis 409,
niedriger als in Frankfurt. Es darf daraus der Schlull ge-
zogen werden, dafl die restlichen Spurenstoffmengen in
der 800 m dicken Luftschicht zwischen Feldberg und
Mainebene in die Niederschlagselemente inkorporiert
werden.

2.2.3. Verhiilinis der Spurenstoffkonzentration an den
Stationen Frankfurt/M, — Taunus-Observatorium
— Zugspitze

Wiihrend des Sommers 1957 wurden an den drei oben-
genannten MeBstellen gleichzeitige Analysen der Spu-
renstoffkonzentration im Regen durchgefiihrt. Wenn wir
wiederum die Spurenstoffkonzentration der Frankfurter
Regenproben gleich 1 setzen, so ergeben sich die folgen-
den Beziehungen:

NH: NO; SOy Cl
Frankfurt/M. 1,0 1,0 1,0 1,0
Taunus-Observatorium 0,57 0,71 0,42 0,40
Zugspitze 0,37 0,20 0,26 0,29

Im Vergleich zum Taunus-Observatorium liegt die
Konzentration auf der Zugspitze bei niedrigeren Werten.
Man darf annehmen, dafl die Spurenstoffkonzentration
der Zugspitzregen weitgehend der der grofGen Wolken-
elemente entspricht, da sich der Zugspitzgipfel bei Regen
fast ausnahmslos innerhalb der Wolken befindet.

Die Konzentrationsverhilinisse verschiedener
Komponenten im Regenwasser

2.24.

+ =
2.2.4.1. Das Verhiiltnis NH,/S0,

Auf Grund der Untersuchungen Junges (6) ist be-
kannt, dal3 ein wesentlicher Anteil des atmosphérischen
Aerosols iiber den Kontinenten aus Ammoniumsulfat
besteht. Die Ergebnisse der Arbeit vonvanden Heu -
vel und Mason (10) zeigen, dall (NH;): SO,-Teilchen
gebildet werden koénnen, wenn Wolkentripfchen ver-
dampfen, die einem Ammoniak-Schwefeldioxid-Luftge-
misch ausgesetzt waren. Man darf daher von der An-

+ =
nahme ausgehen, daB die NH;- und die SO;-Konzentra-
tion in Wolken und Regentropfen in enger Beziehung
steht sowohl zu Inkorporation von (NH;): SO,;-Teilchen
als auch zur Diffusion aus der Gasphase, die einer Reak-
tion auf der Tropfenoberflache und einer Diffusion in
der fliissigen Phase vorangeht. Als Ergebnis eigener

+
Messungen fanden wir die folgenden NH,/S0O,; Konzen-
trationsverhiltnisse in Regenwasser:

+ =
Frankfurt/M. NHy = 0,25 504

+
Taunus Observatorium NH; = 0,32 S0,

+ -
Zugspitze: NH; = 0,37 SO,
theoretischer Wert +

fiir (NHi)s SOy: NH, = 0,37 SO';
+ =
In reiner Luft ist das Verhiltnis NH, : SOy in guter
Ubereinstimmung mit dem in (NH,): SOy zu erwarten-

den Wert. Der Uberschufl des SO, in verunreinigter Luft
steht im Einklang mit der zus#tzlichen SO.-Produktion
aus anthropogenen Quellen in diesen Gebieten.

2.2.4.2. Das Verhiiltnis NOy/SO,

Der in verunreinigter Luft vorhandene S0Os-Uber-
schull wird auch evident, wenn man das Verhiltnis

NOQy/SO, imRegenwasserbetrachtet. Mandarf annehmen,
daill NOs nicht in gleichem Ausmal an der Verunreini-
gung der Luft beteiligt ist wie S0.. Wenn man das

NOy/S0Oy4 Verhiiltnis im Niederschlagswasser mit dem im
Aerosol gefundenen vergleicht, zeigt sich némlich deut-
lich ein Anstieg des NOy-Anteiles auf Kosten des An-
teiles des SOy, wenn man in den Gebieten mit geringer
Luftverunreinigung miGt.

MeBstelle NO3/S0, im Nieder- NOa/SO«
schlagswasser im Aerosol

Frankfurt — Winter 0,16 0,17

Frankfurt — Sommer 0,41 0,23

Taunus-Observatorium 0,40 0,44

Zugspitze 0,53 0,36

St. Moritz 0,90 0,66

Der niedrige S0,-Gehalt der Niederschlige in St. Mo-
ritz ist bemerkenswert.

2.2.5. Beziechungen zwischen atmosphiirischen Spuren-
stoffen und der Chemie der Niederschlige

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Georgii
(18) simultane Messung gasférmiger Spurenstoffe, der
Aerosole und der chemischen Komponenten des Regen-
wassers miteinander verglichen. Die Analysen wurden
an vier MebBstellen in verschiedener Meereshithe (Frank-
furt/M. 100 m ii. M., Taunus-Observatorium 800 m . M.,
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St. Moritz 1800 m 4. M. und Zugspitze 2066 m {i. M.)
durchgefiihrt. Wenngleich die groBe horizontale Entfer-
nung zwischen den Melstellen die Aussage beeintréch-
tigt, so zeigen sich doch einige interessante Gemeinsam-
keiten. So verlduft die vertikale Abnahme der Spuren-
gase NHy und NOs in gleicher Weise wie der Riickgang

+ —_

der NH;- und der NOs-Konzentration in Abhéngigkeit
von der Hiohe im Niederschlag. Ebenso weisen die Mes-
sungen auf eine relativ konstante Spurengaskonzentra-
tion in Héhen iiber 1500 m hin, entsprechend zeigt auch
die Spurenstoffkonzentration im Regen cberhalb 1500 m
nur wenig Anderung. Die Abnahme der Aerosolteilchen-
konzentration folgt dagegen in erster Niherung einer
Exponentialfunktion. Die Bedeutung dieser Ergebnisse
liegt darin, daBl mit zunehmender Hiohe der mengenmé-
Bige Anteil der Spurengase den des Aerosols offenbar
immer mehr ilibertrifft. Zu gleichen Ergebnissen sind
Georgii und Jost (2) bei Messungen der Vertikal-
verteilung von NOs und SOs in der Troposphére mittels
Flugzeugaufstiegen gelangt. Auch die Untersuchungen
Junges (19) in Hawaii zeigen, daBl am Hange des Mau-
na Loa die Konzentration der Aerosolteilchen mit zuneh-
mender Hohe rascher abnimmt als die der Spurengase.
Die Feststellung dirfte von weittragender Konsequenz
fiir die Chemie der Niederschléige sein. Sie ist ein Hin-
weis dafiir, dal in Hohen, in denen die Niederschlags-
bildung stattfindet und in der der ,rainout* der Spuren-
stoffe an Wolkenelementen wirksam ist, der gasftrmi-
gen Komponente der Spurenstoffe fiir diese Anlage-
rungsprozesse eine gribere Bedeutung zukommt als dem
Aerosol.

2.2.6. Die Konzentrationsverteilung der Spurenstoffe in
Landregen und Schaunern

Es wurde eine Auftrennung aller Regenfille {iber 2 mm
Niederschlagshihe, die zwischen Juli 1956 und Dezember
1857 in Frankfurt/M. analysiert wurden, in Landregen
und Schauer vorgenommen. Gleichzeitig wurde die mitt-
lere Niederschlagshtéhe des Landregens auf die der
Schauer normiert, womit eine Verschiebung der Spuren-
stoffkonzentration verbunden ist. Auf diese Weise kin-
nen Unterschiede der Spurenstoffkonzentration, die sich
aus den wverschiedenen Niederschlagshihen begriinden,
eliminiert werden. Die nachstehende Tabelle zeigt die
Ergebnisse:

Tab. 3
Konzentration der Spurenstoffe
Konzentration in mg/l Zahl
Art des Mittlere + - = — der
Niederschlags | Regenhéhe | NH; NO; SO« Cl Fille
Schauer 11,3 2.3 2,3 7.2 2,0 21
Landregen 11,3 2,2 21 134 1,7 44

- _ _
Im Falle der Konzentration des NHy, NOs und Cl ist
der Unterschied zwischen Landregen und Schauer mini-

mal. Dagegen ist die SO,;-Konzentration im Landregen
fast doppelt so hoch wie im Schauer. Die Intensitit des
Landregens ist wesentlich geringer als die der Schauer.
Auch die Tropfengrife liegt im Landregen mit 0,2—1
mm Durchmesser unter der des Schauers, die etwa 2 —3

mm betrégt. Die hohe SO -Konzentration des Land-
regens 1408t sich durch die langsamere Fallgeschwindig-
keit der kleineren Tropfen und die dadurch bedingte
groBere Verweilzeit in der mit Schwefelverbindungen
stark angereicherten bodennahen Luftschicht erkléren.

+ _ _

NH,, NO; und Cl sind weitaus gleichférmiger verteilt
und nicht so stark in der Dunstglocke iiber Stddten an-
gereichert wie SOz- bzw. S04-Verbindungen. Im Falle

+ -
von NHy, NOs und Cl ist die lingere Fallzeit daher nicht
von Bedeutung.

2.2.7. Die Wirkung von Trockenperioden auf die Spuren-
stoffkonzentration im Niederschlag
Die Frage nach dem Einflull des Spurenstoffangebotes

in der Atmosphire auf die Spurenstoffkonzentration im

Regen haben wir dadurch weiter verfolgt, dall wir die

von Januar bis Dezember 1957 in Frankfurt und auf dem

Kl. Feldberg/Taunus analysierten Regenfille nach fol-

gendem Gesichtspunkt ausgewertet haben. Es wurden

zwel Gruppen gebildet, die der nachstehenden Voraus-
setzung genligen muliten:

Gruppe I enthilt alle Fille von Niederschldgen, denen
eine Trockenperiode von mindestens 3 Tagen
vorausgegangen ist,

Gruppe II enthilt alle Fille von Niederschligen, denen
eine Trockenperiode von hiichstens 12 Stun-
den vorausgegangen ist.

Tab. 4
Mittelwerte fir Frankfurt/M.
Mittlere Konzentration in mg/l

Anzahl
Nieder-
Neger 4
hihe NH; NOy SO, Cl Fale
Gruppe 1 6,2 mm 4.5 49 23,0 5,6 18
Gruppe II 55 mm 2,0 24 105 2.8 40

Die gleiche Auswertung wurde fiir das Taunus-Ohser-
vatorium vorgenommen. Da an dieser Station die mitt-
leren Niederschlagshdhen in den Gruppen I und II groBe
Unterschiede aufwiesen (6,8 mm in Gruppe I und 12,1
mm in Gruppe II), haben wir die Werte der Konzentra-
tion der verschiedenen Komponenten auf eine mittlere
Niederschlagsmenge von 9,8 mm normiert. Mit dieser
Transformation erhalten wir folgende Ergebnisse:

Tab. 5
Mittelwerte filir das Taunus-Observatorium,
Kleiner Feldberg/Ts.

Mittl i i

Nie dg;f Konzentration in mg/l  anzam

schlags- * — o - der

hihe NH; NOx SOs C] Fille

Gruppe I 9.8 mm 2.4 2.9 6,5 1,6 11
Gruppe II  9,8mm 1,3 1,8 47 1,0 27

Man sieht, dal die Spurenstoffkonzentration im Re-
gen betriichtlich hither ist, wenn dem Niederschlag eine
Trockenperiode vorausgegangen ist. Man erkennt wei-
terhin, dall die Unterschiede in Frankfurt/M. gréfer
sind als auf dem Feldberg im Taunus. Daraus kann man
folgende Schliisse ziehen:

1) Luftspurenstoffe reichern sich wihrend der Trocken-
periode in der bodennahen Luftschicht an und werden
vom Regen ausgewaschen.

2) Die wolkenfreie Zone unterhalb der Weolkenbasis ist
relativ trocken nach einer liingeren niederschlags-
freien Periode, so dafl der Verdampfungseffekt einen
griBeren Einflufl auf die Konzentrationserhéhung im
Niederschlagswasser gewinnt.

2.2.8. Vergleich der Konzentration von Spurenstoffen
in Regen und Schnee

Zwischen November 1956 und April 1957 sowie wih-
rend des Zeitraumes November 1961 bis Februar 1962
wurde die Spurenstoffkonzentration von jeweils 11 Re-
genfillen mit der von 11 Schneefillen verglichen. Das
Ergebnis zeigt Abbildung 6 . Siule a stellt die mittlere
Konzentration der Spurenstoffe im Schnee, Siule b die
der Spurenstoffe im Regenwasser dar. Da die Nieder-
schlagshthe der 11 Schneefille des Winters 1961/62 mit
durchschnittilich 2,8 mm unter der der Regenfille mit
durchschnittlich 6,7 mm lag, wurde die Spurenstoffkon-
zentration der Regenfille auf eine Niederschlagshihe
von 2,8 mm transformiert. Diese Transformation wurde
mittels der im folgenden Abschnitt entwickelten Bezie-
hung Spurenstoffkonzentration = Const. x Nieder-
schlagshéhe -0.3 vorgenommen. Mit dieser Normierung
erhéht sich die Spurenstoffkonzentration im Regen
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Verhiiltnis der Spurenstoffkonzentration in Regen und Schnee
auf dem Kl. Feldberg/Taunus

a) Mittlere Konzentration aus 11 Schneefillen

b) Mittlere Konzentration aus 11 Regenfillen

¢} Mittlere Konzentration aus 11 Regenfillen

normiert auf 2.8 mm Niederschl,

zwangsliufig etwas. Die entsprechenden Werte sind in
Abbildung 6 in Sdule ¢ dargestellt. Im Falle aller Kom-
ponenten ibertrifft die Spurenstoffkonzentration des
Schnees die des Regens. Besonders deutlich wird dies
wiederum beim Sulfat. Die Sulfatkonzentration im
Schnee ist 2,9 mal héher als die im Regen. Bei Natrium,
Cloriden und Ammonium wird im Schnee etwa der dop-
pelte Wert erreicht.

Bei der Beurteilung des ,Spurenstoffiiberschusses” im
Schnee miissen folgende Tatsachen beriicksichtigt wer-
den. Der Anlagerungsvorgang innerhalb der Wolken
diirfte im Winter sehr &hnlich verlaufen, gleichgiiltig, ob
der Niederschlag den Erdboden als Regen oder als
Schnee erreicht. Die Nullgradgrenze liegt in geringer
Héhe iiber Grund und wihrend der Wintermonate hiu-
fig unterhalb der Wolkenbasis. Die hihere Spurenstoff-
konzentration im Schnee, die Abbildung 6 zeigt, ist auf
das bessere , Auskiimmen® der Luft in der Grundschicht
der Atmosphére durch die langsam fallenden Schnee-
flocken zuriickzufithren. Die aufnahmefihige Oberfliche
der Schneeflocken ist viel grifier als die von Regentrop-
fen, und die Fallgeschwindigkeit der Schneeflodken Hn-
dert sich mit zunehmender Gréfie nicht oder nur wenig.
Zudem legen die Schneeflocken infolge ihrer Taumelbe-
wegung beim Fall einen grifieren Weg durch die Atmo-
sphiire zuriick als die Regentropfen. Beim Fall durch die
Atmosphére unterhalb der Wolkenbasis nehmen sie da-
her die Spurenstoffe aus einem gréferen Luftvolumen
auf als die auf geradem Weg fallenden Regentropfen.

Der grolle Konzentrationsunterschied der SO4-Kompo-
nente im Regen und Schnee deutet darauf hin, daf die
Anlagerungsvorgénge in der bodennahen Luftschicht mit
ihrem winterlich hohen Schwefelgehalt stattfinden. Wir
sind der Meinung, daB es sich dabei nicht nur um den
Sulfatgehalt abgefangener Aerosolteilchen handelt, son-
dern auch zu einem wesentlichen Teil um die Absorption
von S0; mit nachfolgender katalytischer Oxidation.

2.3. Die Beziehung zwischen Niederschlagsmenge und
der Spurenstoffkonzentration im Regenwasser

Von verschiedenen Autoren wurden in den vergange-
nen Jahren Uberlegungen angestellt, ob zwischen Spu-
renstoffkonzentration und Regenmengen eine Beziehung
besteht. Die ersten Untersuchungen iiber diese Frage
wurden von Angstriom und Hégberg (20) in
Schweden durchgefiihrt. Derartige Studien stehen in
engem Zusammenhang mit Fragen des ,rainout® und
»washout”, insbesondere, wenn die Analysen der Regen-
proben in verschiedenen Héhen in der Atmosphire vor-
genommen werden. Grundsiitzlich sind Spurenstoffana-
lysen von Einzelnlederschliigen von hiherem meteoarolo-
gischen Aussagewert als Analysen des iiber einen lin-
geren Zeitraumes gesammelten Regens.

Die von uns simultan auf dem Kl. Feldberg/Taunus
und in Frankfurt vorgenommenen Untersuchungen von
Einzelniederschldgen waren mit dem Ziel angesetzt, die
zusitzliche Anreicherung des Regens mit Spurenstoffen
in der anthropogen verunreinigten Grundschicht des

Maintales aufzuzeigen. Bei geringer Regenmenge ist die
Schwankungsbreite der Spurenstoffkonzentration im
Regen recht betriichtlich. Sie nimmt mit zunehmender .
Regenmenge rasch ab. Hohe Werte der Spurenstoffken-
zentration treten nur bei Regenmengen unter 2 mm auf,
Es gibt jedoch auch einige wenige Fille, bei denen ge-
ringe Spurenstoffkonzentrationen mit geringer Nieder-
schlagshdhe einhergehen. In keinem Fall wurden aber
hohe Spurenstoffkonzentrationen bei Niederschlagshi-
hen iiber 10 mm angetroffen. Das Verhiiltnis des Maxi-
malwertes der Konzentration zum Minimalwert kann bei
1 mm Niederschlagshihe noch 20 betragen, es sinkt bei
5 mm auf 10 und bei 20 mm auf 5 ab, wobei diese Ab-
nahme ausschlieBlich auf einen Riickgang der maximal
aufiretenden Konzentrationen zuriickzufiihren ist. Die
minimal gemessenen Spurenstoffkonzentrationen sind
von der Niederschlagshéhe weitgehend unabhiingig und
werden durch atmosphirisches Spurenstoffangebot und
Fliissigwassergehalt der Wolken begrenzt. Die Anderung
des Verhiltnisses Maximalkonzentration / Minimalkon-
zentration der Spurenstoffe im Niederschlag ist in Ab-
héngigkeit von der Niederschlagsmenge in Abbildung 7
eingetragen, wobei der Vermutung Ausdruck verliehen
wurde, dal die grofien Schwankungen, die bei geringen
Niederschlagshthen auftreten, vorwiegend auf ,wash-
out* und Verdampfung zuriickzufiihren sind. Diese
Prozesse treten mit steigender Niederschlagshihe immer
mehr in den Hintergrund. Ein Ergebnis dieses Zusam-
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menhanges ist die Abnahme der Mittelwerte der Spu-
renstoffkonzentration im Regen. Wir haben Mittelwerte
fiir verschiedene Bereiche der Regenhthe gebildet, die in
folgender Tabelle wiedergegeben sind:

Tab. 6
Mittelwerte der Spurenstoffkonzentration
fiir verschiedene Regenhéhen

Frankfurt/M.

Niederschlags- 0,3

hihe (mm) unter 0,3-1,0 1,1-30 3,1-7,0 7,1-11,0 >11,0
+

NH; (mg/1) 131 50 26 19 16 1,9
NO; (mg/l) 93 58 26 20 1,7 1.2
SO;  (mg/l) 585 300 198 94 70 58
Cl  (mg/) 175 71 34 1,7 14 13

Zahl der Fille: 8 22 42 49 20 15

Taunus-Observatorium
Niederschlags- unter 1,1-3,0 3,1-7,0 7,1-11,0 11,1-20,0 ==20,0

héhe (mm) 1,0

NH; (mg/) 29 1,9 16 21 13 07
NO; (mg/l) 35 26 19 28 14 07
SO; (mg/l) 99 74 40 54 44 28

cl (mg/l) 25 21 14 20 16 1,1
Zahl der Fille: 4 12 17 13 8 8
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Diese Werte sind in die doppel-logarithmische Skala der
Abbildungen 8 und 9 eingetragen worden. Abbildung 8
zeigt, daB die in Frankfurt gewonnenen Werte von einem
Potenzgesetz abweichen. Die Konzentrationsabnahme
verlduft bei Niederschlagshéhen unter 2 mm steiler als

or g203 @5 | 2 3 s w0 a0 80

mm Mivderschiog

Abb. 8
Zusammenhang zwischen Spurenstoffkonzentration im Nieder-
schlag und der Regenmenge (Frankfurt/M.)

bei stiirkeren Niederschligen. Die Neigungen der Kur-
ven aller vier Komponenten sind sehr &hnlich. In Ab-
bildung 9 haben wir die Taunuswerte eingetragen. In
diesem Falle entspricht der Verlauf der vier Kurven
einem Potenzgesetz, Der Zusammenhang zwischen Spu-
renstoffkonzentration im Regenwasser (K) und der Nie-
derschlagshiéhe (h) kann durch die Beziehung ausge-
driickt werden:

K = const. x ho2s

wobei der Wert des Exponenten zwischen —0,25 (im
Falle der Chloride) und —0,33 (im Falle der Nitrate)
liegt. Die fiir den Taunus gewonnene mittlere Konzen-
trationsverteilung wurde als unterbrochene Gerade auch
in Abbildung 8 eingezeichnet. Eg ist deutlich zu erken-
nen, daB bei Niederschlagshthen liber 5 mm die Frank-
furter Kurven gegen die in der doppel-logarithmischen
Darstellung als Geraden eingetragenen Taunus-Funk-
tionen konvergieren. Bei geringen Niederschlagshihen
ist dagegen eine Divergenz festzustellen. Grundsétzlich
diirfte der Anteil des ,rainout” an der Spurenstoffkon-
zentration im Niederschlagswasser am Boden auf dem
Kl Feldberg und in Frankfurt gleich sein. Die im Ver-
gleich zum Feldberg wesentlich htheren Werte der Spu-
renstoffkonzentration bei geringen Niederschlagshihen
in Frankfurt diirften folgende Erklirung finden:

1) Die Grundschicht der Atmosphire im Maintal ist
wiihrend der Wintermonate stark verunreinigt. Aus-
waschen der Spurenstoffe ‘durch die diese Schicht
durchfallenden Regentropfen erhdht deren chemische
Konzentration. Der von Bodenquellen herriihrende
Strom zusitzlicher Spurenstoffe ist begrenzt, so dal
bei starken Niederschlidgen der Einfluf bodennaher

Spurenstoffe auf die Spurenstoffkonzentration im
Regenwasser immer mehr zuriicktritt.

2) Die teilweise Verdampfung der Tropfen fiihrt eben-
falls zu einem Anstieg der Spurenstoffkonzentration
im Regenwasser. Der Verdampfungseffekt wird sich
in Frankfurt stirker bemerkbar machen als auf dem
Kl. Feldberg, da die Fallstrecke durch einen wolken-
freien Raum in der Niederung griler ist als auf dem
Kamm des Gebirges. Aullerdem ist die Wirkung der
Tropfenverdampfung stirker bei leichtem Regen als
bei Starkregen.

Die unter 1) und 2) beschriebenen Effekte fiilhren zu
einer Konzentrationserhthung gerade bei leichten Re-
genfillen. Aus diesem Grunde ist es einleuchtend, daB
die Differenz der Spurenstoffkonzentration im Regen-
wasser zwischen den Stationen Kleiner Feldberg und
Frankfurt bei geringen Niederschlagshihen am grifiten
ist und mit Zunahme der Niederschlagshiéhen abnimmit.
Bei sehr grofien Niederschlagsmengen wird die konzen-
trationerhdéhende Wirkung des Auswaschvorganges un-
terhalb der Wolkenbasis vernachlissigbar, die Wirkung
des ,rainout” wird dominierend.

Wie bereits einleitend erwéhnt, haben sich schon viele
Forscher mit Zusammenhingen zwischen Niederschlags-
mengen und Spurenstoffkonzentrationen im Regen be-
schiftigt. In Abbildung 10 haben wir die bisher wver-
dffentlichten Ergebnisse anderer Autoren gemeinsam
mit den eigenen dargestellt. Die Ordinate ist logarith-
misch in relative Einheiten der Konzentration unterteilt,
die Unterteilung der Abszisse entspricht dem Logarith-
mus der Niederschlagshihe. Die oberen fiinf Kurven
— Angstrim-Hégberg (20) in Schweden, Geor -
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Abb. 9

Zusammenhang zwischen Spurenstoffkonzentration im Nieder-

schlag und der Regenmenge (Kl. Feldberg/Taunus)
gii-Weber in St. Moritz (16), Junge (21) theoreti-
sche Verteilungsfunktion, die nur ,washout® beriicksich-
tigt, Podzimek und Mitarbeiter in der Tschechoslo-
wakei (22) und Sugawara und Mitarbeiter in Japan
(23) — zeigen &hnlichen Verlauf. Sie haben eine fallende
Tendenz mit zunehmender Regenmenge, was gleichbe-
deutend ist mit einem Anstieg des Exponenten der Funk-
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tion, die den Zusammenhang zwischen Regenmenge und
Spurenstoffkonzentration beschreibt. Die physikalisch-
chemische Deutung diirfte die sein, daB mit zunehmen-
der Regenmenge eine stiindig wachsende Verdilnnung
der Losung eintritt, die durch Begrenzung des Angebots
an Spurenstoffen bedingt ist. Das ist besonders plau-
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Zusammenhang zwischen der Spurenstoffkonzentration im
Regen und der Niederschlagsmenge auf Grund der MeBergeb-
nisse verschiedener Autoren

sibel in Jun ges theoretischer Kurve, da sie rainout
nicht beriicksichtigt und ihr nur der Auswaschvorgang
mit beschrinktem Aerosolgehalt der Atmosphire zu-
grunde liegt. Die beiden folgenden Verteilungsfunlktio-
nen, ndmlich Georgiis Kurven fiir Frankfurt/M. und
das Taunus-Observatorium, wurden bereits oben disku-
tiert. Eine sehr gute Ubereinstimmung mit diesen Funk-
tionen, die die Abnahme natiirlicher Spurenstoffe im
Regenwasser bei zunehmender Regenmenge beschrei-
ben, haben die weiteren Funktionen, die in Abbildung 10
dargestellt sind. Es handelt sich dabei um die Verteilun-
gen, die Hinzpeter, Becker und Reiffer-
scheid (24) sowie Peirson, Crooksund Fisher
(25) auf Grund der Konzentration radicaktiver Spalt-
produkte im Regen ermittelten. Das gleiche gilt fiir den
von Gorham (zitiert in (6)) in Nordengland bestimm-
ten Zusammenhang. Man kann aus dieser Darstellung
den Schlul ziehen, daf der Zusammenhang zwischen
Spurenstoffkonzentration in Einzelniederschligen und
der Regenmenge weitgehend davon abhingig ist, ob es
sich bei den inkorporierten Substanzen um natiirliche,
natiirlich radicaktive Spurenstoffe oder um Spaltpro-
dukte gehandelt hat. Neben dem Angebot an Spuren-
stoffen dirfen der Flussigwassergehalt der Wolken,
Nachschub an Flissigwasser und der Verdampfungs-
effekt die die Konzentration bestimmenden Faktoren
sein. Uber jeden einzelnen dieser Parameter ist jedoch
unsere Kenntnis noch sehr gering.

Dingle und Gatz (26) haben kiirzlich das Aus-

waschen radioaktiver Spaltprodukte durch den Regen
untersucht., In ihrer Arbeit diskutieren sie u. a. die

Beziehung zwischen Spurenstoffkonzentration im Regen
und Regenmenge, die sich bei unseren Taunus-Messun-
gen in reiner Luft zu
—0.28
K = const. x h
ergab.

Diese von den beiden Autoren als ,Georgii-Bezie-
hung* bezeichnete Formel ist nach ihrer Auffassung
nur auf ein grofles Kollektiv von Einzelregenfiillen an-
wendbar. Von vier Niederschligen, die Dingle und
Gatz im Jahre 1962 analysierten, wiirden drei der
Beziechung

—0.26
K=44xh
genligen, wihrend der vierte Melpunkt stark abweicht.
Wir stimmen mit Dingle und Gatz darin wvoll
uberein, daB sich ein formelmiBig ausdriickbarer Zu-
sammenhang nur dann in guter Anndherung finden
léiBt, wenn man die Ergebnisse der iiber einen liingeren
Zeitraum analysierten Niederschlige wverarbeitet. Es
ist weiterhin zu bedenken, dalBl in reiner Luft das Spu-
renstoffangebot konstanter ist als dies fiir das Angebot
radicaktiver Spaltprodukte — besonders in den Jahren
1960, 1961 und 1962 — zu erwarten ist. Die Streuung
unserer Werte diirfte daher von Natur aus geringer
sein als die der von Dingle und G atz verarbeiteten.

2.4. Verteilung der Spurenstoffkonzentration im Regen
innerhalb der Wolken.

Im Rahmen der Untersuchungen des Projektes
wachauer* wurden im Jahre 1955 Niederschlagsanalysen
in unterschiedlicher Hohe auf Hawaii vorgenommen.
Abbildung 11 zeigt einen schematischen Querschnitt
durch den Mauna Loa — Mauna Kea Sattel mit der
typischen Lage der Stauwolke nach Mord y (27). Liings
der Sattelstralle waren mehrere Regensammler auf-
gestellt. Im allgemeinen wurde der Regen tiglich ge-
sammelt und auf seinen Salzgehalt analysiert. Die
Ergebnisse der Analysen wurden von E. Eriksson
(28) publiziert. Fiir unsere Betrachtungen haben wir
vier der Regensammler ausgewihlt, die sich dadurch
auszeichnen, daBl sich zwei der Geriite stets unterhalb,
die beiden anderen innerhalb der orographischen Wolke
befinden. Die betreffenden Regensammler sind in Ab-
bildung 12 durch Pfeil gekennzeichnet; sie befinden sich
in 300 m, 600 m und 2000 m Héhe. Wenn man die Er-
gebnisse der Salzgehaltanalysen in der bisher geiibten
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Die geographische Lage des Mauna Loa — Mauna Kea Sattels
auf Hawall (nach Mordy

Weise darstellt, ergibt sich Abbildung 12. Der Salz-
gehalt der Einzelniederschlige wurde in Abhingigkeit
von der Regenmenge aufgetragen. Es ist zu berlicksich-
tigen, dall es sich im wvorliegenden Falle nicht immer
um Einzelregenfille handeln wird, da die Leerung der
Sammelgeridte nur in 24stindigen Zeitintervallen er-
folgen konnte, Man erkennt, dal in 300 m Héhe und in

Milex
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600 m Hbhe, d. h. unterhalb der Wolkenbasis, eine
Beziehung zwischen Salzgehalt des Regens und Nieder-
schlagshéhe existiert, wenngleich die Streuung grifer
ist als bei unseren Ergebnissen. In 1000 m und in 2000
m Hihe, d. h. in der Wolke selbst, ist jedoch keinerlei
Zusammenhang zwischen Salzkonzentration und Regen-
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Abb. 12
Zusammenhang zwischen Salzgehalt und Regenmenge an MeD-
stellen in unterschiedlicher Hhe auf Hawail

menge festzustellen. An den beiden héher gelegenen
Stationen wurde der Regen in der Wolke selbst, in der
er produziert wurde, gesammelt. Die Salzkonzentration
der Regentropfen innerhalb der Wolke wird lediglich
durch ,rainout” bestimmt. Dieses Ergebnis fithrt zwangs-
ldufig zu dem Schluf, da erst die unterhalb der Wol-
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Abb. 13
Auswertung der NH.-Konzentration und der elektrolytischen

Leitfihigkeit des Niederschlages auf der Zugspitze in Abhé#n-
gigkeit von der Regenmenge

kenbasis wirksamen Prozesse, ndmlich ,washout® und
teilweise Tropfenverdampfung zu dem Ergebnis flihren,
daB sich uns als Beziechung zwischen Abnahme der
Spurenstoffkonzentration bei Zunahme der Nieder-
schlagsmenge darstellt. Da wir annehmen diirfen, daB
die Tropfenverteilung heftiger Regen eine andere ist
als die leichter Niederschldge, ergibt sich wejterhin, daB
innerhalb der Wolke die Spurenstoffkonzentration der
Tropfen unabhiingig von deren Grille ist.

Um diesen Effekt weiter zu verfolgen, wurden von
April 1961 bis einschlieBlich April 1962 auf der Berg-
wetterwarte auf dem Zugspitzgipfel in 2966 m Hihe
Proben von 156 Einzelniederschligen gesammelt und
analysiert., Bei dieser Arbeit leistete uns das Personal
des Deutschen Wetterdienstes auf der Zugspitze freund-
liche Unterstiitzung, die wir hier dankbar anerkennen
machten, In Abbildung 13 haben wir die Meflergebnisse
einiger der analysierten Komponenten eingetragen. Das
Bild der iibrigen Komponenten unterscheidet sich hier-

+

von nicht. Sowohl im Falle des NHy als auch der
elektrolytischen Leitféhigkeit zeigt sich kein Zusam-
menhang zwischen Konzentration der Spurenstoffe im
Regenwasser und der Regenmenge. Das Ergebnis zeigt
Ubereinstimmung mit den Hawaii-Analysen in Hthen
iiber 1000 m. Ahnlich wie dort steckt der Gipfel der
Zugspitze fast immer in Wolken, wenn Niederschlag
fillt, und auch an dieser Mefstelle zeigt sich wiederum,
daf der rainout in den Wolken allein nicht ausreichend
ist, um eine funktionelle Beziehung zwischen Spuren-
stoffkonzentration und Regenmengen herzustellen.

Wir kionnen die Ergebnisse der Kapitel 2.3. und 2.4.
folgendermaBen zusammenfassen. In erster Niherung
lassen sich vier Typen des Zusammenhanges zwischen
Spurenstoffkonzentration einzelner Niederschlige und
der Regenmenge aufstellen, die in Abbildung 14 sche-
matisch wiedergegeben sind:

Honzentration K
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: Abb. 14
Die vier Typen der Beziehung zwischen Spurenstoffkonzentra-
tion und Regenmenge
I Frankfurt a. M. (Georgii)
II ay Kleiner Feldberg/Taunus (Georgil)
b) 7 deutsche Stationen (Hinzpeter)
c) Milford Haven (Peirson)
d] Bedford (USA) (Martell)
} Nord-England (Gorham)
111 a) Ultuna (Anderson-Hégber
b) St. Moritz (Georgii-Weber)
¢) Hawaii (600 m) (Proj. .Shower")
d) theoretische nach Junge
e) Japan (Sugawara)
IV a) Zugspitze (3000 m) (Georgii)
b) Hawall (2000 m) (Proj. .Shower")

wurde im Rahmen unserer Untersuchungen
in Frankfurt/M. in stark wverunreinigter Luft
gefunden. Die Abnahme der Spurenstoff-
konzentration mit ansteigender Regenmenge
ist bei Regenfillen unter 1 mm stirker als bei
grifBeren Regenmengen, wo sich die Kurve an
Typ II anschmiegt. Die Differenz zwischen
Typ I und Typ II diirfte durch das Aus-
waschen der anthropogenen Spurenstoffe in
der Grundschicht der Atmosphire zu erkléren
sein,

Typ 1
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Typ IT entspricht dem Verlauf, wie er auf dem Tau-
nus-Observatorium, Kleiner Feldberg, gefunden
wurde, das in 800 m Héhe oberhalb der ver-
unreinigten bodennahen Luftschicht liegt. Die
Verteilung 146t sich durch eine einfache Po-
tenzfunktion wiedergeben. Der negative Ex-
ponent liegt zwischen 0,25 und 035. Eine
entsprechende Verteilung wurde von anderen
Forschern an anderen MefGstellen ebenfalls
gefunden. Es sind in diesem Zusammenhang
zu nennen M. Hinzpeter, der die Nieder-
schlagsaktivitit an sieben deutschen Stationen
untersuchte, Peirson und Martell, die
die Konzentrationen radioaktiver Spaltpro-
dukte im Regen in Milford Haven (Groli-
britannien) bzw. in Belford (USA) untersuch-
ten, sowie chemische Analysen des Nieder-
schlags durch Gorham in Nordengland.

Diese Verteilung zeichnet sich dadurch aus,
dall der negative Exponent der Potenzfunk-
tion nicht konstant ist, sondern bei zunehmen-
der Regenmenge ebenfalls groBer wird. Das
deutet auf eine wachsende Verdiinnung des
Regenwassers bei stirkeren Niederschligen
und damit auf ein beschrinktes Spurenstoff-
angebot hin. Entsprechend dieser Annahme
wird eine Verteilung nach Typ III im allge-
meinen auch nur an MeBstellen gefunden, die
sich durch reine Luft auszeichnen. Es sind dies
St. Moritz (Schweiz), Ultuna (Schweden), Ha-
waii (unterhalb der orographischen Wolke)
sowie zwei MefBstellen in Japan und der
Tschechoslowakei. Die theoretische Vertei-
lungsfunktion nach Junge hat gleichfalls die
Voraussetzung eines begrenzten Spurenstoff-
angebots,

Mit diesem Typ soll die Feststellung beschrie-
ben werden, daB bei Niederschldgen auf Gip-
felstationen keinerlei Zusammenhang zwischen
Spurenstoffkonzentration in Niederschlag und
Niederschlagshthe auftritt, wenn die Berg-
melstelle in Wolken steckt. Beobachtungen
dieser Art liegen wvor von der Zugspitze und
aus Hawaii bei Messungen innerhalb der
orographischen Wolke.

Typ III

Typ IV

2.5. Detailanalyse der Spurenstoffkonzentration im
Verlauf einzelner Niederschlige,

Im vorangegangenen Kapitel haben wir das Gesamt-
volumen des Niederschlagswassers eines jeden Einzel-
falles betrachtet. Jede Analyse eines Regenfalles gibt
in einem Koordinatensystem mit der Spurenstoffkon-
zentration als Ordinate und der Regenmenge als
Abszisse somit nur einen MeBpunkt. Es ist jedoch von
besonderem Reiz, zu untersuchen, wie sich die Spuren-
stoffkonzentration wihrend des Verlaufs dieser Regen-
fille verhilt, ob sie fluktuiert und welcher Art diese
Schwankungen sind. Es bestand die Hoffnung, durch
solche Detail- oder Differentialanalysen einen besseren
Einblick in den #uBerst komplexen Mechanismus des
Auswaschprozesses zu gewinnen.

Die Untersuchungen wurden zunéchst damit begon-
nen, daB Niederschlagsproben im Verlauf einzelner
Regenfille gesammelt und analysiert wurden. Gleich-
zeitiz wurde die Regeniniensitit (mm'h) und bei
einigen Messungen auch die Konzentration der Aitken-
kerne und der groBen Kerne bestimmt. Die Aitken-
kernzahl wurde mit einem automatischen Kernzdhler
nach Verzar, die Konzentration der groBen und der
Riesenkerne mit einem kontinuierlich registrierenden
Konimeter eigener Konstruktion gemessen. Abbildung
15 zeigt das typische Beispiel eines winterlichen Warm-

frontregens, der am 25. Februar 1960 von 13 bis 18 Uh_r

in Frankfurt/M. niederging. Die Konzentration von SO,
+
und NHy zeigt kurz nach Beginn des Regens bei gleich-
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Abb. 15
Detailanalyse eines Warmfrontregens vom 25, 2. 1960
zeitig zunehmender Regenintensitit einen scharfen
Riickgang und erreicht ein Minimum etwa um 15 Uhr,
das mit dem Maximum der Regenintensitit zusammen-
fillt. Mit dem Riickgang der Regenintensitiit ist ein
erneuter Anstieg der Spurenstoffkonzentration im Re-

genwasser, insbesondere des S04, verkniipft. Die Kon-
zentration des Aerosols in der bodennahen Luftschicht
wird durch den niedergehenden Regen nur wenig beein-
fluBt, Die Aitkenkernkonzentration geht von 80 000/cem
auf 65 000/cem wihrend des Maximums der Nieder-
schlagsintensitéit zuriick. Wahrscheinlich ist die Spu-
renstoffproduktion im Gebiet einer Grofstadt so inten-
siv, dal} in der bodennahen Luftschicht stets ausreichend
Nachschub zum Ersatz der ausgewaschenen Teilchen
bereit steht. Es konnte ganz allgemein beobachtet wer-
den, dal nur Niederschlagsintensititen iiber 1 mm/h
zu einem Riickgang der Konzentratioon der Aitkenkerne
und der ,groflen“ Kerne in der bodennahen Luftschicht
fiihren., Es darf daher die Bedeutung des Auswaschens
des Aerosols durch fallende Regentropfen nicht zu hoch
eingeschitzt werden.

Die Analyse einer groBen Zahl Niederschlagsproben
wihrend des Verlaufs von Regenfidllen auf mehrere
Komponenten kostet grofien Arbeits- und Zeitaufwand.
Da es nicht mdglich ist, die Konzentration einzelner
Ionen-Konzentrationen zu registrieren, sind wir dazu
libergegangen, die elektrolytische Leitfidhigkeit als In-
dikator der Gesamtspurenstoffkonzentration wihrend
des Regens fortlaufend zu registrieren. AuBerdem
wurde der pH-Wert zur Angabe der Ht-Ionenkonzen-
tration registriert.

Der Niederschlag wurde mittels eines Kunststoff-
trichters von 0,5 m? Oberfliche aufgefangen, der auf
dem Dach des Institutsgebfdudes angebracht war und
tiglich griindlich gesiubert wurde. Das Regenwasser
wurde durch eine Rohrleitung durch zwei Durchflufi-
melzellen geleitet, die als Messung der elektrolytischen
Leitfihigkeit und des pH-Wertes dienten. Die Platin-
elektroden waren mit einer diinnen Schicht Platin-



Chlorid iiberzogen, um Yolarisation zu verhindern. Bei
einigen Messungen wurde
des Regenwassers im Verlauf des Niederschlags mittels
eines GroBflichenzihlrohres registriert. Dabei wurde
ein MeBverfahren angewandt, wie es in dhnlicher Form

auch die

von Jacobi (29) erprobt worden war.

Die kontinuierliche Messung der elektrolytischen
Leitfihigkeit im Verlauf der Niederschliige erlaubt nun
einen raschen RickschluB auf das Verhalten der Spu-
im Regenwasser wihrend des

renstoffkonzentration

Regens. Im folgenden seien aus der groBen Zahl der
gewonnenen Registrierungen einige typische Fille dis-

kutiert.
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Detailanalyse eines einzelnen Schauers vom 13. 1, 1882

Abbildung 16 zeigt das Beispiel eines Schauers. Die
elektrolvtische Leitfihigkeit als Indikator fiir die Spu-
renstoffkonzentration fillt nach Einsetzen des Regens
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rasch ab. Zu gleicher Zeit steigt die Regenintensitit
stark an. Mit Abnahme der Niederschlagsintensitdt ist
ein erneuter Anstieg der Spurenstoffkonzentration im
Regen verkniipft. Wir haben hier ein typisches Bei-
spiel des inversen Verlaufs von Niederschlagsintensitét
und Spurenstoffkonzentration wvor uns. Fortlaufende
Beobachtungen der Wolkenbasishthe, die auf dem
Rhein-Main-Flughafen durchgefiihrt werden, zeigen
weiterhin, dall die Héhe der Wolkenuntergrenze gegen
Ende des Schauers anstieg. Das hat aber eine vertikale
Ausdehnung der wolkenfreien Zone und damit eine
VergriiBerung der Fallhthe der Regentropfen durch
einen mit Feuchte nicht gesittigten Luftraum zur Folge.
Die teilweise Verdampfung der Regentropfen fiihrt zu
einer Erhihung der Konzentration der Lésung. Der
Einflul der Anderung der Wolkenbasishihe auf die
Tropfenverdampfung und damit auf die Spurenstoff-
konzentration im Regen ist von Hosler, Salter und
Kruger (30) diskutiert worden. Die Ergebnisse dieser
Registrierung sind in guter Ubereinstimmung mit den
Anschauungen der oben genannten Autoren, wenngleich
wir auf Grund der zahlreichen untersuchten Fille der
Uberzeugung sind, dali die Héhe der Wolkenbasis und
ihre Schwankungen wihrend des Niederschlags keinen
dominierenden Faktor fiir die Spurenstoffkonzentra-
tion im Regen darstellen. Eingehende Untersuchungen
iiber die Tropfenverdampfung wiihrend des Falles von
Regentropfen im wolkenfreien Raum werden zur Zeit
durchgefiihrt.

Abbildung 17 zeigt die Schwankungen der Spuren-
stoffkonzentration wihrend einer Folge von mehreren
Schauern. Aus der Fluktuation der Niederschlagsinten-
sitdt 146t sich leicht das Auftreten von 6 stirkeren
schauerartigen Niederschligen entnehmen, die durch
leichten Zwischenregen verkniipft sind. Die elektro-
lytische Leitfihigkeit des Regenwassers reagiert spon-
tan auf das Einsetzen eines jeden neuen Schauers
durch eine Konzentrationsspitze. Diese deutet darauf
hin, dafl jeder Schauer einer eigenen Zelle, d. h. einem
eigenen Wolkensystem entstammt, und daB wihrend
des Entwicklungsstadiums eine Anreicherung von Spu-
renstoffen in der Wolkenluft durch ,rainout* stattge-
funden hat. Im Verlauf des Schauers sinkt die Spuren-
stoffkonzentration im Regenwasser wieder stark ab.

- 2000m
Woalkenbasis
1500

1000
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Abb. 17
Detailanalyse einer Folge von Schauern vom 27. 10, 1961



— 100/17 —

Mreders chiogs -
mtensitat

" X mof,
o W \\__._/\\‘w::

0.3+ ppm 50,

ol e D, 0 |
L1 ,..s;mmn e a
."'HB:
50 t elaktrolptische NO;, [Smg
| _ Ltrihgieit des
@ |' Nigderschiogs
i
- H H
i H
o |
20 ! : i
P !
I [ 1
R : i i
T . -
o

EH m
<160 40
50 15
*
hae rz

Abnahme der Gesem el fdhiplent Lig b1
wnd N - Koarenirofion des
Niedersdhiogs wom 1371987 § 17 - 16%%

L5 oS

Ky=Konzentration  [der einzelnes
¥y = M y
i = Mange mmmmm_z Laz
T T T T T - L1 et
a2 a5 i 2 L] M

mum Meeder sohiog

bb. 18

Detailanalyse von wvier Rickseitenschauern vom 13. 7. 1881

Man erkennt weiterhin, daB im Verlauf der Schauer-
serie diese Spitzenwerte der elektrolytischen Leitfihig-
keit einen abnehmenden Trend aufweisen, ein Zeichen
dafiir, dall die Nachlieferung von Spurenstoffen in die
Wolke begrenzt ist. Nur Schauer Nr. 8 bildet eine Aus-
nahme durch {iberhthte Spitze der Spurenstoffkonzen-
tration. Er weist allerdings auch eine extrem hohe
Niederschlagsintensitit auf. Wir haben in Abbildung 17
aullerdem noch die SO.-Konzentration der AuBenluft
und die Windgeschwindigkeit eingetragen.

Abbildung 18 zeigt wiederum eine Folge wvon
Schauern, die zwischen 11 Uhr und 18 Uhr niederge-
gangen sind. In diesen Fillen handelt es sich um iso-
lierte Schauer, die nicht durch einen Zwischenregen
verbunden waren. In Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen bei allen Schauern fillt die elektrolytische
Leitfihigkeit im Verlauf und erreicht schlieBlich Werte,
die von denen des destillierten Wassers nicht mehr
stark abweichen. Beachtung verdient jedoch die Tat-
sache, dall die elektrolytische Leitfihigkeit zu Beginn
des nachfolgenden Schauers jeweils hoher ist als am
Ende des vorangegangenen. Zwei Umstdnde diirften
hierfiir maigebend sein, Einmal findet in der regen-
freien Zwischenperiode eine erneute Zufuhr von Spu-
renstoffen statt, zum anderen diirfte, wie bereits oben
erwidhnt, jeder Schauer sich in einer eigenen Zelle ent-
wickelt haben. Wihrend des Reifeprozesses dieser
Schauerwolke haben die werschiedenen Vorginge der
Inkorporation won Spurenstoffen in die Wolken-
elemente innerhalb der Wolke stattgefunden. Neben
der elektrolytischen Leitfihigkeit des Regenwassers
sind einige Kontrollanalysen seiner NOg; Konzentration
eingetragen, die sich gut in das Gesamtbild einfiigen.
Die gleichfalls eingetragene SO:-Konzentration der
AulBenluft zeigt eine geringe Abnahme wihrend der
Schauer und einen erneuten Anstieg unmittelbar nach
Ende des Schauers. Es sei darauf hingewiesen, dal in
Abbildung 18 die SO;-Konzentration in ppm angegeben
ist, wobei 0,1 ppm = 0,28 mg/m3 entspricht. In der
unteren Darstellung der Abbildung 18 haben wir die

Gesamtleitfihigkeit der wvier Schauer sowie die Ge-
sami-NOy-Konzentration in Abhdngigkeit von der Re-
genmenge aufgetragen. Mit Zunahme des Gesamt-
niederschlags geht eine Verdiinnung des Spurenstoff-
gehaltes einher. Diese Interpretation iiber die Gesamt-
regenmenge zeigt, dall wir es im vorliegenden Fall mit
einem wirklichen AuswaschprozeB zu tun haben, mit
einer nach einem Potenzgesetz verlaufenden Abnahme
der Spurenstoffkonzentration. Die elektrolytische Leit-
fahigkeit des Regenwassers zu Beginn des ersten
Schauers ist um den Faktor 5 héher als die des Regen-
wassers, das am Ende des letzten Schauers analysiert
wurde.

Abbildung 19 zeigt ein Beispiel eines Landregens. Wir
haben wiederum die wvier gleichzeitig registrierten
Komponenten Windgeschwindigkeit (m/sec), SOz-Kon-
zentration (mg/m?), Regenintensitiit (mm/h) und die
elektrolytische Leitfihigkeit des Regenwassers (uS/cm)
dargestellt. Dieser Aufgleitregen war mit dem Durch-
zug einer Warmfront verknilipft. Man erkennt, daB die
elektrolytische Leitfihigkeit zunfichst wihrend der er-
sten beiden Stunden des Regens abnimmt und dann

SEW =

bb. 19
Detailanalyse eines Landregens vom 23, 10, 1861

mehr oder weniger konstant bleibt. Dieses Verhalten
ist typisch fiir die Fille, in denen die Spurenstoff-
konzentration im Warmfrontregen registriert wurde.
Die Fluktuationen der elektrolytischen Leitfdhigkeit
sind weitaus geringer als bei Schauern.

Es ist interessant, festzustellen, da3 die SO.-Konzen-
tration der AuBienluft einen iihnlichen Trend aufweist
wie die Spurenstoffkonzentration im Regenwasser.
Wihrend der ersten beiden Stunden nimmt die SOs-
Konzentration bei heftiger Fluktuation von 0,6 mg/m?
auf 0,2 mg/m3 ab. Nach 15 Uhr bei sehr geringer Nie-
derschlagsintensitit und besonders wihrend der regen-
freien Perioden zwischen 16 Uhr und 17 Uhr ist ein
Anstieg der SOs-Konzentration zu beobachten, die nach
erneutem Einseizen des Regens rasch wieder zuriick-
geht.

Abbildung 20 zeigt einen dhnlichen Fall eines Warm-
frontregens. Der Verlauf der elektrolytischen Leit-
fahigkeit ist dem in Abbildung 19 wiedergegebenen
sehr #hnlich. Die Wolkenbasishthe scheint bei Auf-
gleitregen von wesentlich geringerem Einflull auf die
Spurenstoffkonzentration zu sein als bel Schauern.
Einzelheiten liber Zusammenhinge zwischen dem Ver-
lauf der SOs:-Konzentration im Aufgleitregen und der
Spurenstoffkonzentration im Niederschlagswasser wur-
den von Georgii (31) an anderer Stelle beschrieben.

Zu den wvon uns gemessenen Werten der elektro-
lytischen Leitfdhigkeit und den dadurch ausgedriickten
Spurenstoffkonzentrationen zeigt ein Vergleich mit den
Werten anderer Autoren, dall die elektrolytische Leit-
féhigkeit des Regenwassers an unseren Melstellen
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Abb. 20
Detailanalyse eines Landregens vom 7./8. 11. 1861
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etwa um den Faktor 2 héher ist als von Siksna (15)
in Schweden und um den Faktor 3 —5 hoher als von
Mukherjce (32) in Indien gefunden.

Abbildung 21 zeigt einen schauerartigen Warmifront-

regen, der mit einem labilen Aufgleitprozel verbunden -

ist. Er setzt als leichter Regen mit geringer Nieder-
schlagsintensitéit ein. Im Verlauf dieses ersten Teils
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Abb. 21
Detailanalyse eines Schauers vom 20. 6. 1963

des Regens — etwa bis 16,10 Uhr — ist ein Anstieg
der elektrolytischen Leitfdhigkeit festzustellen, gleich-
zeitig wverschiebt sich der pH-Wert des Regenwassers
zu sauereren Werten. Erst mit stirkerer Zunahme der
Regenintensitit, d. h. mit dem schauerartigen Charak-
ter, nimmt der Spurenstoffgehalt des Regenwassers ab,
was sich in dem Riickgang der elektrolytischen Leit-
fihigkeit und der Zunahme des pH-Wertes ausdriickt.
Anderungen der elektrolytischen Leitfihigkeit gehen
mit Anderungen des pH-Wertes einher und runden
dadurch das Bild iiber die Spurenstoffkonzentration
des Niederschlags ab. Es sei darauf aufmerksam ge-
macht, daB in der vorliegenden Darstellung die Zeit-
skala um den Faktor 3 gedehnt wurde.

Abschliefiend sei eine besonders interessante Regi-
strierung dargestellt (Abb. 22), die die Anderung der
Spurenstoffkonzentration beim Ubergang von Regen
in Schnee zeigt. Neben der elektrolytischen Leitfdahig-
keit und dem pH-Wert wurde im vorliegenden Falle
auch die Gesamt-beta-Aktivitit registriert. Bemerkens-
wert ist der Anstieg der Radioaktivitit im Niederschlag
von Regen {iber Schneeregen zu Schneefall, wihrend
die elektrolytische Leitfdhigkeit zu gleicher Zeit stark
zuriickgeht. Die Niederschlagsintensitiit steigt wihrend

des Riickganges der elektrolytischen Leitfdhigkeit an
und fluktuiert stéirker, ein Ausdruck des schauerartigen
Charakters des Niederschlags.

Die Ergebnisse der Untersuchung der Spurenstoff-
konzentration im Verlauf von iiber 60 Einzelnieder-
schligen lassen sich folgendermaBen zusammenfassend
darstellen: Zu diesem Zweck werden die Niederschlige
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Abb, 22
Detailanalyse eines Schneefalles vom 18, 12, 1962

in drei Typen eingeteilt: 1) Schauer, 2) eine Folge
mehrerer Schauer und 3) Landregen. Bei Niederschlégen
dieser Typen zeigt die Spurenstoffkonzentration im
Verlauf der Regenfille einen charakteristischen Ver-
lauf, der in Abbildung 23 dargestellt ist. NaturgemiDl
ist hier von einer Vereinfachung und Schematisierung
Gebrauch gemacht worden, um das typische Verhalten
des Verlaufs der elektrolytischen Leitfihigkeit und da-
mit des Spurenstoffgehaltes des Regenwassers heraus-
zustellen.

Einzelschauer zeigen immer einen Verlauf der Spu-
renstoffkonzentration invers zur Intensitét des Nieder-
schlags. Im Verlauf einer Serie von mehreren Schauern
zeigt die Spurenstoffkonzentration insgesamt eine Ab-
nahme. Entsprechend der starken Variation der Nie-
derschlagsintensitit sind auch die Fluktuationen der
elektrolytischen Leitfihigkeit sehr stark. Diese Schwan-
kungen sind verkniipft mit der Zunahme bzw. Ab-
nahme der Niederschlagsintensitit, wobei sich die ein-
zelnen Schauer der Folge zuordnen lassen. Meist driickt
sich das Einsetzen eines weiteren Schauers durch eine
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Abb, 23
Schematische Darstellung des Zusammenhanges zwischen
Intensitdt und Spurenstoffkonzentration bel wverschiedenen

Niederschlagstypen

Konzentirationsspitze aus, der ein rascher Abfall der
elektrolytischen Leitfdhigkeit folgt. Im Gegensatz hier-
zu ist der Verlauf der Spurenstoffkonzentration bei
linger wiihrendem Landregen viel gleichméBiger. Im
allgemeinen wird zu Beginn eine zunichst rasche,
dann langsame Abnahme der Spurenstoffkonzentration
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beobachtet, die dann im weiteren Verlauf des Regens
konstant bleibt. Weder die Niederschlagsintensitit noch
die elektrolytische Leitfihigkeit zeigen kurzperiodische
heftige Fluktuation. Es darf aus diesen Ergebnissen
wohl geschlossen werden, dal der Zusammenhang
zwischen Niederschlagsintensitit und Spurenstoffkon-
zentration besonders bel Schauern sehr eng ist. Die
Schwankungen der Niederschlagsintensitit wiederum
besitzen eine enge Beziehung zu Prozessen, die im Be-
reich der Schauerwolken selbst wirksam sind. Es wird
daraus geschlossen, dall die Fluktuation der Spuren-
stoffkonzentration im Regenwasser bei Schauern
hauptsiichlich durch Anderungen der Anlagerungszeit
und Bedingungen im Innern der Wolke verursacht
werden und weniger durch Vorgiinge, die sich unter-
halb der Wolkenbasis abspielen,

2,6. Zusammenhang zwischen der Niederschlagsintensi-
tit und der Spurenstoffkonzentration im Regen-
Wasser.

Die Registrierungen der Spurenstoffkonzentration im
Verlauf von Schauern zeigten, daB in der Mehrzahl der
Fille hohe Spurenstoffgehalte des Regenwassers bei
geringer Niederschlagsintensitit auftreten und umge-
kehrt. Dieser Befund wurde fiir eine grifere Zahl
Schauer genauer untersucht. Die in diese Darstellung
eingetragenen Beispiele sind nach steigender Regen-
intensitdt angeordnet. Alle Fille zeigen eine Abnahme
der Spurenstoffkonzentration bel Zunahme der In-
tensitit des Niederschlages. Im rechten Teil der Ab-
bildung wurden die zehn Beispiele zusammengefafit.
Die aus den 10 Fillen gemittelte Kurve zeigt, dal
zwischen Spurenstoffkonzentration und Intensitidt der
Schauer die Beziehung besteht

K const > J -0.33

Diese Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen
Intensitdt der Schauer und Spurenstoffkonzentration
nur in erster Ndherung. Man erkennt niémlich sofort,
dall sich der Zusammenhang nicht durch eine einfache
Potenzfunktion wiedergeben 148t. Bei hiherer Nieder-
schlagsintensitdt ist eine stirkere Abnahme der Spu-
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renstoffkonzentration festzustellen, die wieder im
Sinne einer stirkeren Verdiinnung der Spurenstoff-
konzentration bei Starkregen zu deuten ist. Bei Stark-
regen ibertrifft die in kurzer Zeit ausregnende Was-
sermenge das bereitstehende Spurenstoffangebot. Ne-
ben der den mittleren Verlauf darstellenden Kurve
haben wir zwel Verteilungen eingetragen, die wvon
Jacobi (33) auf Grund theoretischer Uberlegungen
gefunden wurden. Jacobi beriicksichtigt bei seinen Be-
rechnungen aber nur die Wirkung des ,rainout“ und
die des Abfangens von Wolkeniropfen durch Nieder-
schlagselemente im Innern der Wolke. Die Jacobi-
schen Kurven zeigen den Zusammenhang zwischen
Niederschlagsintensitit und der Konzentration radio-
aktiver Spurenstoffe im Niederschlag. Er geht von der
Annahme aus, daB sich die Tropfenverteilung in Cumu-
lus- bzw. Stratuswolken wihrend des Verlaufs des
Regens nicht dndert. Trotz der Einschrinkung der Vor-
aussetzungen, die in Jacobis Verteilungsfunktionen
eingehen, zeigt sich ein guter Zusammenhang der Ver-
teilungsfunktion fiir Cumuluswolken mit den von uns
experimentell gefundenen Konzentrationsverteilungen
der Spurenstoffe in Schauern. Diese Feststellung er-
laubt den Riickschlufl, da dem Proze des ,rainout“
bei Schauern eine dominierende Bedeutung zukommt.

Folgende Bemerkung dient der Erkliirung des Zu-
sammenhanges zwischen Niederschlagsintensitdt und
der Spurenstoffkonzentration im Regenwasser, wie er
sich in Abbildung 24 bietet. In erster Anniherung
kann man annehmen, dafBl eine Anderung der Tropfen-
grife bei gleichbleibender Tropfenzahl/ Volumeneinheit
verursacht wird. Das heiBt, die Verteilungsbeziehung
K ~ J * kann auch ausgedriickt werden durch

K~rb

Die Spurenstoffkonzentration ist nicht nur der In-
tensitdt, sondern auch der Tropfengrife umgekehrt
proportional. In unserem speziellen Fall ergéibe sich:

K~ () 03 =Ka~r1

Dieser Zusammenhang erinnert an &hnliche Bezie-
hungen, die von Turner (34) bei Untersuchungen des
Salzgehaltes von Tropfen gefunden worden waren und
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Abb. 24
Beziehung zwischen Niederschlagsintensitit und Spurenstoff-
konzentration von 10 Schauern
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die zu den Ergebnissen gefiihrt hatten, daB der Salz-
gehalt kleiner Tropfen groBer ist als der von grollen.

Stierstadt und Kadereit (35), die ein Regen-
tropfenspektrometer eigener Konstruktion verwende-
ten, fithrten kiirzlich eine Untersuchung der spezifi-
schen Aktivitit des Regenwassers in Abhiingigkeit von
der Tropfengrife durch. In Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen Turners fanden sie, dal die spezifische
Radioaktivitit der Regentropfen eine Funktion wvon
deren Gréfe ist. Die genannten Autoren geben die
folgenden Werte an, wobei die spezifische Aktivitat
der Tropfen mit einem mittleren Durchmesser von
0,5 mm gleich 1 gesetzt wird:

Mittlerer Spezifische
Tropfendurchmesser Radioaktivitiat
0,5 mm 1.0
0,65 mm 0,74
0,9 mm 0,73
1,2 mm 0,61

Wir waren von der Annahme ausgegangen, daB eine
Abnahme der Spurenstoffkonzentration im Regen bei
zunehmender Niederschlagsintensitiit auf Anderungen
der TropfengrdBe zuriickgefithrt werden kann. Diese
Annahme wird bestétigt durch Arbeiten von Best,
der bei Jacobi (32) zitiert, folgende empirische Be-
ziehung fiir die Zunahme der Tropfengrifie mit stei-
gender Niederschlagsintensitdt aufstellt:

r (mm) = 0,53 x J %1% (mm/h)

Grunow (36 hat sich in jiingerer Zeit ebenfalls
mit diesem Problem befat. Er fand bei seinen Unter-
suchungen, daB im Falle von Aufgleitregen Anderun-
gen der Niederschlagsintensitdt mit entsprechenden
Anderungen der mittleren RegentropfengriBe einher-
gehen, wihrend sich die Tropfenzahl/Volumeneinheit
nur geringfiigig &ndert. Bei Schauern findet er sowohl
Anderungen der Tropfengriiie als auch der Tropfen-
zahl, die mit Intensititsinderungen des Regens ver-
kniipft sind, wihrend im speziellen Falle des Riick-
seitenschauers in der Mehrzahl der Fille bei Anderun-
gen der Niederschlagsintensitit eine Zunahme bzw.
Abnahme der Tropfenzahl/Volumeneinheit beobachtet
wird, die GroBeniinderung der Tropfen jedoch offen-
sichtlich erst in zweiter Linie von Bedeutung ist. Die
Ergebnisse Grunows, die auf dem Bergobservato-
rium Hohenpeifenberg/Obb. gewonnen wurden, zeigen
ein ziemlich komplexes Bild der Variation der Struktur
der Niederschlige in ihrer Abh#ngigkeit von Tropfen-
zahl und TropfengriBe, dessen Giiltigkeit auch im
Flachland durch weitere Studien untersucht werden
sollte.

Bei Betrachtungen iiber die Intensitéit der Nieder-
schlige stellt sich unwillkiirlich die Frage, wie der
Spurenstoffgehalt der bodennahen Lufischicht auf An-
derungen der Niederschlagsintensitit reagiert. Zur
Klirung dieser Frage haben wir die Registrierungen
eines automatischen Aitkenkernzéhlers, der wiihrend
der Jahre 1959 und 1960 in Frankfurt/M. laufend in
Betrieb war, in geeigneter Weise ausgewertet. Abbil-
dung 25 zeigt die Beziehung zwischen der Aitkenkern-
konzentration der Luft in Frankfurt/M. und der Nieder-
schlagsintensitiit. Die eingeklammerten Zahlen geben
die Anzahl der Fiille an. Wihrend die durchschnittliche
Aitkenkernkonzentration in der regenfreien Zeit im
Durchschnitt 68 000/em? betrégt, ist bei Regen mit zu-
nehmender Niederschlagsintensitit eine laufende Ab-
nahme der Aitkenkernkonzentration feststellbar, bei
einer Regenintensitit von 2,5 mm/h betriigt die Aitken-
kernkonzentration noch 57 000/cm3. Eine Abnahme der
Kernzahl um 20% mag gering erscheinen, doch miissen
folgende Gesichtspunkte beachtet werden:

1) Es findet im Rhein-Maingebiet eine stindige starke
Produktion von Aitkenkernen aus industriellen Quel-

len statt, die Ersatz fiir die an Wolken und Regen-
tropfen angelagerten Kerne bildet.

2) Die geringe Abnahme der Aitkenkernzahl in der
bodennahen Luftschicht bei Regen weist wiederum
darauf hin, daB die Anlagerung von Spurenstoffen
vorwiegend in der Wolke durch ,rainout” an Wolken-
elemente und weniger unterhalb der Wolken-
basis durch ,washout” an Regentropfen stattfindet,
zumindest soweit TeilchengriBen unter 0,1 x betroffen
sind. Diese Feststellung steht im Einklang mit der
Theorie.

3. Der Spurenstoffhaushalt im Niederschlag.

Die in den vorangegangenen Kapiteln berichteten
Ergebnisse iiber die Spurenstoffkonzentration im Nie-
derschlag wurden in den Jahren 1960 bis 1962 durch
gleichzeitig vorgenommene Analysen an drei Stationen
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Abb, 25
Abhingigkeit der Aitkenkernkonzentration der Luft von der
Wiederschlagsintensitit (Frankfurt/M.)

in unterschiedlicher Hohe ergénzt. Es handelt sich dabei
um simultane Untersuchungen, die in Frankfurt/M. auf
dem Taunus-Observatorium, Kleiner Feldberg (800 m
ii. M.) und auf der Zugspitze (2 966 m ii. M.) vorgenom-
men wurden. An den beiden Bergstationen wurden
neben Analysen des Niederschlags auch solche des
Wolkenwassers vorgenommen, wenn die Wolkenbasis
unterhalb der Gipfel lag. Hierzu ist zu bemerken, dal
in diesen Fillen der Kleine Feldberg/Taunus in der
Nihe der Wolkenbasis liegt, wihrend die Zugspitze
tief in die Wolken hineinragt. Auf Grund der Ergeb-
nisse dieser Analyse soll in der folgenden Darstellung
(Abb, 26) der Kreislauf der Spurenstoffe in regnenden
und nicht-regnenden Wolken gezeichnet werden. Es
wurden in Abbildung 26 die Durchschnittswerte der
elektrolytischen Leitfdhigkeit im Wolkenwasser in
nichtregnenden Wolken und im Niederschlagswasser
an den drei Sammelstellen eingetragen. Die elektro-
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Abb. 26
Schematische Darstellung des Spurenstoffhaushaltes im Nie-
derschlag
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lytische Leitfihigkeit vermittelt ein Bild der Gesamt-
spurenstoffkonzentration des Wolken- bzw. des Nieder-
schlagswassers,

Wie man Abbildung 26 entnimmt, ist die Spuren-
stoffkonzentration in der Nihe der Wolkenbasis in
nicht-regnenden Wolken sehr hoch. Diese hohen Werte
der elektrolytischen Leitfihigkeit werden wverursacht
durch den Spurenstofftransport aus der bodennahen
Luftschicht, wobei die Aerosole und Gasspuren in den
Wolkentripfen akkumuliert werden und durch den
geringen Fliissigwassergehalt der Wolke in der Nahe
der Basis. Mit zunehmender Héhe in der Wolke nimmt
die elektrolytische Leitfdhigkeit ab und betrigt nach
unseren Zugspitzmessungen in 3000 m Hbohe in nicht-
regnenden Wolken noch 15% des in 800 m Hdéhe
gefundenen Wertes. Diese Verdiinnung des Wolken-
wassers wird bedingt durch die Zunahme des Fliissig-
wassergehaltes der Wolke mit der Héhe und das Fehlen
eines weiteren Spurenstoffangebots innerhalb der
Wolke. In regnenden Wolken ist in 3000 m Hohe die
Spurenstoffkonzentration im Regenwasser von gleicher
Gréfenordnung wie im Wolkenwasser. Dies ist zu
erwarten, da die Bildung der Niederschlagselemente in
héheren Teilen der Wolke einsetzt. Beim Fall durch
die Wolken veriindert sich die Spurenstoffkonzentration
in den Niederschlagselementen offenbar nur wenig, wie
die Ergebnisse der Niederschlagsanalysen vom Taunus-
Observatorium zeigen, wenn diese Station wihrend des
Regens oberhalb der Wolkenbasis lag. Erst beim Fall
durch den wolkenfreien Raum nimmt die Spurenstoff-
konzentration durch Auswaschen und Schrumpfung der
Tropfen bei teilweiser Verdampfung zu. Diese Erh6hung
betrdgt im Mittel 20 — 40% des Wertes der in der
Nihe der Wolkenbasis gemessen wurde. Diese Ubersicht
berechtigt zu der Annahme, dafi etwa 2/3 der Konzen-
tration der an der Bodenstation im Regenwasser ange-
troffenen Spurenstoffe innerhalb der Wolke durch den
Vorgang des ,Ausregnens’ an die Wolkenelemente
angelagert wurden, und fiir etwa 1/3 der Konzentration
die unterhalb der Wolkenbasis wirksamen Prozesse
verantwortlich gemacht werden konnen. Dieses Ver-
héltnis schwankt natiirlich sehr stark von Fall zu Fall.
Die Auswertung von 94 Regenfiillen auf der Zugspitze
und 70 auf dem Kleinen Feldberg aus den Jahren
1961/62 sowie von 27 Wolkenwasseranalysen auf der
Zugspitze und 40 auf dem Kleinen Feldberg wihrend
des gleichen Zeitraumes zeigt, da das Verhiltnis des
Beitrages des Ausregnens und Auswaschens zur Spu-
renstoffkonzentration sehr stark durch die Regenmenge
beeinflufit wird. Bei Niederschlagsmengen unter 1 mm
kénnen Auswaschen und Verdampfungseffekie einen
Beitrag bis zu 60%% der Gesamispurenstoffkonzentration
im Regen bilden, bei Niederschlagsmengen iiber 5 mm
kann dieser Beitrag dagegen unter 20% absinken.

Die in Abbildung 26 angegebenen Werte dirfen nur
als rohe Abschitzung des Spurenstoffhaushaltes in
Niederschlag und Wolkenwasser aufgefalt werden. Ihr
hauptséchlicher Mangel liegt in der grofen Entfernung
der MeQstellen voneinander. Es war daher ein nahe-
liegender Wunsch, ein Meflistellennetz mit groBen
Héhenunterschieden zwischen den einzelnen Melstellen
bei nur geringer horizontaler Entfernung aufzubauen.
Mit der freundlichen Unterstiitzung von Herrn Pro-
fessor Dr. HHHoin ke s und seinen Mitarbeitern gelang
uns dies wihrend der Sommer 1963 und 1964 in der
Umgebung von Innsbruck, Osterreich. Wie das Vertikal-
profil in Abbildung 27 zeigt, wurden vier Sammel-
stationen eingerichtet, die sich durch einen Héhen-
unterschied von 1800 m unterscheiden bei einer hori-
zontalen Entfernung von 6,5 km. Die Basisstation wurde
am Meteorologischen Institut der Universitéit Innsbruck
aufgebaut, die Gipfelstation lag auf dem Hafelekar mit
Zwischenstationen auf der Hungerburg und der See-
grube., Unter diesen Voraussetzungen ist die Gewihr

gegeben, daf der Regen, der gleichzeitig an den vier
Sammelstellen féllt, dem gleichen Wolkensystem ent-
stammt, AuBerdem befinden sich die beiden Stationen
Seegrube und Hafelekar zumeist innerhalb der Wolken,
wenn es regnet. Wir kinnen daher auf Grund der
Analysenergebnisse an den vier Stationen den Anteil
des ,Ausregnens” von dem des , Auswaschens" trennen.
M.
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Vertikalprofil der bei Innsbruck eingerichteten Wolkenwasser-
und Niederschlagssammelstationen

Wihrend der Sommer 1963 und 1964 wurden 15
Regenfille untersucht, die gleichzeitig an den vier
MeQGstellen niedergegangen waren. An den beiden
hochgelegenen Stationen wurden aullerdemn 15 Wolken-
wasserproben analysiert. Die Analyse erstreckte sich
auf die elektrolytische Leitfihigkeit als Indikator fiir
den Gesamtspurenstoffgehalt. Zusdtzlich wurde die

Konzentration der lonen S04 Na+, K+, Cat+ und
NH;* bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 28
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Abb. 28
Ergebnisse der Innsbrucker Untersuchungen:
Abhiingigkeit der Spurenstoffkonzentration in Niederschlag
und Wolkenwasser (W) von der Hihe

wiedergegeben. Es wurde jeweils die Konzentration (in
relativen Einheiten) in Abhingigkeit von der Hohe
eingetragen. Die Konzentration an der Bodenstation
wurde willkiirlich = 1000 gesetzt. Die tatsidchlich
gemessenen Konzentrationswerte wurden jeweils in der
Hiéhe der Melstellen neben den Verteilungskurven
eingetragen. Bei den Stationen Seegrube und Hafelekar
wurden auch noch die Ergebnisse der Wolkenwasser-
analysen eingetragen und durch Pfeile den Nieder-
schlagskonzentrationen zugeordnet. Wenden wir uns
zundchst der Abnahme der elektrolytischen Leitfdhig-
keit im Niederschlagswasser zu, so erkennt man, dal
die Gesamispurenstoffkonzentration im Niederschlag
an der Hungerburg und in Innsbruck héher ist als an
der Seegrube und auf dem Hafelekar. Innerhalb der
Wolken findet offenbar keine weitere Abnahme der
Spurenstoffkonzentration im Regen statt. Die Gesamt-
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spurenstoffkonzentration betrigt an der Bergstation
55% der an der Bodenstation gemessenen; dies diirfte

der Anteil des ,rainout" sein. Die Spurenstoffkonzen-
tration im Wolkenwasser ist héher als im Regen und

entspricht der Spurenstoffkonzentration im Regen an
der Bodenstation. Die Vertikalverteilung der einzelnen
analysierten Komponenten weist deutliche Unter-

schiede auf. Wihrend die Abnahme der SO__J-Kanen-
tration im Niederschlag mit der Héhe in etwa gleicher
Weise verléduft wie die Gesamtspurenstoffkonzentration,

+
zeigt die NH;-Konzentration eine stirkere Abnahme.

4
Insbesondere ist es bemerkenswert, daB die NHg-
Konzentration zwischen 1800 m und 2300 m weiter
stark abnimmt. Die Ursache kdnnte in dem Umstand

+
zu suchen sein, dal NH; vorwiegend Quellen ent-
stammt, die nur im Vegetationsraum zu finden sind.
Da die Hohenstufe von 1800 m etwa mit der Vege-
tationsgrenze an der Innsbrucker Nordkette zusammen-

+
fillt, ist die NH;-Abnahme mit griferer Héhe auf
diese Weise deutbar. Im Gegensaiz zu den anderen

&
Komponenten ist die NH4-Konzentration im Wolken-
wasser gleich der im Regenwasser an der gleichen
Mefistelle.

Die bisher erzielten Ergebnisse kénnen nur einen
ungefihren Eindruck iiber die Vertikalverteilung der
Spurenstoffkonzentration im Regen- und Wolkenwasser
vermitteln. Es wiire erwiinscht, Wolkenwasserproben
bei Flugzeugaufstiegen in Wolken in der freien Atmo-
sphére direkt zu gewinnen, wobei es miiglich wire, den
Einflul der N&he der Erdoberfliche auszuschlieBen,
der an MeBstellen auf Bergen die Ergebnisse verfilscht.
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