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Zusammenfassung

Der Bericht gibt eine Zusammenfassung der am ehemaligen Observatorium Hamburg
erzielten MeBergebnisse auf dem Gebiet der Luftbeimengungen. Neben der Beschreibung der
MeBtechniken werden zeitliche Verldufe der Monatsmittelwerte sowie Jahres-, Wochen- bzw.
Tagesginge und Konzentrationsverteilungen von relevanten Spurengasen und Aerosolpartikeln
der verschiedenen GrioBenklassen bzw. von elektrischer Leitfahigkeit und von Regeninhalts-
stoffen pridsentiert. Die Hamburger MeBreihen zeigen eine deutliche Abnahme der SO,-
Konzentrationen und eine Zunahme der Ammoniakkonzentration und des bodennahen Ozons.
Die Stickoxide haben erst zugenommen und dann leicht abgenommen, sind aber weiterhin auf
einem relativ hohen Niveau. Die Staubmassenkonzentration und die Anzahldichte der
Aitkenpartikeln haben abgenommen, wihrend die Anzahldichte der GroBen Partikeln zu-
genommen hat. Die chemische Zusammensetzung des Aerosols zeigt Verdnderungen in den
verschiedenen GroBenfraktionen. Bei den Riesen- und den GroBlen Partikeln haben die
Konzentrationen der wichtigsten Ionen abgenommen, bei den Aitkenpartikeln ist der Nitrat,
Sulfat und Ammoniumgehalt angestiegen. Der Niederschlag zeigt einen Riickgang des
Séuregehalts und eine leichte Zunahme der Chloridkonzentrationen.

Die lokale Immissionsverteilung wird in Abhéngigkeit von meteorologischen EinfluBgroBen
und im Hinblick auf Auswirkungen von politisch bedingten, wirtschaftlichen Veranderungen
analysiert. Uberregionale Aspekte werden mittels Trajektorienanalysen erfaBt, so daB charak-
teristische Stoffverteilungen mit bestimmten Transportrichtungen in Beziechung gesetzt werden
konnen.

Abstract

This paper summarizes the investigations of the former Meteorological Observatory Hamburg
on the environmental sector. Besides descriptions on measurement techniques trend develop-
ments of relevant trace gases, size-fractioned aerosol samples and electrical conductivity and
chemical constituents of precipitation are presented on the basis of monthly means together
with average annual-, weekly- and daily courses. The time series show a clear decrease of
S0O,-concentrations and an increase of the trace gases ammonium and ozone. Nitrogen oxides
first increased and later slighly decreased but are still on a relatively high level. Total
suspended particulate matter and the number concentration of aitken particles are decreasing,
while the number of optical particles is increasing. The chemical composition of the aerosol
has changed. The concentration of the most important ions shows a downward trend for
coarse and optical particles and an upward trend of nitrate, sulfate and ammonia for the
aitken particles. Precipitation shows a decreasing acid content and a slight increase of the
chloride concentration.

The local immissions are analysed for the influence of meteorological parameters and under
the aspect of impact of politically induced economic changes. Regional influences are
analysed by means of backward-trajactories, in order to get characteristic relations between
distributions of trace substances and distinct transport directions.



1 Einleitung

Die Luftchemie behandelt Kreisldufe chemischer Verbindungen in der Atmosphire: ihre
Quellen, riumliche und zeitliche Verteilung, chemischen Umwandlungsprozesse sowie
Vorginge, durch die Luftbeimengungen aus der Atmosphire wieder entfernt werden. Die
zeitliche und riumliche Verteilung von Luftbeimengungen wird durch ihre Lebensdauer
bestimmt, die auBer von ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften auch von
meteorologischen Vorgingen beeinfluBt wird. Losliche Gase werden z.B. im Niederschlag
gelost, reaktionstrige Gase verbleiben lange in der Atmosphire und konnen sich global ver-
teilen. Luftbeimengungen reagieren aber auch untereinander, und auch die Reaktionsproduk-
te sind meteorologisch von Interesse.

Das luftchemische MeBprogramm am Meteorologischen Observatorium Hamburg hatte zum
Ziel, Luftbeimengungen und ihre Wechselwirkungen mit meteorologischen Prozessen und
Vorgingen zu untersuchen. Die Atmosphire bildet sozusagen das Freiluftlabor, in dem das
Verhalten von Luftbeimengungen unter bestimmten meteorologischen Bedingungen unter-
sucht werden kann: Wie wirken sich Einstrahlung, Niederschlag, Temperatur, Feuchte,
vertikale Austauschvorginge usw. auf das Verhalten von Luftbeimengungen aus, und wie
werden Tagesginge, Jahresginge usw. beeinfluft?

Bei der Auswahl der Luftbeimengungen fiir das MeBprogramm spielte neben der Wechsel-
wirkung mit den meteorologischen Parametern auch der mehr oder weniger starke anthropo-
gene EinfluB eine Rolle. So ist die Konzentration der Aitkenpartikeln einerseits ein MaB fiir
die anthropogene Aktivitit in der niheren Umgebung des MeBortes, andererseits werden sie
auch aus der Gasphase neu gebildet. Die Messung von Spurengasen hat also vor allen
Dingen den Sinn, Zusammenhidnge mit der chemischen Zusammensetzung des Aerosols
sowie langzeitige Verinderungen zu erkennen.

Voraussetzung fiir das Studium von atmosphirischen Luftbeimengungen sind lange kon-
tinuierliche Messungen. Erst anhand dieser Mefireihen lassen sich Aussagen tiber die ganze
Bandbreite der Wechselwirkung mit den meteorologischen Vorgingen sowie iiber Trends
machen. Durch die gleichzeitige Betrachtung von zahlreichen Luftbeimengungen gewinnt
man Aussagen iiber Stadteinfliisse, luftchemische Kreisldufe und die Beitrige von bestimm-
ten Quellen.

Die ersten luftchemischen Mefreihen am MOH wurden im Jahr 1976 begonnen. Hierzu




gehdrten die Aerosolmassenkonzentration, die Anzahldichte, die Konzentration frewer
Wasserstoffionen (pH-Wert) und die Konzentration wasserloslicher anorganischer Ionen
(elektrische Leitfahigkeit) der GroBen Partikeln, Riesenpartikeln und Aitkenpartikeln,
weiterhin der Partialdruck des bodennahen Ozons sowie Menge, pH-Wert und elektrische
Leitfahigkeit des Tagesniederschlags. Im Jahre 1978 wurde die Registrierung der Spurengase
Stickstoffoxid und Stickstoffdioxid aufgenommen und mit der kontinuierlichen Messung des
bodennahen Ozons an der AuBenstelle Quickborn des MOH begonnen, und seit 1982 wurde
das Spurengas Schwefeldioxid registriert. Diese MeBgréoBen wurden von 1976-1992 in den
jahrlichen Datenberichten des MOH veroffentlicht (DWD-MOH, 1976-1992).

AuBer diesen ver6ffentlichten MefigroBen wurde das MeBprogramm im Laufe der Zeit um
weitere MeBgroBen erginzt: Seit 1980 wurde fortlaufend der Ammoniumgehalt im Aerosol
und im Niederschlag bestimmt, 1985 kamen die Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat hinzu.
Die Registrierung des Ammoniakgehalts der Luft wurde im Jahre 1982 aufgenommen.

Zur Interpretation des Verhaltens von luftchemischen Parametern stehen Trajektorien zur
Verfiigung, mit deren Hilfe man Einflisse von entfernten Industriegebieten feststellen kann.
Auch Luftmassen, die nur in geringem MaB durch anthropogene Aktivitit beeinflufit sind,

lassen sich identifizieren.

2 Stationsbeschreibung

Das Meteorologische Observatorium Hamburg liegt in dem nordostlichen Stadtteil Sasel in
einem reinen Wohnviertel. Die Bebauung besteht fast ausschlieBlich aus Einfamilienhdusern
mit umliegenden Girten. Etwa 500 m westlich des Observatoriums verlduft eine Hauptver-
kehrsstrafle.

Erhohte Immissionswerte, die durch die Emissionen der Stadt Hamburg beeinflut werden,
konnen - von der MeBstelle aus gesehen - aus dem Sektor 200 - 240° erwartet werden
(UMWELTBEHORDE HAMBURG, 1986). Aus diesem Sektor stammen z.B. 88 % der
lokalen Staubemissionen, und bei den gasférmigen Emissionen ist die Situation dhnlich. Im
Mittel tritt diese durch die Stadt beeinflute Windrichtung in 25 % des Jahres auf (CAPPEL
und KALB, 1976). Bei NW Wind gelangt auch saubere Luft, die die Nordsee ohne Land-
kontakt lberquerte, zum MeBort. Durch Vergleiche mit Messungen im Umland konnte



festgestellt werden, daB am MeBort der Stadteinfluf hidufig nur gering war und die Konzen-

trationen denen im Umland entsprachen.

Lageskizze des Meteorologischen Observatoriums Hamburg
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In der beigefiigten Karte ist die Lage des Observatoriums im Stadtteil Sasel durch ein S
markiert (53°39'N, 10°07’E), die AuBenmeBstelle Quickborn/Holstein durch ein Q
(33°44°N, 09°54’E). Der Flughafen ist als Symbol eingetragen. Die gestrichelten Linien
beschreiben den Verlauf der Bebauungsgrenzen. Der schraffierte Teil umfaBt die Innenstadt,
die Industriezentren und das Hafengebiet. Die Gebiete auBerhalb der Bebauungsgrenzen
werden vorwiegend landwirtschaftlich genutzt.

Alle Messungen werden auf dem Dach oder wenig unterhalb des Daches in einer Hohe von
12 m ausgefiihrt. Von der Ansaugstelle auf dem Dach fiihrt ein senkrechtes PVC-Rohr von
2 m Linge und 5 cm Durchmesser zu einem Verteiler, an den die verschiedenen MeBinstru-
mente angeschlossen sind. Durch das PVC-Rohr werden etwa 3 m? Luft pro Stunde gesaugt,
so daf die Aufenthaltsdauer der MeSluft in der Ansaugleitung ungefihr 5 Sekunden betrigt.
Fir die Ozonmessungen wurden Teflonleitungen nach AuBen gefiihrt.

Die Lage des Observatoriums relativ zum Stadtzentrum von Hamburg erméglicht die Tren-

nung anthropogener Einfliisse von natiirlichen luftchemischen Vorgingen.



3 Ubersicht iiber die Langzeitmessungen von Spurenstoffen
Tabelle 1
————
MeBgriBe Datenumfang
— —_——
|_ 1 Aerosolmassenkonzentration ab 1976 fortlaufend 3 Std.-Mittelwert
Grofle Partikeln
2 Anzahldichte ab 1976 fortlaufend 1 Sid.-Mittelwert
3 H*
4 elektr. Leitfihigkeit ab 1976 fortlaufend
5 |NHS” ab 1980 fortlaufend Mittelwert
7.00 - 14.00h
6 Cr
7 NOy ab 1985 fortlaufend
8 S0~
- - J——-'-—====
Riesenpartikeln
9 H*
10 |elektr. Leitfihigkeit ab 1982 fortlaufend
[ 1 |nns ab 1982 fortlaufend Mittelwert
7.00 - 14.00h
12 |Cr
13 NOy ab 1985 fortlaufend
14 |80~
Aitkenpartikeln
15 | Anzahldichte ab 1976 fortlaufend 1 Std.-Mittelwert
16 H*
17 | elektr. Leitfihigkeit ab 1976 fortlaufend
18 | NH,* ab 1980 fortlaufend Mittelwert
7.00 - 14.00h
19 Cr
20 NO, ab 1985 fortlaufend
21 S0,
Niederschlag
22 | Menge
23 | pH ab 1976 fortlaufend
24 | elektr. Leitfihigkeit
25 | NH.? ab 1980 fortlaufend Tagesmittelwert
26 | Cl
27 NO, ab 1985 fortlaufend
28 | SO,°
Spurengase
29 | O, Hamburg ab 1976 fortlaufend 1 Std.-Mittelwert
30 | O, Quickborn ab 1978 fortlaufend 1 Std.-Mittelwert
31 50, ab 1982 fortlaufend 1 Std.-Mittelwert
32 | NO, ab 1978 fortlaufend 1 Std.-Mittelwert
33 |NH, ab 1982 fortlaufend Tagesmittelwert “
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4 Luftbeimengungen

Luftbeimengungen sind feste, flissige oder gasférmige Stoffe in der Atmosphire, deren
Konzentration im Vergleich zu den Hauptbestandteilen der Luft (Stickstoff und Sauerstoff)
gering ist. Die festen und flissigen Luftbeimengungen werden Aerosolpartikeln genannt und
modellmiBig als kleine Kugeln vom Radius r (Aquivalentradius) aufgefaft.
Aerosolpartikeln und Spurengase gelangen durch natiirliche und anthropogene Prozesse in
die Atmosphire. Diesen Quellen stehen Prozesse gegeniiber, welche die Luftbeimengungen
wieder aus der Atmosphire entfernen. Kompensieren sich Quellen und Senken, so stellt sich
ein Gleichgewicht ein, iiberwiegen die Quellen, steigt die globale Konzentration dieser Stoffe
(z.B. Kohlendioxid - CO,) an.

Wihrend ihres Aufenthalts in der Atmosphiire werden Luftbeimengungen infolge meteorolo-
gischer Vorginge entfernt (trockene und nasse Deposition) oder in andere Substanzen umge-
wandelt, wobei zwischen homogenen Gasphasenreaktionen und heterogenen Reaktionen an
Tropfchen zu unterscheiden ist. Die Geschwindigkeit, mit der Substanzen abgebaut werden,
bestimmt ihre Lebensdauer in der Atmosphare (JAENICKE, 1978; HAMRUD, 1983). Stoffe
mit relativ kurzer Lebensdauer im Bereich von Tagen (SO,, NO,, NH,) haben nur regionale
Bedeutung. Diese Gase konnen in der Atmosphire aber Sekundiraerosole bilden, die den
Strahlungshaushalt und damit das Klima beeinflussen. Zum Studium von Gas-Partikel-Um-
wandlungen werden am MOH die oben genannten Spurengase registriert.

Der Niederschlag nimmt infolge von Auswaschen und Ausregnen Luftbeimengungen, vor
allem Aerosolpartikeln, aus der unteren Troposphire auf, die von lokalen Quellen wenig
beeinfluBt sind. Daher liefert die stoffliche Zusammensetzung des Niederschlags Anhalts-
punkte fir die Konzentration der Luftbeimengungen in der unteren Troposphiire.

4.1 Spurengase

Die meisten Spurengase haben sowohl natiirliche als auch anthropogene Quellen. In den
letzten Jahren hat die Konzentrationen bestimmter Spurengase zugenommen. In neuerer Zeit
sind Mafnahmen zur Begrenzung der anthropogenen Emissionen ergriffen worden.

Bei jedem VerbrennungsprozeB entstehen Spurengase. So wird z.B. im Brennstoff enthalte-
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ner Schwefel zu Schwefeldioxid (SO,) umgewandelt. Gleichzeitig verbindet sich bei hohen
Verbrennungstemperaturen Luftsauerstoff mit Stickstoff und bildet Stickstoffmonoxid.

Im Folgenden werden neben den Meftechniken vor allem die zeitliche Entwicklung der
Konzentration der gemessenen Spurengase und ihre Jahresginge dargestellt. Dabei wird ver-
sucht, die Griinde fiir Konzentrationsinderungen aufzuzeigen und spiter die Auswirkung auf

die Aerosolbildung und die chemische Zusammensetzung des Aerosols darzustellen.

4.1.1 MebBtechniken

NO
Die Stickoxide NO und NO, werden mit einem Chemilumineszenzverfahren gemessen. Man

1dBt hierbei NO mit Ozon reagieren (STEVENS und HODGESON, 1973):

NO + O, - NO," + O,
NO," - NO, + h»

Die dabei im roten Wellenlingenbereich ( > 600 nm) frei werdende Strahlung wird mit
einem Photomultiplier (PMT) gemessen. Zur Messung von NO, reduziert man dieses zu-
nidchst mit Hilfe eines Konverters zu NO, sodann wird die Summe von primdrem NO und
aus dem NO, entstandenem NO gemessen. Die Erhéhung gegeniiber dem primir vorhande-
nen NO wird als NO, interpretiert. Von 1978 bis 1987 wurde mit dem Gerit der Firma
Thermo Elektron Typ 14D gemessen. Das Gerit hatte zwei Reaktionskammern, eine fiir die
NO- und eine weitere fiir die NO_-Messung, aber nur einen Photomultiplier, der - gesteuert
durch eine rotierende Scheibe - abwechselnd die Lichtimpulse in den einzelnen Kammern
registrierte. Der PMT war in eine Kiihlkammer eingesetzt, die die Temperatur auf etwa 35
K unterhalb der Umgebungstemperatur konstant hielt und somit die Blindimpulse (Rauschen)
des PMT minimierte. Zur Reduktion von NO, zu NO wurde ein Molybdin-Konverter ver-
wendet, der von 1978 bis Juli 1985 auf 400 °C geheizt wurde, danach auf etwa 350 °C,
weil bei hoheren Temperaturen auch NH; teilweise zu NO umgewandelt wird. Das Mefgerit
wurde folgendermaBen kalibriert: NO,-Eichgas aus Permeationsrohrchen bekannter Konzen-
tration wurde in das Gerit geleitet und das Ausgangssignal iiber einen regelbaren Verstirker

auf diese Konzentration eingestellt. Gewohnlich werden Unterschiede zwischen dem NO-
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und dem NO,-Kanal iiber einen Balanceregler ausgeglichen. Am MOH wurde das Kalibrier-
verfahren in etwas abgewandelter Form eingesetzt. Um nicht dauernd die Verstirkung des
MeBsignals veridndern zu miissen, wurde bei der Kalibrierung nur der Empfindlichkeitsver-
lust des Gerites festgehalten, und die MeBdaten wurden hinterher mit diesem Faktor kor-
rigiert (KLAPHECK und WINKLER, 1985). Hierbei wurde angenommen, daf der Empfind-
lichkeitsverlust zwischen zwei Kalibrierungen linear ist. Der Empfindlichkeitsverlust wurde
durch Ablagerungen auf einem optischen Filter verursacht und konnte durch eine Reinigung
des Filters wieder beseitigt werden. Der NO-Kanal wurde kalibriert, indem das Eichgas
durch einen externen Fe(I[)SO,-Konverter geleitet wurde, der NO, zu NO reduziert. Die
Nachweisgrenze des Gerites lag bei etwa 2 ppb.

Ab Ende 1988 wird ein am MOH entwickeltes, digital aufgebautes NO,-MeBgerit eingesetzt
(GROTHEER und JENSEN, 1988). Zur Herabsetzung der unteren Nachweisgrenze, d.h. zur
Erhéhung der Lichtemission wurde das Volumen der MeBkammer vergroBert. GroBe der
MeBkammer, DurchfluB und Druck in der Kammer wurden optimiert (HELAS u.a., 1979).
Es werden nur ein PMT und nur eine MeBkammer verwendet. Die unterschiedlichen Mes-
sungen (Null, NO, NO,) werden in der Kammer nacheinander durch Umschalten von Venti-
len ausgefiihrt. Da der Zeitabstand zwischen den Messungen nur wenige Sekunden betrigt,
ist dieses Verfahren zur Dauerregistrierung geeignet. Die Kalibrierung wird mit 2 Permea-
tionsrOhrchen konitrolliert, wobei die Permeationsrate der Rohrchen zusitzlich nach dem
Saltzman-Verfahren (VDI 2453, 1990) bestimmt wurde. Hierbei wurde festgestellt, daB die
durch Wigung ermittelte Permeationsrate grofer war als die Rate, die nach dem Saltzman-
Verfahren ermittelt wurde. Auch entsprach das Signalverhiltnis fiir beide Permeationsréhr-
chen nicht dem Verhiltnis der aus den Gewichtsverlusten ermittelten Permeationsraten. Dies
14Bt darauf schlieBen, daB auBer dem Eichgas noch andere Substanzen aus dem Eichréhrchen
entweichen, d.h., daB das Eichgas keine hundertprozentige Reinheit besitzt. Durch Uber-
prifung mit dem Saltzman-Verfahren lief sich das Gerit verldBlich kalibrieren. Ein Emp-
findlichkeitsverlust wie bei dem Thermo Elektron Gerat wurde nicht mehr beobachtet, weil
die Kammer strémungstechnisch gilinstiger gebaut war. Die MeBunsicherheit des neuen Geri-

tes liegt unterhalb 1 ppb.
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0,
Das bodennahe Ozon wird nach dem Kaliumjodidverfahren gemessen. Die AuBenluft wird
durch eine Reaktionslésung gesaugt, wobei die in der Losung enthaltenen Jodionen nach fol-

gender Reaktionsgleichung durch Ozon zu Jod oxidiert werden:

O, +2Fy + HO-0, + J, + 20H..

Die bei dieser Reaktion freiwerdenden Elektronen erzeugen einen elektrischen Strom, wel-
cher der Ozonkonzentration proportional ist. Diese MeBmethode kann als Absolutverfahren
angesehen werden. Gelegentliche Kalibrierungen haben gezeigt, daB dieses Verfahren ver-
ldBlich ist. Zu Storungen kann es nur bei hohen SO,-Konzentrationen kommen, da das MeB-
verfahren gegen SO, empfindlich ist. Aus diesem Grunde wurde ein SO,-Filter (SALTZ-
MAN und WARTBURG, 1965) vorgeschaltet. Eigene Untersuchungen ergaben, daB das
SO,-Filter bis zu Konzentrationen von 100 ppb mehr als 90 % des SO, zuriickhilt. Das KJ-
Verfahren ist nicht spezifisch fiir Ozon, sondern erfaBt auch andere oxidierende Substanzen
wie H,0,, NO, und Peroxide. H,0, wurde nicht gemessen, erreicht aber nur geringe Kon-
zentrationen bis zu wenigen ppb (JAKOB u.a., 1990). Wie weiterhin eigene Untersuchungen
ergaben, wird NO, zu etwa 10 % miterfaBt, wodurch frithere Untersuchungen (KAWAMU-
RA, 1964) bestitigt werden. Am MOH wird das Ozongerit nach Attmannspacher (ATT-
MANNSPACHER, 1971), Firma Schenk & Koller Modell 775 eingesetzt, das im Laufe der
Jahre weiterentwickelt und verbessert wurde. Die Genauigkeit des Gerites betrdgt + 5 nbar

absolut,

SO,

Fiir die SO,-Messung wird ein kontinuierliches, coulometrisches MeBverfahren eingesetzt,
das im Prinzip dhnlich wie das OzonmeBverfahren ablauft (NOVAK, 1965).

Wihrend bei der Ozonmessung J° zu J oxidiert wird, wird bei der SO,-Messung J folgender-
maBen zu J reduziert:

SO, + J, + 2H,0 - SO,” + 4H* + 2JF

14



Die zur Reaktion benétigten Elektronen erzeugen einen der SO,-Konzentration proportiona-
len Strom. Gemessen wird mit dem SO,-Analysator nach Rumpel, Modell COSO2. Die
Genauigkeit betrigt +0,4 ppb absolut. Wie Kontrollen mit einem Permeationsréhrchen
bestdtigten, arbeitet das Gerit absolut - es bedarf keiner Kalibrierung. Bei hohen Konzen-
trationen ( > 120 ug/m*) wird das SO, nicht mehr vollstindig in der Reaktionslésung umge-
setzt. Daher wurde bei entsprechenden Wetterlagen die angesaugte Luftmenge reduziert, um
im linearen Bereich zu bleiben. Die Querempfindlichkeit des Gerits in Bezug auf die wich-

tigsten Spurengase liegt unterhalb der Nachweisgrenze.

NH,

Ammoniak wird nach dem Indophenolverfahren bestimmt (VDI 2461, 1974). Hierzu wird
durch eine mit einer H,SO,-Absorptionslosung gefiillten Waschflasche 24 h lang etwa 1 m’
Luft gesaugt. NH; wird absorbiert und im AnalyseprozeB durch Zugabe von Natriumnitro-
prussit zu einem blauen Indophenolfarbstoff umgesetzt, dessen Konzentration dem NH; pro-
portional ist und mit einem Photometer gemessen wird. Die Nachweisgrenze liegt bei etwa

1,0 pg/m’.

4.1.2 Schwefeldioxid

Zu den natiirlichen Schwefelquellen zihlen Vulkane. Vulkanische Exhalationen tragen etwa
10 % zum globalen Schwefelhaushalt bei. Schwefelverbindungen treten in der Atmosphire
in verschiedenen Oxidationstufen auf. Als S(II) in Form von Schwefelwasserstoff (H,S) und
Dimethylsulfid (DMS), als S(IV) in Form von Schwefeldioxid (SO,) sowie als S(VI) in Form
von Sulfat-Aerosolen (GEORGII, 1989). H,S entsteht durch mikrobiologische Prozesse in
anaeroben Bdden (Siimpfen und anderen biologisch aktiven Gebieten) und durch die Entga-
sung der Schelfmeere (JAESCHKE u. a., 1979). Seine Lebensdauer im Bereich von Stunden
ist relativ kurz. In der Atmosphdre wird H,S hauptsichlich durch OH-Radikale abgebaut
(STUHL, 1974). Fiir den gesamten Schwefelhaushalt ist H,S von untergeordneter Bedeutung
(LANGNER u. RODHE, 1991). Wesentlich wichtiger in Reinluft sind die Emissionen von
DMS, die mindestens eine Grofenordnung iiber denen des H,S liegen. DMS wird durch
Phytoplanktonzellen im Meerwasser freigesetzt und an die Atmosphire abgegeben (BATES
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u.a., 1992). DMS trigt auf der Nordhalbkugel etwa 7 % und auf der Siidhalbkugel aufgrund
der groBeren Wassermassen bis zu 46 % zum Schwefelhaushalt bei. Alle reduzierten Schwe-
felverbindungen werden in der Atmosphire zu SO, umgewandelt. Einen weiteren nicht zu
vernachlissigenden Anteil von einigen Prozenten liefert die Brandrodung (biomass burning)
(BATES u.a., 1992). Wegen der kurzen Lebensdauer von SO, spielt dieser SO,-Beitrag fiir
unsere Breiten allerdings keine Rolle (ANDREAE u.a., 1988). Die natiirlichen Schwefel-
quellen sorgen fiir einen natiirlichen SO,-Pegel von meist weniger als 4 ug/m* (WARNECK,
1988).

Zu den anthropogenen Quellen von Schwefeldioxid gehdren vor allem die Verbrennung
schwefelhaltiger Kohle und Ol. Zum globalen Schwefelhaushalt trigt der anthropogene SO,-
Anteil etwa 70 % bei, wobei die Nordhemisphire den groBeren Beitrag liefert.

Im Lebenszyklus des SO, wird Schwefeldioxid zu Schwefelsiure oxidiert. Zum Teil ge-
schieht dies durch homogene Gasphasenreaktionen, zum Teil wird SO, aber auch in Wolken
in Sulfat-Ionen umgewandelt, d.h. in der flissigen Phase (z.B. HARRISON u.a., 1975;
CALVERT, 1985). An der Oxidation sind Ozon und H,0, beteiligt. Dieser Oxidationsproze
filhrt zur Sdurebildung im Nebel und Niederschlag. Trockene und nasse Deposition sind
wesentliche Senken des SO, und des Sulfataerosols als Endprodukt des Oxidationsmechanis-
mus.

In der Bundesrepublik Deutschland gelangt SO, zu etwa 95 % aufgrund der Verbrennung
fossiler Energietriger in die Atmosphidre (GEORGII, 1989). Da in Industriegebieten der
iiberwiegende Teil des SO, aus hohen Schornsteinen emittiert wird, konnen SO, und seine
Folgeprodukte iiber grofere Entfernungen transportiert werden. Die Lebensdauer des Schwe-
feldioxids liegt im Bereich von Tagen. In frischer Polarluft betrigt die Konzentration unter
1 pug/m*, wihrend in winterlichen Inversionslagen mit schwachem Luftaustausch Werte von
mehreren 100 pg/m?® erreicht werden. Abb. la zeigt den Jahresgang der SO,-Konzentration
am MOH. Er ist bedingt durch erhthte SO,-Emissionen und geringe vertikale Durchmi-
schung im Winter bzw. geringere Emissionen und gute Durchmischung im Sommer.
Betrachtet man die SO,-Konzentration in Abhidngigkeit von Windrichtung und Windge-
schwindigkeit (Abb. Ic), so ergeben sich zwei SO,-Maxima. Das eine Maximum tritt bei
Wind aus Siidwest und Geschwindigkeiten < 2 m/s auf; es stammt aus Nahquellen (Innen-
stadt, Industriezentren, Hafengebiet). Mit zunehmender Windgeschwindigkeit werden die
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Nahemissionen verdiinnt. Das zweite Maximum bei Siidost-Wind beruht auf Ferntranspo.t,
weil der SO,-Gehalt der Luft mit zunehmender Windgeschwindigkeit ansteigt und in diesem
Sektor keine Nahquellen vorhanden sind. Mit Hilfe von Trajektorienanalysen lassen sich die
Industriegebiete Sachsens und Polens als Quellgebiete identifizieren.

Seit Beginn der Mefreihe 1982 zeigen die SO,-Konzentrationen einen kontinuierlichen Riick-
gang (Abb. 1b), der wohl hauptsichlich auf EmissionsminderungsmaBnahmen (UBA, 1989),
aber auch auf Anderungen der Witterung zuriickzufiihren ist. Die hochsten SO,-Konzentra-
tionen wurden wihrend der Smogepisoden Januar 1982 (hochstes Stundenmittel 157 pg/m’),
Dezember 1983 (380), Januar 1985 (616) und Februar 1987 (562) gemessen.

Fir die winterlichen Smogperioden mit extremen Konzentrationen sind bestimmte meteorolo-
gische Bedingungen Voraussetzung: eine Schneedecke und wolkenloser Himmel. Durch
langwellige Ausstrahlung bildet sich eine bodennahe Kaltluftschicht, die oft weniger als 100
m michtig ist und von Warmluft iiberlagert wird. Die einfallende Sonnenstrahlung wird von
der Schneedecke reflektiert, wodurch die Ausbildung von Konvektion und ein damit verbun-
dener Abbau der Inversion verhindert wird (WINKLER u.a., 1983). In der stabil geschich-
teten Kaltluft findet kaum vertikale Durchmischung statt, so daB die Luftbeimengungen ange-
reichert werden. Die Deposition am Boden ist reduziert. AuBerdem verlangsamen die tiefen
Temperaturen die luftchemische Umsetzungen erheblich und erhéhen die Emissionen.
Nicht alle Smogepisoden in Norddeutschland sind "hausgemacht”, sondern kénnen auch mit
vergleichsweise hohen Windgeschwindigkeiten aus Industriegebieten, besonders siidostlicher
Lage "importiert" worden sein (BRUCKMANN u.a., 1986).

Der Winter 1988/89 zeigt die absolut niedrigsten Konzentrationen der MeBreihe. Er war
durch eine milde und regnerische Witterung geprigt und zeichnete sich durch eine hohe An-
zahl von Regentagen aus. Fiir den Riickgang der SO,-Konzentration ist nicht allein die Emis-
sionsreduzierung verantwortlich, sondern auch die Entwicklung der Witterung mit einer
Folge von milden Wintern seit 1987. Insgesamt gesehen hat sich die Witterung fiir den
MeBort Hamburg seit Beginn der MeBreihen im Jahr 1975 verdndert. So hat z.B. die Zahl
der Regentage im Winterhalbjahr November-Mirz von 1975/76 bis 1992/93 zugenommen
(DWD, 1975-1990) und die Zahl der Tage mit Schneedecke deutlich abgenommen (Abb.
1d). Der Mittelwert der Temperatur im Monat Februar als Hauptwintermonat ist im selben
Zeitraum von etwa -0,5°C auf +1,9°C angestiegen (Abb. le). Das hdufigere Auftreten von
Westwetterlagen hat das Entstehen von Smogperioden verhindert und in den letzten Jahren
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zu einem Riickgang der SO,-Immission beigetragen. Der Riickgang der SO,-Konzentrationen
ist im Norden und Osten von Deutschland etwa zur Hilfte durch die giinstige Witterung
bedingt (FRICKE und UHSE, 1994).

4.1.3 Stickoxide

Stickoxide (NO,=NO+NOQO,) spielen eine Schliisselrolle in der troposphidrischen Ozonerzeu-
gung. In Reinluftgebieten mit ausreichend hohen NO,-Konzentrationen wird durch bestimmte
Reaktionsketten, an denen Substanzen wie z.B. Kohlenmonoxid (CO) und OH" beteiligt sind,
Ozon erzeugt (CRUTZEN, 1979); in Gebieten mit sehr geringen Konzentrationen (< 15
ppt) wie iiber den Weltmeeren kann Ozon photochemisch zerstért werden (LIU u.a., 1983).
In anthropogen verschmutzten Gebieten kommt es vor allem in den Monaten Mai bis Sep-
tember bei besonderen Wetterlagen zu photochemischer Smogbildung, wobei NO, ebenfalls
die Schliisselrolle spielt. In der Atmosphire durchlaufen die Stickoxide verschiedene Reak-

tionsketten:

NO, + hy --> NO + O
0 + 02 "> 03
NO + O, --> NO, + 0,

NO, wird durch Photodissoziation in NO und ein Sauerstoffatom zerlegt, das mit dem Sauer-
stoffmolekiil Ozon bildet. Durch Reaktion des Ozons mit NO tritt aber sehr schnell wieder
eine Riickbildung zu NO, ein. Ohne Beteiligung weiterer Spurenstoffe, insbesondere Kohlen-
wasserstoffe, wiirde sich in diesem Reaktionzyklus rasch ein photochemisches Gleichgewicht
einstellen. In der Atmosphire vorhandene Kohlenwasserstoffe bilden jedoch mit OH-Radika-
len Substanzen, die ebenfalls mit NO zu NO, reagieren. Hierdurch wird nicht nur die NO-
Konzentration weiter erniedrigt, sondern es wird auch das durch die Photodissoziation von
NO, erzeugte Ozon nicht mehr vollstindig verbraucht, wodurch die Ozonkonzentration an-
wiichst (Photosmog) (WARNECK, 1989).

Die wichtigsten Quellen fiir Stickoxide sind Kraftfahrzeuge, Hausbrand, GroBfeuerungsanla-
gen und die Verbrennung von Biomasse. Diese anthropogene Stickoxidproduktion hat inzwi-

schen global die natiirliche Produktionsrate, die 30 bis 40 % des Gesamthaushalts betragt,
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iiberschritten (BOTTGER u.a., 1980; WARNECK, 1989; PENNER u.a., 1991). Zu den
natiirlichen Quellen gehort die Stickoxidbildung durch elektrische Entladungen bei Gewittern
(FRANZBLAU und POPP, 1989) und die Emission aus dem Boden (HELAS u.a., 1987).
Beide Quellen liefern einen etwa gleich groBen Beitrag, wobei Gewitter nur in den Tropen
Bedeutung haben. Nur einen geringen Anteil am Stickoxidhaushalt der Troposphire hat die
Bildung von Stickoxiden in der Stratosphire aus N,O mit anschlieBender Diffusion in die
Troposphiare (CRUTZEN, 1979) sowie die Bildung durch Oxidation von Ammoniak.
In der Bundesrepublik Deutschland werden die Stickoxide hauptsidchlich durch Kraftfahr-
zeuge (etwa 60 %), Kraftwerke und Hausbrand freigesetzt (UBA, 1989), wogegen die natiir-
lichen Quellen (etwa 5 %) zuriicktreten. Primidr wird iberwiegend NO emittiert. Die am
MOH gemessenen Konzentrationen sind durch die Emissionen der Stadt Hamburg geprigt
und liegen gewohnlich unter 50 ppb. Der Tagesgang der NO-Konzentration folgt dem Ver-
kehrsaufkommen. Die Hochstwerte treten ebenso wie beim Schwefeldioxid in den Wintermo-
naten auf (Abb. 2a), wenn sich wahrend austauscharmer Wetterlagen die Stickoxide aus den
oben genannten Quellen anreichern und wegen nicht ausreichender Ozonkonzentrationen nur
ein Bruchteil zu NO, oxidiert wird. Mit Hilfe von Ozon wird besonders wahrend der war-
men Jahreszeit NO rasch zu NO, oxidiert, so daB der NO,-Pegel meist hoher liegt (Abb.
3a). Lediglich in den Wintermonaten oder kurzfristig in den Morgenstunden kann die NO-
Konzentration hoher als die von NO, liegen, da dann wenig O, vorhanden ist und die Le-
bensdauer von NO relativ lang ist. Wihrend die niedrigen Sommerwerte im SO,-Jahresgang
wenigstens teilweise durch eine erhohte photochemische Oxidationsrate in dieser Jahreszeit
erklart werden konnen, ist aus den bekannten Oxidationsprozessen fiir NO, keine dhnliche
Variation der Oxidation zu HNO; zu folgern. Die gemessene jahrliche NO,-Variation kénnte
durch geringe Emissionen im Stadtgebiet von Hamburg infolge eines niedrigen Verkehrsauf-
kommens wahrend der Urlaubs- und Ferienzeit bedingt sein.
Durch verschiedene Prozesse werden die Stickoxide wieder aus der Atmosphire entfernt
oder in andere Substanzen umgewandelt:
NO und NO, kénnen sich an Aerosolpartikeln anlagern und Salpetersdure (HNO,) oder auch
selbst kleine Aerosolpartikeln bilden. Die Nitratbildung aus Stickoxiden erfolgt tagsiiber
durch andere Mechanismen als wihrend der Nacht (PLATT u.a., 1981; RICHARDS, 1983).
Wihrend des Tages scheinen hauptsidchlich OH-Radikale beteiligt zu sein:

OH + NO, --> HNO, .
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Das Maximum der Nitratkonzentration findet man bei trockenen Bedingungen, d.h. bei
geringen Wassergehalten des Aerosols. Nachts ist diese Reaktion unbedeutend, weil die OH-
Radikale hauptsiachlich photochemisch wihrend des Tages gebildet werden.

Nachts reagiert Ozon mit NO, zu NO, (Radikal), das wiederum sehr schnell mit NO, rea-
giert und N,O; (Distickstoffpentoxid) bildet. Dies wird schlieBlich beim Zusammentreffen
mit Wassertropfchen oder anderen Oberfliachen in Salpetersiure umgewandelt:

0, + NO, --> NO;" + 0,
NO," + NO, --> N,O
N,0; + H,0 --> 2 HNO, .

Diese Reaktion verlauft relativ schnell bei hohen Feuchten, da sich N,O; in Wasser sehr gut
lost. Bei hohen Feuchten enthalten Aerosolpartikeln ausreichend Wasser, das die Bildung
von Salpetersdure unterstiitzt (PLATT, 1981). Tagsiiber ist diese Reaktion unwichtig, weil
N,O; im Gleichgewicht mit NO;" steht. NO," wird genauso schnell zerstort, wie es durch
Photolyse von NO erzeugt wird.

NO, wird wesentlich schneller zu Nitrat umgesetzt als SO, zu Sulfat. Weil die dabei entste-
hende Salpetersaure eine etwa doppelt so lange Lebensdauer wie NO und NO, hat, kann das
gebildete Nitrat tiber groBe Entfernungen verfrachtet werden.

Die wichtigsten Prozesse, mit denen das Nitrat aus der Atmosphire entfernt wird, sind die
trockene (VOLDNER u.a., 1986) und die nasse Deposition (DERWENT, 1986).

Die zeitliche Entwicklung der Konzentration der Stickoxide zeigt eine Zunahme bis 1985/86
(Abb. 2b u. 3b), danach eine leichte Abnahme. Hohe Monatsmittelwerte der NO-Konzen-
tration treten wiahrend der Smogepisoden im Januar 1982 und Dezember 1983 auf.

Es wurde gepriift, ob 1988 der Geritewechsel zu einem Bruch in der MeBreihe gefiihrt hat,
oder ob die Emissionen zuriickgegangen sind.

Die Entwicklung der NO,-Emissionen im Hamburger Stadtgebiet zeigt im Jahr 1987 ent-
scheidende Veranderungen: Am 31.5.1987 wurde das der MeBstation am nédchsten gelegene
Kohlekraftwerk Karoline stillgelegt, und am 24.09.1987 wurde in dem Kraftwerk Hafen eine
Rauchgasreinigungsanlage in Betrieb genommen, welche die NO,-Emissionen um 2490 Ton-
nen pro Jahr senkte. Insgesamt nahm der Beitrag der Kraftwerke an den Jahresemissionen
von NO, von 1982-1987 von 45 % auf 16 % ab. Der Anteil der mit geregelten Katalysato-
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ren ausgerusteten Pkw lag bis Ende 1987 bei etwa 5 %, hat bis zum Jahr 1992 aber auf etwa
25% zugenommen. Die Erfolge bei der Emissionssenkung wurden jedoch weitgehend durch
eine Zunahme des Kfz-Bestandes sowie der Fahrleistungen kompensiert (UMWELTBEHOR-
DE HAMBURG, 1990). So nahm der Kfz-Bestand in Hamburg von 1977 (574.900) bis 1992
(784.400) stetig um iiber 36 % zu (STATISTISCHES LANDESAMT HAMBURG, 1978-
1993). Die Fahrleistungen stiegen von 1982-1987 um 10 % und in den folgenden Jahren um
2 % je Jahr. Immer hiufigere, Benzin intensive Staus in den Stidten werden hierbei iiber-
haupt nicht berticksichtigt. Bei Pkw und Nutzfahrzeugen mit Dieselmotor fiihrte die Grenz-
wertefestsetzung bisher zu keinen merklichen Verbesserungen des Abgasverhaltens. Die
deutlichsten Senkungen der Stickoxidemissionen wurden also im Bereich der Kraftwerke
erreicht. Betrachtet man bei den Stickoxiden fiir die Stadt Hamburg das Verhiltnis von Ver-
kehrsemissionen zu Kraftwerksemissionen, so steigt dieser Wert von 0,8 im Jahr 1982 auf
3,8 im Jahr 1987 und auf ein Verhiltnis von 5,6 im Jahr 1993 (UMWELTBEHORDE
HAMBURG, 1990), d.h. die NO,-Emissionen stammen zu etwa 70 % aus dem Verkehrs-
bereich. Obwohl die Stickoxidkonzentrationen an unserer MeBstelle seit 1988 leicht abneh-
men, lassen das gestiegene Verkehrsaufkommen und die erhohten Fahrleistungen (UBA,
1989) regional eher eine Zunahme der Immissionen erwarten, die im Nitratgehalt der Ait-
kenpartikeln (s. Abschnitt 4.2.6) und des Niederschlags auch nachzuweisen ist. Milde und
regenreiche Winter, die zu niedrigen SO,-Konzentrationen fiihrten, haben seit 1988 auch das

Konzentrationsniveau der Stickoxide beeinfluBt.

4.1.4 Ammoniak

Global gesehen sind nur etwa 5 % der Ammoniakemissionen natiirlichen Ursprungs. Der
iberwiegende Teil des Ammoniaks (NH,) in der Atmosphire, das sind etwa 80-90 %,
stammt von Exkrementen bei der Tierhaltung (LENHARD und GRAVENHORST, 1980;
BUIJSMAN u.a., 1987). Emissionen aus dem Erdboden oder die Brandrodung (HEGG u.a.,
1988) spielen in Deutschland und allgemein nur eine untergeordnete Rolle. Altere Arbeiten
gehen davon aus, daB Autoabgase ebenfalls eine geringe Bedeutung haben (HARKINS und
NICKSIC, 1967). Aus neueren Nebeluntersuchungen ergab sich aber, daB sie lokal doch
einen groBeren Beitrag liefern konnen. Den Hauptanteil des Ammoniaks stellt also die Land-
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wirtschaft mit der natiirlichen und kiinstlichen Diingung. Der in den tierischen Ausscheidun-
gen enthaltene Stickstoff wird je nach Tierart zu 20-50 % als Ammoniak in die Luft emit-
tiert. Die Emissionsraten fiir mineralische Diingemittel liegen zwischen 2 und 15 % des
ausgebrachten Stickstoffs (BEF, 1989). Trotz des Anstiegs der Stickoxidemissionen wird in
Europa mittlerweile die Stickstofffreisetzung aus NO, durch die aus NH;-Emissionen tiber-
troffen (KRUSE-PLASS u.a. 1993). Sehr hohe Ammoniakkonzentrationen kdénnen sogar
direkte Schadigungen an Pflanzen hervorrufen (VAN DER EERDEN, 1982).

Als neutralisierend wirkendes Gas bindet NH, die Siure, die im Aerosol oder Regen aus SO,
oder NO, gebildet wird, und wandelt sie zu neutralen Ammoniumsalzen um (JUNGE, 1963).
Das so entstandene Ammoniumion (NH,*) ist ein wichtiger Bestandteil im Aerosol und im
Niederschlag (s. Kapitel 4.2.6 und 4.3). Der Neutralisierungsvorgang findet in Wolkentrépf-
chen und an Aerosolpartikeln statt (ASMAN und JANSSEN, 1987). Etwa 90 % des Ammo-
niaks wird in Wolkentropfchen sehr schnell zu NH,* umgewandelt (LENHARD und GRA-
VENHORST, 1980), wodurch der pH-Wert angehoben wird. Weil die SO,-Aufnahme im
Tropfen mit steigendem pH-Wert groBer wird, bewirkt hierbei die Aufnahme von NH,, da
mehr SO, aufgenommen und somit auch mehr Sulfat gebildet wird (z.B. KRUSE-PLASS
u.a., 1993). Ein Anstieg der NH,-Konzentration kann also zu einer Abnahme der SO,-Kon-
zentration fithren (MOLLER u. SCHIEFERDECKER, 1985). Wie bereits erwihnt, ist dieser
ProzeB auBerdem von der O,- und der H,0,-Konzentration abhingig. Das in der Atmosphire
vorhandene Angebot von Ammoniak reicht aber nicht aus, um eine vollstindige Neutralisa-
tion der vorhandenen Sduren herbeizufithren. Dies wird dadurch deutlich, daf neben dem
Nitrat im Aerosol noch ein betriachtlicher Teil von Salpetersdure in der Gasphase gefunden
wird (WARNECK, 1989).

Die Hauptsenke fiir Ammoniak in der Atmosphire ist die oben beschriebene Aufnahme in
das Wolkenwasser, die Oxidation zu NH," und die nasse Deposition (BRIMBLECOMBE
und DAWSON, 1984).

Die NH,-Mefreihe am MOH zeigt im Jahresgang ein Sommermaximum und ein Wintermini-
mum. Der ausgeprigte Jahresgang der Ammoniakkonzentration der Luft (Abb. 4a) wird im

wesentlichen von drei Vorgdngen verursacht:

1) Erhohte Konzentrationen treten auf, wenn im Friihjahr und auch im Herbst auf den

Feldern Giille zur Diingung des Bodens ausgebracht wird.
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2) Die hochste Verdunstung des Ammoniaks aus der Giille erfolgt bei den hohen Som-

mertemperaturen.

3) Die Ammoniakkonzentration wird verringert durch den von der Jahreszeit abhiingigen
Ammoniak-Bedarf der Pflanzen.

Die ausgeprigte Temperaturabhingigkeit (Abb. 4c) der Ammoniakkonzentrationen wird auch
von anderen Autoren beschrieben (YAMAMOTO u.a., 1988; ALLEN u.a., 1988).

In Europa ist die Ammoniakkonzentration aufgrund der intensiven Tierhaltung von 1950 bis
1980 um etwa 50 % gestiegen (APSIMON u.a., 1987). Auch in Hamburg zeigen die Ammo-
niakkonzentrationen der Luft (Abb. 4b) von 1982-1993 eine Zunahme von 5 % je Jahr. Die-
ser Anstieg kann, wie oben erwihnt, zu dem Riickgang der SO,-Konzentrationen beigetragen

haben.

4.1.5 Ozon

Die luftchemische Bedeutung von Ozon ist schon lange bekannt. In den letzten Jahren hat
Ozon immer mehr an Bedeutung gewonnen, da es in der Stratosphére durch chemische Pro-
zesse abgebaut wird und somit die Filterfunktion fiir die kurzwellige UV-Strahlung vermin-
dert (FREDERICK u. ALBERTS, 1991; PLATT u. PFEILSTICKER, 1992), wihrend die
Ozonkonzentration in Bodennihe in den Sommermonaten durch photochemische Prozesse
zunimmt (BOJKOV u. REINSEL, 1985; ALTSHULLER, 1986; VANDERSEE u.a. 1992).
Ozon entsteht in Hohen um 30 km durch Photolyse von molekularem Sauerstoff. Eine wich-
tige Funktion der Ozonschicht ist die Absorption solarer UV-Strahlung. Das Hauptquell-
gebiet fiir Ozon ist die obere Stratosphire der Tropen. Durch die allgemeine Zirkulation
wird im Spatwinter und Friihling in der unteren Stratosphire laufend Ozon aus dem Haﬁpt—
quellgebiet polwirts (BRAUN und DUTSCH, 1984; WU u.a., 1987) und gleichzeitig durch
stratosphéirischen/troposphidrischen Austausch in geringere Hohen verfrachtet. Das stratos-
phirische Ozon wurde lange als einzige Quelle des Ozons in der Troposphire angesehen.
Ozon wird aber auch durch photochemische Prozesse in der Troposphire gebildet. Anderun-

gen der Ozonkonzentration konnen Anderungen des Strahlungs- und Chemiehaushalts der
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Atmosphire bewirken. Modellrechnungen zeigen bei einer Verdoppelung der Ozonkonzen-
tration einen Temperaturanstieg von etwa 1 K (FISHMAN u.a., 1979).

Die Lebensdauer wird bestimmt durch photochemische Abbauprozesse und Zerstdrung von
Ozon bei Kontakt mit Oberflichen. Der groBte Ozonzustrom aus der Stratosphire findet
durch Tropopausenfaltungen (DANIELSEN und MOHNEN, 1977) und im Bereich von Kalt-
lufttropfen statt (BAMBER u.a., 1984; OBERREUTER, 1992). Unter einer Tropopausenfal-
tung versteht man das Eindringen stratosphérischer Luft bis weit in die Troposphare hinein
(500-700 hPa). Das Einstromen der ozonreichen Luft erfolgt an der kalten, zyklonalen Seite
des Jets eines Hohentroges. Man fand, daf das EinflieBen ozonreicher Luft im April ein
Maximum erreicht, da dann die untere Stratosphire mit Ozon angereichert ist. Das Maxi-
mum zeigt einen fiinfmal héheren Wert als im Herbst (DANIELSEN und MOHNEN, 1977).
Der Jahresgang der Ozonkonzentration in Bodennihe (Abb. 5a u. 6a) mit einem Maximum
im Mai steht im Einklang mit dieser Vorstellung der vertikalen Durchmischung. Die anhal-
tend hohen Konzentrationen zum Sommer hin kénnten durch Photosmog bedingt sein. Dafiir

spricht auch eine Zunahme der Episoden mit hohen Ozonkonzentrationen (Abb. 5¢).

Tabelle 2: Anzahl der Tage im Jahr mit Ozonmaximum gréfer 50 ppb in Hamburg-Sasel
und Quickborn.

————
Jahr Hamburg Quickborn
1976 10 -
1977 1
1978 8
1979 10 13
1980 19 k]1]
1981 40 44
1982 11 22
1983 28 41
1934 29 23
1985 30 47
1986 25 22
1987 5 19
1988 10 19
1989 58 73 I‘
1990 20 22
1991 33 37
1992 30 25
1993 41 19 Il
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Die Anzahl der Tage mit Ozonmaxima gréfier 50 ppb hat in Hamburg-Sasel von etwa 10 im
Jahr 1976 auf iiber 30 bis zum Jahr 1993 signifikant zugenommen. In Quickborn ist dieser
Trend nur schwach ausgeprigt. Betrachtet man die mittleren Jahresginge des Ozons getrennt
fiir die Zeitrdume 1976 - 83 und 1984 - 92 (diinne gestrichelte Linien in Abb. 5a), so wird
deutlich, daB die Sommermaxima héher geworden sind. Ein windrichtungsabhingiger Ver-
gleich der MeBwerte der Stationen Hamburg und Quickborn zeigt, daB die MeBwerte in
Quickborn fast immer hoher als in Hamburg sind (Abb 5d). Durch den StadteinfluB wird das
Ozon in Hamburg durch Stickoxide stdrker als in Quickborn abgebaut. Nur bei siidostlichen
Winden, wenn Quickborn in der Abluftfahne der Stadt Hamburg liegt, gehen auch hier die
Ozonkonzentrationen zuriick.

Der gut ausgeprigte Tagesgang des Ozons wird durch den Labilititsgrad der Atmosphiire
und durch Abbauprozesse am Erdboden bestimmt. Durch vertikalen Austausch wird am Tage
ozonreiche Luft aus der mittleren Troposphire, die als Ozonspeicher wirkt (DIETZE, 1991),
zum Erdboden transportiert. Nachts kann durch kurzzeitige Verstirkung der Turbulenz, die
wahrscheinlich durch vertikale Windscherung bei der Ausbildung eines Low-Level-Jets ange-
regt wird, ein sekundidres Ozonmaximum in den Stunden nach Mitternacht auftreten (WINK-
LER, 1980). Episoden mit hohen Ozonkonzentrationen treten bevorzugt auf der Riickseite
von Antizyklonen oder im Warmsektor von Zyklonen wiahrend der Sommermonate auf (YAP
u.a., 1988; DAVIES u.a., 1992). Aus Betrachtungen des Ozonhaushalts weiB man, da8 es
auBer Injektionen aus der Stratosphire und Abbau am Erdboden noch weitere Prozesse der
Ozonbildung und -zerstérung gibt. Von Bedeutung sind vor allem photochemische Prozesse,
die in engem Zusammenhang mit dem Stickoxidkreislauf stehen (s. Abschnitt 4.1.3). Das
troposphirische Ozon ist in weiteren Reaktionen wesentlich an der Bildung von OH-Radi-
kalen beteiligt, die fiir den Abbau zahlreicher Spurenstoffe verantwortlich sind. Unter Betei-
ligung von Stickoxiden, Kohlenwasserstoffen und Sonnenlicht kann vor allem in den Som-
mermonaten uber mehrere Reaktionsketten anthropogenes Ozon erzeugt werden ( z.B. FIS-
HER, 1988; MCKEEN u.a., 1991). Abb. Se zeigt, daB die Ozonmaxima mit der Temperatur
hoher werden. Die photochemische Ozonproduktion in der Troposphire wird etwa 20 mal
héher eingeschitzt als der mittlere OzonfluB durch die Tropopausenbriiche (LIU u.a., 1987).
Sowohl die Hamburger (Abb. 5b) als auch die Quickborner (Abb. 6b) Mefreihe der Tages-
maxima zeigen in den letzten Jahren einen Anstieg des bodennahen Ozons von 2-3 % je

Jahr. Dargestellt ist die Mefreihe der Tagesmaxima, weil diese Werte fiir die untere Tro-
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posphire bis zur Hohe der Mischungsschicht reprisentativ sind. Sie treten meist am Nach-
mittag, also zur Zeit der stirksten Vertikaldurchmischung infolge von Konvektion auf und
sind daher reprisentativ fiir die untere Troposphire. AuBerdem werden sie am wenigsten
durch die Querempfindlichkeit des Ozonmefgerites fiir andere Oxidantien beeinfluit. Der
in Hamburg und Quickborn beobachtete Anstieg der Ozonkonzentrationen steht im Einklang
mit anderen MeBreihen. Im Zeitraum 1971 -1988 nahmen die Ozonkonzentrationen am Ho-
henpeiBenberg ebenso wie an der Station Arkona im Zeitraum 1956 -1984 im Mittel um
etwa 1 % je Jahr zu (VANDERSEE u.a., 1992; FEISTER und WARMBT, 1987); der im
Vergleich zu Hamburg und Quickborn niedrigere Wert ist daraus zu erkldren, daB in den
MeSBreihen von Hohenpeifenberg und Arkano Tagesmittelwerte und nicht die Maxima unter-
sucht wurden. Zahlreiche europidische Stationen mit Langzeitregistrierungen zeigen einen
statistisch signifikanten positiven Trend von etwa 0,5 - 2 % je Jahr und eine Verdopplung
des Konzentrationsniveaus in allen Héhen (Messungen an Bergstationen) zwischen den Jah-
ren 1950 und heute (STAEHELIN u.a., 1994),

Hohe Ozonkonzentrationen haben gesundheitsschadliche Wirkungen (LIPPMAN, 1991),
tragen aber zum Schutz vor UV-B Strahlung bei (BRUHL und CRUTZEN, 1989). Die Le-
bensdauer des troposphirischen Ozons liegt im Bereich von Tagen, so da hohe Ozonkon-

zentrationen auch durch Ferntransport verursacht sein konnen (YAP u.a., 1988).

4.2  Aerosol

Verglichen mit den Spurengasen ist die Kenntnis iiber die komplexe Rolle des Aerosols im
Klimasystem nur unzureichend. Ein Grund dafiir ist darin zu sehen, daB nur wenige Lang-
zeitmessungen des Aerosols vorliegen. Aerosole beeinflussen durch Streuung und Absorption
den Strahlungshaushalt, und sie sind an der Umwandlung von Stoffen durch heterogene che-
mische Reaktionen beteiligt . Weiterhin beeinflussen sie die mikrophysikalischen Eigenschaf-
ten von Wolken und verindern somit deren Strahlungseigenschaften (z.B. RASOOL,1973;
TWOMEY, 1977; JAENICKE, 1980).

Wissensliicken bestehen tber die Lebensdauer des Aerosols und ihre Abhédngigkeit von der
chemischen Zusammensetzung, Partikelgrofe und meteorologischen Prozessen (WMO,

1990). Modellrechnungen haben gezeigt, da Aerosol in wolkenfreien Gebieten der mittleren
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nordlichen Breiten zu einem zonal gemittelten negativen Strahlungsantrieb bis zu -7 W/m?

fiihren kann, und daB die Erhéhung der Wolkenalbedo mit weiteren -3 W/m* zur globalen
Abkiihlung beitrigt (NEWIGER, 1985). Der kombinierte EinfluB von anthropogenen Aero-
solen aus der Verbrennung fossiler Energietriger und der Verbrennung von Biomasse kann
den gleichen Effekt haben wie eine Verdoppelung des CO,-Gehalts, allerdings mit umge-
kehrtem Vorzeichen. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob hierdurch ein globa-
ler Temperaturanstieg infolge Zunahme bestimmter Treibhausgase kompensiert wird. Indi-
rekt konnen Aerosolpartikeln als Kondensationskerne in Wolken Einfluf auf das Klima
nehmen, indem sie Albedo, Absorption und Lebensdauer von Wolken verindern (LEAITCH
u.a., 1992). So kénnen z.B. durch Oxidation von Dimethylsulfid (DMS) Aerosolpartikeln
entstehen, die als zusitzliche Kondensationskerne dienen und die Trépfchenanzahl und die
Albedo von Wolken verdndern (CHARLSON u.a. 1987; FOUQUART und ISAKA, 1992).
Alle Einflisse zusammen konnen entweder zu einer globalen Erwdrmung oder Abkiihlung
fiihren.

Aerosolpartikeln haben natiirliche und anthropogene Quellen. Sie konnen primér in die At-
mosphére emittiert werden oder sich dort bilden. Global gesehen werden jihrlich von natiir-
lichen und anthropogenen Quellen insgesamt etwa 2,4 Milliarden Tonnen Aerosol in die
Atmosphire eingebracht, wobei 80 % des Aerosols natiirlichen Ursprungs sind und ungefahr
20 % anthropogen erzeugt werden (WARNECK, 1988). Den groften Beitrag liefern Seesalz-
partikeln (50 %) und mineralische Quellen der Erdkruste (25 %). Durch Partikelbildung aus
Spurengasen natiirlichen Ursprungs entstehen etwa 20 %. Weitere kleinere Anteile bilden die
Aerosolpartikeln, die bei der Brandrodung freigesetzt werden, sowie Vulkan- und Meteori-
tenstaub.

Von den Aerosolpartikeln anthropogenen Ursprung werden etwa 30 % durch Industrie und
dhnliche Quellen erzeugt, der Rest entsteht durch Partikelbildung aus Spurengasen anthropo-
genen Ursprungs (WARNECK, 1988).

In der Bundesrepublik Deutschland spielen vor allem direkt emittierte Aerosole aus indu-
striellen Quellen sowie sekundir (d.h. aus der Gasphase) gebildete Aerosole eine Rolle. Ins-
besondere kleine Partikeln werden von industriellen Filteranlagen nur unvollstindig abge-
schieden. An den Kiisten liefert das Seezalz einen bedeutenden Beitrag zur Aerosolkonzen-
tration.

Die GroBenverteilung des atmosphirischen Aerosols ist meistens bimodal oder trimodal.

27



Hinsichtlich der PartikelgréBe untergliedert man das Aerosol in drei Hauptgruppen (JUNGE,
1963; WHITBY und CANTRELL, 1976); r bedeutet den Aquivalentradius:

1. Partikeln r < 0,1 pm Aitkenpartikeln nucleation mode
2. Partikeln 0,1 ym < r < 1 ym GroBe Partikeln accumulation mode
3. Partikeln r > 1 pym Riesenpartikeln coarse mode

Nach der Herkunft wird unterschieden in:

1. Kontinentales Aerosol (unterhalb 5 km iiber Kontinenten),

2. Maritimes Aerosol (unterhalb 3 km iiber den Ozeanen),

3. Background Aerosol (in Reinluftgebieten und in der oberen Troposphire),
4. Stratosphirisches Aerosol.

4.2.1 MeBtechniken

Am MOH werden eine Reihe von physikalischen und chemischen Parametern des Aerosols

gemessen:

Aitkenpartikeln

Die Anzahldichte der Aitkenpartikeln wird mit einem Kondensationszdhler (Fa. General
Electric Modell G4) gemessen (SKALA, 1963). 5 mal pro Sekunde wird die partikelhaltige,
feuchtegesittigte Luft in einer Kammer expandiert (Druckexpansionsverhdltnis E=1,36),
wobei durch Kondensation jede Aitkenpartikel zu einem Nebeltropfen wichst. Da die Trop-
fen gleich grof sind, ist das gemessene Streulichtsignal der Partikelzahl proportional. Das
Gerit wird mit einem Absolutkernzihler nach Scholz geeicht. Vergleiche mit anderen Kon-
densationskernzihlern (DREILING u.a., 1986) zeigten, daf der kleinste erfafte Partikelradi-
us bei etwa 20 nm liegt. Die Genauigkeit betrigt + 15 % absolut.

GroBle- und Riesenpartikeln

Die Anzahldichte der Grofen und Riesenpartikeln wird mit einem optischen Partikelzahler
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(Royco Modell 225) gemessen (JAENICKE, 1972; GEBHART, 1984). Die Partikeln werden
durch ein diinnes Rohr in den Brennpunkt einer Beleuchtungsvorrichtung gesaugt, wobei jede
einzelne Partikel einen Streulichtimpuls erzeugt, der mit einem Photomultiplier gemessen
wird. Der angesaugte Luftfaden ist von einem Luftschleiersystem umgeben, um ein Verwir-
beln und Mehrfachzihlen von Partikeln in der MeSkammer zu verhindern. Zur Bestimmung
des angesaugten Luftvolumens wurde ein Rotameter vor die Ansaugéffnung geschaltet, des-
sen Druckabfall durch Aufgabe eines Uberdrucks kompensiert wurde. Die kleinste erfaSbare
PartikelgroBe ist die, deren Lichtimpulse sich aus dem Hintergrundrauschen herausheben.
Mit einem Differential Mobility Analyser und einem nachgeschaltetem Kernzihler wurde die
kleinste erfaBbare PartikelgroBe zu 0,4 um Durchmesser bestimmt. Die Genauigkeit betragt

+ 20 % relativ. Koinzidenzverluste bei hohen Partikelkonzentrationen werden Korrigiert.

Staubmassenkonzentration

Die Massenkonzentration des Aerosols wird durch Messung der Absorption von B-Strahlen
(Elektronenstrahlen) bestimmt. Bis Mirz 1983 wurde mit dem sog. Staubmonitor der Firma
Frieseke und Hoepfner Modell FH62A, danach mit dem verbesserten Modell FH6212 gemes-
sen. Beide Gerite liefen 4 Monate parallel und zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
Gerate wurden stindig durch Auswiegen von parallel gesammelten Filterproben kalibriert.
Das MeBprinzip der B-Absorption ist gegen Wasserdampf, der bei hohen relativen Feuchten
von den Aerosolpartikeln aufgenommen wird, querempfindlich (HUSAR, 1974). Vom Her-
steller ist aus diesem Grund eine Heizung zur Verringerung der Feuchte vorgesehen. Diese
Heizmoglichkeit wurde aber am MOH nicht genutzt, weil friihere Tests gezeigt hatten, daB
selbst bei niedrigen Temperaturen fliichtige Stoffe verloren gehen kénnen (WINKLER,
1974). Da das Gerit bei Raumtemperatur von etwa 22 °C betrieben wird und die AuBen-
temperaturen gewohnlich unterhalb dieses Wertes liegen, kann man davon ausgehen, daB die
Feuchte im Gerit immer unter 60 % liegt und der FeuchteeinfluB unbedeutend ist. Tatséich-
lich wurde zwischen den MeBwerten der Staubmassenkonzentration und der relativen Feuch-
te der AuBenluft keine Abhingigkeit gefunden.

Beim Staubmonitor werden die Partikeln 3 Stunden lang auf ein Filterband abgeschiedenen
und die §-Strahlungsschwichung im Vergleich zu unbeaufschlagtem Filterpapier gemessen.
Der Strahlungsabfall ist ein MaB fiir die abgeschiedene Staubmasse (AURAND und BOSCH,
1967). ErfaBt werden die Partikeln > 0,1 ym Radius. Partikeln > 5 pm passieren nicht die
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Ansaugleitung. Die Nachweisgrenze des verwendeten Gerites liegt bei etwa 10 ug bei einem
DurchfluB von rd. 3 m® pro Stunde. Parallelmessungen mit einem Gesamtfilter ergaben, daB

die Genauigkeit etwa + 20 % absolut betrigt .

Chemische Bestandteile

Zur Bestimmung der stofflichen Zusammensetzung wird das Aerosol in 3 GréBenfraktionen
getrennt gesammelt und dann analysiert. In einem Kaskadenimpaktor werden GroBe und
Riesenpartikeln getrennt und auf einem nachgeschalteten Filter die Aitkenpartikeln aufgefan-
gen. Ein parallel betriebenes Gesamtfilter dient zur Kontrolle der 3 Fraktionen. Bis 1989
wurde das Aerosol auf Mikrosorbanfiltern gesammelt, ab 1990 dann auf einem PTFE-Filter,
da die Produktion der Mikrosorbanfilter eingestellt wurde. Die Impaktorplatten bestehen aus
Glas, das ohne Haftmittel eingesetzt wird. Um ein Abprallen der Aerosolpartikeln von der
Sammelfldche zu verhindern, wird bei hoher relativer Feuchte gesammelt. Dann besitzen die
Partikeln eine Wasserhiille, so daB sie gut auf der Sammelfliche haften. Dem Kaskadenim-
paktor wurde ein Vorbefeuchter vorgeschaltet, der die Feuchte um bis zu 15 % anhebt. Bei
Umgebungsfeuchten von 55 % werden dadurch am Impaktoreingang 70 % Feuchte erreicht,
bei der die Wasserhiille der Partikeln ausreichend dick ist, um ein Haften zu gewihrleisten.
Bei geringen Umgebungsfeuchten unter 55 % prallen die Partikeln wegen der fehlenden
Wasserhiille leicht von der Prallfliche ab (SEO, 1990) und werden deshalb auf einer "fal-
schen” Impaktorstufe oder auf dem Filter gesammelt. Sank die Umgebungsfeuchte unter
55%, so wurde das Sammeln eingestellt.

Die gesammelte Aerosolmenge stammt aus einem Luftvolumen von etwa 15 m®. Die Sam-
melzeit liegt zwischen 7 und 14 Uhr. Nach dem Sammein werden die Proben unmittelbar
zur Analyse vorbereitet, indem sie mit 6 ml destilliertem Wasser ausgelaugt werden. Das
hydrophobe Sammelfilter muBl zum Ablosen der Aitkenpartikelfraktion mit 0,5 ml Methanol
zunachst benetzbar gemacht werden, bevor das Auslaugen mit Wasser vorgenommen wird.
Schnell verinderliche Parameter wie pH-Wert, Ammonium und elektrische Leitfahigkeit
werden sofort gemessen. Eine Ionenchromatographie-Analyse erfolgt spiter, da die Anionen
Chlorid, Nitrat, Sulfat stabil sind. Zur Analysenkontrolle wird eine Leitfahigkeitsbilanz
durchgefiihrt. Die von der Menge der analysierten Ionen errechnete Leitfahigkeit darf nicht
hoher als die gemessene Leitfihigkeit sein.

Die Ammoniumkonzentration wird mit Hilfe einer ionenselektiven Elektrode der Firma
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Orion Typ 95-12 (BAILEY und RILEY, 1975) bei 20 °C bestimmt. Die Genauigkeit betragt
etwa + 3 % relativ. Zur Eichung wurden Standard-Losungen aus NH,Cl benutzt.

Die Konzentration der freien Wasserstoffionen, d.h. der pH-Wert wird bei 20 °C mit einer
Glaselektrode gemessen (MEIER u.a., 1989). Die Genauigkeit betragt + 10 % absolut. Eine
Eichung erfolgte mit Standard-Pufferlésungen.

Die elektrische Leitfahigkeit in widBriger Losung, gemessen als reziproker Wert des elektri-
schen Widerstandes der Losung, ist als quantitatives MaB fiir den Gesamtgehalt an Ionen in
der Probe (siehe 4.2.6) anzusehen. Die elektrische Leitfihigkeit wird bei 20 °C mit einer
Leitfahigkeitszelle gemessen (MAURER, 1973). Die Genauigkeit betragt + 20 % relativ.
Die Konzentration der Anionen wird mit Hilfe der lonenchromatographie bestimmt (SMALL
u.a., 1975). Verwendet wird ein Gerit der Firma Eppendorf-Biotronik mit automatischem
Probenaufgeber. Als Elutionsmittel dient ein auf das lonenaustauscherharz abgestimmtes
Gemisch aus Natriumkarbonat und Natriumhydrogenkarbonat. Nach dem Passieren der
Trennséule liegen die Ionen getrennt vor und werden mit einer Leitfahigkeitszelle nachge-
wiesen. Vor der Leitfahigkeitszelle durchflieBt der Eluent mit den getrennten Ionen ein
Permeationscoil, in dem die gesuchten Anionen durch H*-Ionen ersetzt werden, deren Leit-
fahigkeit 5-6 mal hoher liegt als die der Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat. Durch dieses
Verfahren wird die Nachweisgrenze erhoht. Die Kalibrierung erfolgt mit einem Ionenge-
misch bekannter Konzentration. Ein Programm zur Erkennung und Auswertung der Maxima
ermittelt aus dem Chromatogramm im Vergleich zur Kalibrierung die Ionenkonzentration in
der Probe. Die Analysengenauigkeit fiir Cl und NO; betrigt + 0,1 ppm und fir SO,”
+ 0,3 ppm relativ. Die Nachweisgrenze liegt etwa bei 0,1 ppm (VDI 3870, 1989).

4.2.2 Aitkenpartikeln

Aitkenpartikeln entstehen durch Kondensation von heiBen Gasen. Man kennt natiirliche und
anthropogene Prozesse, durch die Aitkenpartikeln gebildet werden kénnen. Eine starke
Quelle fiir die Entstehung von Aitkenpartikeln sind Verbrennungsprozesse, die grofe Men-
gen von koudensierbarefn Material produzieren (WENT, 1966; HEINTZENBERG, 1989).

Im folgenden werden einige Beispiele fiir die anthropogene Produktion von Aitkenpartikeln
gegeben:

31



Der am MOH gemessene mittlere Tagesgang der Aitkenpartikeln (Abb. 7) zeigt deutlich den
dominierenden EinfluB des Kraftfahrzeugverkehrs, denn die Tagesginge bei geringem und
gutem turbulenten Austausch zeigen nur schwache Unterschiede. Es treten zwei markante
Maxima zu Zeiten der Verkehrsspitzen um 8°°h und 18°°h auf. Selbst gesellschaftliche Ver-
haltensweisen wie die Einfilhrung des verkaufsoffenen langen Donnerstags spiegeln sich im
mittleren Tagesgang wider, in dem die abendliche Verkehrsspitze zwei Stunden spater auf-
tritt. Der Wochengang ist ebenfalls sehr gut ausgeprigt (Abb. 8). Durch den Wegfall des
Berufsverkehrs treten die Minima an den Wochenenden auf.

Eine weitere Verbrennungsquelle neben dem Kfz-Verkehr wird im Norden Deutschlands
jedes Jahr zu Ostern sichtbar. Seit 1736 ist es Brauch, in der Nacht von Samstag auf Oster-
sonntag Osterfeuer anzuziinden, mit denen bose Geister und der Winter ausgetrieben werden
sollen. Wahrend man in Abb. 9 im normalen Tagesverlauf (diinne Linie) der Anzahldichte
der Aitkenpartikeln am Abend ein schwaches Maximum erkennt, das auf den Verkehr zu-
riickzufiihren ist, steigt am Ostersamstag infolge der Osterfeuer die Konzentration auf das 5
bis 6-fache an.

Die Konzentration der Aitkenpartikeln zeigt eine ausgeprigte Windrichtungsabhingigkeit mit
den hochsten Konzentrationen bei siid- bis siidwestlichen Winden (Abb. 10), wenn die MeB-
station in der Abluftfahne der Innenstadt von Hamburg liegt. Die mittleren Anzahldichten
liegen bei etwa 20 000 cm?, die Maximalwerte bei 100 000 cm?, die Minimalwerte bei 5000
cm”. Die Konzentration der Aitkenpartikeln bietet die Moglichkeit, anthropogene Quellen
zu erkennen.

Der Jahresgang (Abb. 11a) ist schwach ausgeprigt, weil sich meteorologische Einfliisse erst
bemerkbar machen, wenn die Luftschichtung bei starker Einstrahlung so labil wird, daB
Konvektion entsteht. Hierbei gelangt mit den absinkenden Luftpaketen partikelarme Luft
nach unten und die Konzentration der Aitkenpartikeln wird merklich erniedrigt. Derartige
Situationen treten besonders wihrend der Sommermonate auf. In dieser Zeit kommen Wet-
terlagen mit Austauschbehinderungen am wenigsten vor (diinne Linie in Abbildung 11a). Ein
weiterer Grund fiir den schwach ausgeprigten Jahresgang liegt darin, daf der Verkehr rela-
tiv gleichmiBig verliuft. Geringere Konzentrationen treten in den Sommermonaten auf, in
denen das Verkehrsaufkommen wegen der Ferienzeit geringer ist und auch die Schwefeldio-
xidkonzentrationen niedrig sind, so daB die Gas-Partikel Umwandlung nur einen geringen

Beitrag zur Konzentration der Aitkenpartikeln liefert.
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Der langjdhrige Trend der Aitkenpartikelkonzentration (Abb. 11b) zeigt in den Jahren 1976-
1993 eine mittlere Abnahme von 2,4% pro Jahr. Dieser riickldufige Trend scheint auf den
ersten Blick nicht im Einklang mit einer Zunahme des Autoverkehrs zu sein, der bedeutende
Mengen von Aitkenpartikeln produziert. Fiir die Produktion von Aitkenpartikeln gibt es aber
noch eine weitere bedeutende Quelle. Aitkenpartikeln konnen unmittelbar aus der Gasphase
(Schwefeldioxid, Stickoxide) unter Mitwirkung der kurzwelligen Sonnenstrahlung gebildet
werden (KADOWAKI, 1986). Die Abbildungen 12a und 12b zeigen das Anwachsen der
Anzahldichte der Aitkenpartikeln mit zunehmendem relativen Strahlungsangebot G/G, (Ver-
héltnis von Globalstrahlung G zur extraterrestrischen Strahlung G,) in Abhingigkeit von der
Konzentration der Spurengase SO, und NO,. Das relative MaB G/G, wurde gewihlt, um den
EinfluB des von Tages- und Jahreszeit abhingenden Sonnenstandes zu eliminieren. Hohes
G/G,, bedeutet wolkenarmen oder -freien Himmel und demzufolge einen hohen Anteil von
direkter (schattenwerfender) Sonnenstrahlung an der Globalstrahlung. Aus dem Verhalten
von G/G, kann allerdings nicht abgeleitet werden, ob ein bestimmter Teil des gesamten
Spektrums fiir die Gas-Partikel-Bildung verantwortlich ist oder ob dafiir eine bestimmte
Intensititsschwelle erreicht sein muf, sondern es kann lediglich festgestellt werden, daB die
Strahlung eine Rolle spielt. Ab einem bestimmten G/G, beginnt die Partikelproduktion, und
zwar um so starker, je hoher die Konzentration der genannten Spurengase ist. Hierbei wirkt
sich Schwefeldioxid starker auf die Partikelproduktion aus als die Stickoxide.

In Abbildung 12c¢ erkennt man den EinfluB der Strahlung auf die chemische Zusammenset-
zung der Aitkenpartikeln. Wahrend man beim Sulfatgehalt eine starke Zunahme sieht, bleibt
die Nitratkonzentration nahezu konstant. Die chemische Zusammensetzung einer einzelnen
Partikel hangt ebenfalls von dem Verhiltnis G/G, ab. Abb. 12d zeigt die Verhiltnisse von
SO,” bzw. NO, zur wasserloslichen Masse (SLM). In beiden Fillen nimmt das Verhiltnis
mit steigendem G/G, ab. Da die Sulfatkonzentration pro m* mit wachsendem G/G, zunimmt,
der relative Sulfatanteil einer Partikel aber abnimmt, bedeutet dies, daB die Anzahldichte der
Partikeln mit der Strahlung zunimmt, d.h., daB Partikeln aus der Gasphase gebildet werden
(WINKLER und KAMINSKI, 1992).

Der deutliche Zusammenhang zwischen Aitkenpartikelanzahl und SO,-Konzentration (Abb.
13) einerseits und der vom Kfz-Verkehr bestimmte Tagesgang andererseits zeigen, daB zwei
Hauptquellen fiir Aitkenpartikeln existieren: 1. Produktion aus der Gasphase, die an SO,
gekniipft ist und 2. dazu tiberlagert die Produktion aus dem Kfz-Verkehr. Die erste Quelle,
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die den "Grundstock" bildet, ist im Riickgang begriffen. Die vom Verkehr aufgesetzten Spit-
zen nahmen bis 1986 deutlich zu (Abb. 13a) und dann langsam wieder ab. Dieser Sachver-
halt steht im Einklang mit dem langjahrigen Verlauf der NO,-Konzentration (siche Abb. 3b).
1992 liegt das mittlere Niveau der Verkehrsspitzen aber immer noch etwas hoher als zu
Beginn der MeBreihe.

Eine wesentliche Senke fiir Aitkenpartikeln stellt die Koagulation infolge thermischer Diffu-
sion dar, wobei Partikeln gleicher oder unterschiedlicher GroBe koagulieren konnen. Damit
gleich groBe Aitkenpartikeln mit r < 0,01 um zu einer GroBen Partikel mit 0,1 um Radius
anwachsen, sind eine Vielzahl von Koagulationen notwendig. Effektiver verlduft die Koa-
gulation mit bereits existierenden groBeren Partikeln aus dem "accumulation mode". Das 1aBt
sich auch in den MeBreihen des MOH nachweisen. Abb. 14 zeigt die Anzahldichte der Ait-
kenpartikeln als Funktion der Anzahldichte der GroBen Partikeln (r > 0,2 pm). Zur Pri-
fung, ob die Koagulation in Teilkollektiven ebenso ablauft, wurde das Gesamtkollektiv ge-
teilt (rel. Feuchte > 70 % und rel. Feuchte < 70 %). Bei einer Konzentration von etwa
100 GroBen Partikeln pro cm™ hat die Anzahldichte der Aitkenpartikeln ein Maximum und
fillt dann mit héheren Konzentrationen der GroBen Partikeln ab - sowohl bei geringeren als
auch bei hohen Feuchten.

Bei einer geringen Anzahl von GroBen Partikeln nimmt die Anzahldichte der Aitkenpartikeln
mit steigender Aerosolkonzentration zu, es werden bei steigender Luftverschmutzung sowohl
Aitken- als auch GroBe Partikeln gebildet. Mit weiter steigender Verschmutzung nimmt die
Anzahl der GroBen Partikeln zu, wihrend die Aitkenpartikeln durch Koagulation in den "ac-
cumulation mode" tiberfithrt werden, so daf ihre Anzahl fillt.

Die physikalischen Prozesse, die die Verweildauer von Aerosolpartikeln in der Atmosphare
begrenzen, sind von der Partikelgrofe abhingig. Die atmosphirische Lebensdauer von Ait-
kenpartikeln hingt also von der Anzahldichte der Partikeln im accumulation mode ab. Bei
hohen Anzahldichten der Partikeln im accumulation mode kommt es zu einer wirksamen
Ubertragung von Partikeln aus dem Aitkenbereich in den accumulation mode. Die Zunahme
der Anzahl der GroBen Partikeln hat somit zu einer Abnahme der Anzahl der Aitkenpartikeln
gefithrt. Den Aitkenpartikeln kommt wegen ihrer kurzen Lebensdauer nur lokale Bedeutung

Zu.
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4.2.3 GroBe Partikeln

In der Atmosphire vorhandene Partikeln absorbieren und streuen das Sonnenlicht. Besonders
gut wird es an Partikeln mit Durchmessern von 0,1 - 1,0 um gestreut, da sie etwa der Wel-
lenldnge des sichtbaren Lichts entsprechen (Mie-Streuung). Die GroBen Partikeln sind somit
wesentlich fiir die Triibung der Atmosphire verantwortlich (KASTEN, 1968; SLOANE,
1986). Die MeBreihen der Anzahldichte der GroBen Partikeln zeigen daher eine starke Luft-
massenabhingigkeit. In sauberer Polarluft werden Minima der Anzahldichte von etwa 1 cm?
gemessen. Bei Smoglagen mit stark reduzierter Sichtweite kann die Konzentration auf iiber
1000 cm™ ansteigen.

Fiir den Ort Dublin in Irland konnte z.B. gezeigt werden, dal durch Ferntransport von Luft-
beimengungen eine Sichtverschlechterung eingetreten war (LEAVEY und SWEENEY, 1990).

Bei der Anzahldichte der GroBen Partikeln tritt kein signifikanter Tagesgang auf, da diese
Partikeln eine lange Lebensdauer haben. Der Jahresgang (Abb. 15a) weist hohe Konzentra-
tionen in den Wintermonaten und niedrige Konzentrationen in den Sommermonaten auf. Im
Winter sind sowohl die Emissionen als auch die Anzahl von austauscharmen Wetterlagen mit
geringer vertikaler Durchmischung am hichsten. Es besteht eine starke Windrichtungsabhin-
gigkeit mit den hochsten Konzentrationen bei Siidostwind (Abb. 15¢). Mit zunehmender
Windgeschwindigkeit aus diesem Sektor werden die Konzentrationen zunichst verdiinnt
(Nahemissionen), um dann mit weiter ansteigender Geschwindigkeit wieder anzusteigen, was
auf Ferntransport aus den Industriegebieten Sachsens, Polens und Tschechiens hinweist.
Den GroBen Partikeln kommt wegen ihrer relativ langen Aufenthaltsdauer in der Atmosphire
von Tagen bis Wochen eine besondere Bedeutung zu. Im Gegensatz zu den Aitkenpartikeln
ist der EinfluB des Hamburger Stadtgebietes verhiltnisméBig gering.

Bei den GroBen Partikeln ist besonders auffallig, daB ihre Anzahldichte von 1976 bis 1993
stetig zugenommen hat (Abb. 15b). Geringere Konzentrationen in den Jahren 1991 und 1992
wurden durch eine groBere Haufigkeit von Westwetterlagen, die saubere Luftmassen heran-
fiihrten, bewirkt. Durch eine Windrichtungsanalyse 1dBt sich zeigen, da der Anstieg kein
lokaler Effekt der Stadt Hamburg ist, sondern die regionale Entwicklung widerspiegelt. Mit
Hilfe von Trajektorienanalysen (Abb. 16) wurden die groBen Industriezentren Europas als

Hauptquellen der GroBen Partikeln identifiziert. Die MeBwerte wurden nach Gebieten klassi-
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fiziert (Gebiete mit und ohne Emissionen), die die Riickwirtstrajektorie wihrend der letzten
48 Stunden gekreuzt hatte. In den Gebieten um Katowice in Polen waren z.B. im Jahr 1989
die Immissionen von Schwebstaub um das 10-fache hoher als in Hamburg 1981
(PASTUSZKA u.a., 1993).

Aber auch Partikeln aus Herkunftgebieten mit geringen Emissionen (Nordsee) zeigen eine
zunehmende Konzentration, was folgende Griinde haben kann:

a) Partikeln mit langer Lebensdauer werden von Europa oder den USA aus in Gebiete mit
geringen Emissionen verfrachtet und von dort wieder importiert,

b) Spurengase wie z.B. SO, oder NO, werden in Gebiete mit geringen Emissionen expor-
tiert, wo unter geeigneten meteorologischen Bedingungen Partikeln aus der Gasphase gebil-
det werden. Diese Partikeln werden dann wieder importiert.

Wolkenbildungs- und Niederschlagsprozesse stellen fiir die GroBen Partikeln die bedeutend-
ste Senke dar. Die trockene Deposition spielt aufgrund der geringen Depositionsgeschwin-

digkeiten fiir diese Partikelfraktion nur eine untergeordnete Rolle.

4.2.4 Riesenpartikeln

Riesenpartikeln kénnen durch mechanische Zerkleinerung gréferer Partikeln und Aufwirbeln
von Staub entstehen oder beim Platzen von Luftblasen im Meer in die Atmosphére gelangen.
Diese Partikeln haben Durchmesser > 1,0 um. Beispiele fiir Partikeln dieser GroBe sind
durch Bodenerosion in die Atmosphdre eingebrachte Staubpartikeln wie z.B. Saharastaub
(SCHUTZ, 1980; D’ALMEIDA, 1986), Seesalzaerosole (WOODCOCK, 1953; MARX
1987) oder industriell erzeugte Stiube. Fir die MeBstation Hamburg stellen Seesalzaerosole
einen erheblichen Beitrag zu der Fraktion der Riesenpartikeln dar (siehe Seite 41). Die Auf-
enthaltsdauer von Riesenpartikeln liegt im Bereich von Stunden. Sie werden der Atmosphire
durch Sedimentation rasch wieder entzogen (JUNGE, 1963; JAENICKE 1978).

4.2.5 Staubmassenkonzentration (TSP)

Die GroBen Partikeln liefern prozentual den griBten Beitrag zur Staubmassenkonzentration
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(Total Suspended Particle Mass Concentration, TSP) (z.B. HEITS und ISRAEL, 1982). Ait-
ken-partikeln kommen zwar in hohen Konzentrationen vor, stellen aber nur einen Anteil von
etwa 5 % an der Masse (WARNECK, 1988). Der Jahresgang (Abb. 17a) der Staubmassen-
konzentration ist deutlich ausgepriagt. Hochste Konzentrationen treten in Hamburg in den
Wintermonaten wahrend austauscharmer Hochdruckwetterlagen mit einer siidostlichen Wind-
komponente auf. Dann ist auch die Anzahldichte der GroBen Partikeln am hochsten. Bei
Westwetterlagen ist der Schwebstaubgehalt der Luft am geringsten, besonders wenn diese
meteorologische Situation linger anhilt, wie z.B. in dem milden Januar/Februar 1988.

Ahnlich wie bei den GroBen Partikeln besteht eine ausgeprigte Luftmassenabhingigkeit. Die
Mittelwerte der Staubmassenkonzentration liegen bei 30 pg/m’. Wiahrend einer Smoglage im
Jahr 1982 wurden in Hamburg Spitzenwerte groBer als 600 ug/m’ erreicht. In frischer Polar-
luft liegt die Staubmassenkonzentration dagegen unter 10 pg/m’. Von 1976-1986 nahm die
Staubmassenkonzentration zu (Abb. 17b). Seitdem nimmt die Staubmasse wieder ab. Inwie-
weit die neuerliche Abnahme durch eine Senkung der Staubemissionen bewirkt wurde oder
ihre Ursache in einer Anderung der Witterung der letzten Jahre, wie z.B. milde, schneearme
Winter, hdufigeres Auftreten von Sturmtiefs hat, kann nur beurteilt werden, wenn homogene
meteorologische Bedingungen zugrunde gelegt werden. Hierzu miissen die MeBwerte auf
gleiche meteorologische Bedingungen, wie z.B. gleiche Wetterlagenhiufigkeit, gleiche Wind-
geschwindigkeit oder gleiche Regenmenge normiert werden (WINKLER und KAMINSKI,
1988). Fiihrt man diese Normierung aus, so erkennt man (Abb. 17¢), daB die Staubmassen-
konzentration seit dem Winter 1987 wieder abnimmt. Diese Abnahme ist also nicht meteoro-
logisch bedingt, sondern kann Mafnahmen zur Emissionsminderung zugeschrieben werden.
Ende 1992 lag das Niveau der Staubmassenkonzentration dhnlich wie zu Beginn der MeBrei-
he. Der Niederschlag stellt den bedeutendsten Selbstreinigungsprozef der Atmosphére dar.
Abb. 18 zeigt die Staubmassenkonzentration als Funktion der Regenmenge. Besonders bei
hohen Staubkonzentrationen im Winter sinkt der Staubgehalt mit zunehmender Nieder-

schlagsmenge.

4.2.6 Stoffliche Zusammensetzung des Aerosols

Das Aerosol stellt meist eine Mischung aus verschiedenen Substanzen dar. Es besteht aus
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wasserldslichen und -unléslichen Anteilen, aus organischen und anorganischen Komponen-
ten. Hauptbestandteil der anorganischen Komponente sind Salze und schwerldsliche Oxide.
In Abhiéngigkeit von der relativen Feuchte haben Aerosole einen unterschiedlichen Wasserge-
halt, der einen groBen Teil der Gesamtmasse des Aerosols ausmachen kann. Weil Aerosol-
partikeln durch Wasseraufnahme anwachsen (quellen), reduzieren sie mit zunehmender
Feuchtigkeit die Sichtweite. Allein Sulfat, Nitrat und Ammonium liefern 3/4 der Masse des
anorganischen Anteils (SCHUTZ u.a., 1989).

In den Abbildungen 19 bis 24 wird der zeitliche Verlauf der Inhaltsstoffe des Aerosols ge-
trennt fiir die 3 Partikelfraktionen a) Riesenpartikeln, b) GroBe Partikeln und c) Aitkenparti-
keln dargestellt. Aus der elektrischen Leitfihigkeit (LF, siehe 4.2.1) wird die Konzentration
wasserloslicher anorganischer Ionen (kurz LS = ldsliche Substanz) berechnet. Je nach ihrer
Beweglichkeit bewirkt jede Ionenart eine ganz spezifische Aquivalentleitfihigkeit, d.h. eine
Leitfihigkeit pro Aquivalent geloste Substanz in einem Kubikzentimeter Losung. Da die
relative Zusammensetzung des Aerosols schwankt, wird eine mittlere spezifische Leitfahig-
keit von 60 uS/cm und ein mittleres Aquivalentgewicht von 35 g angenommen. Diese Werte
entsprechen Losungsgemischen von Ca**, K*, Na*, NH,*, SO,~, NO, und CI-Ionen, wie
sie im Mittel in natiirlichen Aerosolpartikeln vorkommen. Im Einzelfall kénnen merkliche
Abweichungen von der angenommenen Zusammensetzung auftreten, so daB die so bestimmte
wasserlosliche Substanz nur als Richtwert dienen kann (SCHEICH, 1967). Eine Verschie-
bung der relativen Anteile der Ionenkonzentration zueinander indert aber die mittlere Aqui-
valentleitfihigkeit und das mittlere Aquivalentgewicht nur wenig. Mit den oben gemachten

Annahmen ergibt sich die wasserldsliche Substanz (LS) in pg/m® zu:

LS = (LF * A *n) / (V * AL)
n : ml Losungsmittel zum Eluieren der Probe
V : m® Luftvolumen, aus dem Aerosol gesammelt wurde
LF: gemessene Leitfdhigkeit in der Probe in uS/cm
A : Aquivalentgewicht
AL: Aquivalentleitfihigkeit

In Abb. 19a-c sieht man, daB die 16sliche Substanz im Bereich der GroBen und Riesenparti-

keln zuriickgegangen ist, weil auch die Gesamtmasse abgenommen hat. Dagegen bleibt die
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l6sliche Masse der Aitkenpartikeln eher konstant, obwohl deren Anzahldichte abgenommen
hat. Hier zeigen sich also Verinderungen, die auch bei der Betrachtung der Konzentration
von Einzelionen sichtbar werden. Mdogliche Griinde fiir das Verhalten im Aitkenbereich
konnten sein:

a) Wenn die Anzahl abnimmt, die 16sliche Masse aber eher konstant bleibt, muB der mittlere
Radius der Aitkenpartikeln groBer geworden sein.

b) Weil die Anzahldichte der GroBen Partikeln und damit auch die Gesamtoberfliche des
Aerosols zugenommen hat, verlduft die Masseniibertragung von den Aitken- zu den Grofien
Partikeln schneller. Dieses zeigt sich in einem Riickgang der Anzahldichte der Aitkenparti-
keln, aber nicht in einem Riickgang der Masse, weil der Beitrag dieser Aerosolfraktion zur
Masse zu gering ist.

Die H*-Konzentration wird aus dem pH-Wert berechnet; in den Fiillen, in denen das Aero-
sol alkalisch reagiert, d.h. freie Hydroxylionen enthdlt, wird die Hydroxylionen-Konzen-
tration berechnet; diese Werte sind durch ein Minuszeichen gekennzeichnet.

Der zeitliche Verlauf der einzelnen Ionenkonzentrationen zeigt unterschiedliche Tendenzen.
Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die mittlere jahrliche Anderung der am MOH gemesse-
nen Stoffkonzentrationen des Aerosols sowie einen moglichen Zusammenhang mit der zeitli-
chen Anderung der Spurengaskonzentrationen im rechten Teil der Tabelle. Neben der ab-
soluten Konzentrationsinderung werden auch die relativen Anderungen, bezogen auf die
wasserlosliche Substanz (LS), untersucht, da der Frage nachgegangen werden soll, ob sich
die Zusammensetzung des Aerosols verdndert hat.

Bei den Aitkenpartikeln haben der NO;-Gehalt deutlich und die NH,*- und SO,~-Gehalte
schwach zugenommen, was sich auch in einem geringeren Anstieg der 16slichen Substanz
dieser Partikelfraktion widerspiegelt. Die Zunahme des NH,"-Gehalts konnte ihre Ursache
in der Zunahme der NH,-Konzentration der Luft haben, die durch Intensivierung der Mas-
sentierhaltung bewirkt wurde. So stieg in den letzten 30 Jahren von 1956/57 bis 1986/87
nicht nur der Viehbestand um etwa 19 % an, sondern gleichzeitig verringerte sich auch die
Zahl der Viehhalter, was eine Konzentration der Viehhaltung auf eine geringe Anzahl von
Betrieben mit groBeren Bestinden bewirkte (BEF, 1989). Besonders im Siiden Schleswig-
Holsteins und im nordwestdeutschen Raum ist die Belastung durch die landwirtschaftliche
Produktion von Rindvieh, Mastschweinen und Gefliigel besonders hoch (UBA, 1989).
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Tabelle 3: Mittlere jihrliche Anderung der am MOH gemessenen Stoffkonzentrationen des

Aerosols und der Spurengaskonzentration in Prozent. RP=Riesenpartikeln, GP=Grofe
Partikeln, Ait=Aitkenpartikeln. Zeitraum: Beginn s. Tabelle 1 bis 1992/93.

RP GP AIT Regen | SO2 | NOx | NH3 03
LS bzw. -1,9 -3,2 +1,2
LF -0,6
H+ -11,9 -3,1 -0,7 -2,8
H+/LS -11,5 +0,5 2,1
NH4 -5,9 -3,9 +2,8 -0,4 +4,7
NH4/LS -1,2 +3,7 +8,9
Cl -2,6 -8,3 -7,4 +1,4
CI/LS +3,2 -4,6 -6,6
NO3 -2,3 -3,5 +5,5 4,3 *
NO3/LS +3,7 +5,5 +12,9
SO4 -7,8 -6,7 +2,0 -5,2 -5,2
SO4/LS -3,3 +0,4 +6,4
Anzahl +25,0 -2,3

+2,3

Legende: - Abnahme, + und fett Anstieg, * kein einheitlicher Trend (1978-84: +20 %, 1985-93: -5 %)
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Infolge eines Gleichgewichts zwischen den Siuren H,SO, und HNO, einerseits und dem
NH,*-Ion andererseits stellt sich bei hoherer NH,-Konzentration in der Luft auch ein neues
chemisches Gleichgewicht in den Aerosolpartikeln ein (BROSSET und FERM, 1978). Eine
Zunahme der NH;-Konzentration bewirkt daher eine Verschiebung des NH,"-Anteils in den
Partikeln. Auffallend ist dies besonders bei den Aitkenpartikeln, verbunden mit einer Zunah-
me der SO,”- und NO;-Konzentration. Tabelle 3 zeigt, daB relativ zur l6slichen Substanz
gesehen auch die Groflen Partikeln reicher an NH," geworden sind, nicht dagegen die Rie-
senpartikeln.

Welche Ursachen gibt es fiir die Zunahme des Nitrat-Anteils in den Aitkenpartikeln? Die
NO,-Messungen am MOH zeigen zwar keinen eindeutigen Trend, weil die Konzentrationen
bis 1985/86 zuniichst zugenommen und anschlieBend wieder abgenommen haben. Die durch
den Autoverkehr verursachten Immissionsspitzen liegen aber immer noch héher als zu Be-
ginn der MeBreihe. Man weifl, daB im Bereich Kraftfahrzeugverkehr die Emissionen von
Stickoxiden eher zugenommen haben (UMWELTBEHORDE HAMBURG, 1990). Durch die
Einfiihrung der Katalysatortechnik ist bei Pkw’s die Emission von Stickoxiden zuriickgegan-
gen, durch Zunahme des Kfz-Bestandes sowie der Fahrleistungen wurde dieser Riickgang
aber tliberkompensiert. Die Zunahme des Frachtverkehrs durch Lkw’s, die zwar nur einen
Anteil von weniger als 20 % am gesamten Verkehrsaufkommen haben, liefert den gréBten
Beitrag zum Anstieg der Emissionen, insbesondere weil die Katalysatortechnik in diesem Be-
reich noch wenig verbreitet ist.

Die Stickoxide werden durch homogene Gasphasen-Reaktionen bzw. durch heterogene Reak-
tionen unter Mithilfe von katalytischen Substanzen zu Nitraten umgewandelt. Die Zunahme
des Nitrat-Anteils in den Aitkenpartikeln konnte somit in Hamburg ihre Ursache in einem
Anstieg der NO,-Emissionen haben. Zugenommen haben bei den Aitkenpartikeln aber nicht
nur die absoluten Konzentrationen, sondern auch die relativen Anteile von Ammonium,
Nitrat und Sulfat bezogen auf die wasserlsliche Substanz.

Die Masse der 16slichen Substanz in den Aitkenpartikeln hat zwar leicht zugenommen, aber
nicht thre Anzahldichte. Wahrscheinlich gehen diese Partikeln durch Koagulation in den
"accumulation mode" iiber. Die Anzahldichte der GroBen Partikeln zeigt eine deutliche
Zunahme. Damit steigt auch die Partikeloberfliche in diesem GrdBenbereich, und die Koagu-
lation bewirkt eine Ubertragung vom Aitkenbereich in den Akkumulationsbereich.

Der wasserlosliche Anteil sowohl der Riesen- als auch der GroBen Partikeln hat zwar nur
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leicht abgenommen, jedoch hat sich die chemische Zusammensetzung deutlich verindert. In
den GroBen Partikeln haben die Ammonium- und Nitratanteile zugenommen und in den Rie-
senpartikeln Chlorid und Nitrat. Man erkennt daraus, daB das Aerosol einen leicht verander-
lichen Bestandteil der Luft darstellt, dessen Anzahldichte und chemische Zusammensetzung
grofenabhingig auf Veranderungen der Spurengase reagiert und dabei auf die Spurengaskon-
zentration zuriickwirkt.

Abb. 25 a-c zeigt die am MOH gemessenen mittleren Konzentrationen der Kationen und
Anionen der Riesenpartikeln, GroBen Partikeln und Aitkenpartikeln, aufgeschliisselt nach
Herkunftsgebieten.

Wird die Luftmasse iiber die Nordsee herantransportiert, so ist die Konzentration der Rie-
senpartikeln am hochsten und Chlorid liefert den groBten Beitrag, alle anderen Ionen tragen
z.T. deutlich weniger als 10 % zur LS dieser Partikelfraktion bei. Der Hauptanteil der Gro-
Ben Partikeln und der Aitkenpartikeln besteht bei diesem Luftmassentyp im wesentlichen aus
Sulfat- und Ammoniumionen. Luftmassen, die iber die Nordsee herantransportiert werden,
haben die geringsten Ionenkonzentrationen (Tabelle 4a). Hiervon ausgenommen ist wegen
der hohen Seesalzanteile die Fraktion der Riesenpartikeln. Die lonenkonzentrationen der
Grofen Partikeln und der Aitkenpartikeln sind hoch, wenn die Luftmasse vom Ruhrgebiet
oder besonders von den Industriegebieten Sachsens oder Schlesiens nach Hamburg transpor-

tiert wurde.
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Tabelle 4a: Mittlere Ionenkonzentrationen des Aerosols aus bestimmten Herkunftsgebieten

in Nano-Aquivalent pro m®. Der nicht analysierte Anteil (n.a.) ergibt sich aus der Differenz

zwischen dem Anionen- und Kationen-Anteil.

Riesenpartikeln:
n.a H* NH,* Cr NO; SO,=
Trajektorie kreuzt
Nordsee 77,3 0,5 3,9 58,2 10,8 12,7
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 21,6 0,8 9,1 3,8 17,2 10,5
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 20,5 0,9 10,5 4.1 14,2 13,6
GroBe Partikeln:
B —“"_T——_
n.a. H' NH,* Cr NO; SO,~
Trajektorie kreuzt
Nordsee 15,2 1,3 37,5 12,7 13,5 27,8
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 7,6 6.4 173,0 8,9 82,5 96,0
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 3.3 12,4 265,0 12,3 85,4 183,0
Aitkenpartikeln:
n.a H* NH,"* Cr NO;y SO~
Trajektorie kreuzt
Nordsee 6,0 0,9 20,1 1,4 8,1 17,5
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 5,5 3.3 60,5 3,2 21,4 447
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 223 |49 93,1 3,8 26,6 89,9

43



Unter der Annahme, daB das im Aerosol analysierte Cl ausschlieBlich vom Seesalz stammit,
ergeben sich bei nordwestlichen Winden mittlere Seesalzanteile bis 10 % (Abb.26). Im Ein-
zelfall werden hohere Anteile erreicht.

Seesalz gelangt beim Platzen von Luftblasen im Meer in die Atmosphire, also vor allem in
den Schaumkronen sich brechender Wellen. Die Zahl der Schaumkronen hidngt stark von der
Windgeschwindigkeit ab. Berechnet man fiir nordwestlichen Wind, also direkten Transport
von der Nordsee nach Hamburg, den Seesalzanteil, indem man wieder alles CI als Seesalz
interpretiert, so zeigt sich eine lineare Zunahme des Seesalzanteils mit steigender Windge-
schwindigkeit in Hamburg (Abb.27). Zwar wird bei Nordwestwind insgesamt saubere Luft
herantransportiert, so daB die absoluten Cl-Konzentrationen niedriger sein konnen als bei
Advektion z.B. aus Siidwest, in der relativen Zusammensetzung zeigt sich aber der Anstieg
des Seesalzanteils mit der Windgeschwindigkeit sehr deutlich.

Seesalzpartikeln fallen wegen ihrer GroBe relativ rasch wieder aus der Atmosphire aus.
Beim Landeinwirtstransport verarmt die Luft bei schwachem Wind stirker an Seesalzparti-
keln als bei hoheren Windgeschwindigkeiten. Diese Zunahme des Seesalzanteils ist daher
nicht nur auf die Produktionszunahme wegen steigender Schaumkronenzahl, sondern auch
auf den raschen Transport mit steigender Windgeschwindigkeit zuriickzufiihren, weil dann
weniger Zeit zur Sedimentation verfiigbar ist.

Kommt die Luftmasse aus dem Ruhrgebiet oder den Industriegebieten Sachsens oder Schle-
siens, so 1st der CI'-Anteil der Riesenpartikeln deutlich niedriger; dominierendes Ion ist hier
das Nitrat, gefolgt von Sulfat. Bei den GroBen Partikeln und den Aitkenpartikeln liefert das
Ammoniumion den gréBten Aquivalentbeitrag zur Ionenkonzentration, vor Sulfat und Nitrat.

Bei den aus Sachsen und Schlesien stammenden Luftmassen ist die Sulfatkonzentration in
den GroBen und Aitkenpartikeln im Vergleich zum Ruhrgebiet deutlich héher, was auf die
Verbrennung schwefelhaltiger Kohle zuriickzufiihren ist.

In Tab. 4b sind die Ionenkonzentrationen auf Prozentanteile der gesamten loslichen Substanz
umgerechnet worden. Aus der Tabelle wird deutlich, daB die relative chemische Zusammen-

setzung der Aitkenpartikeln praktisch nicht von der Luftmassenherkunft abhangt.



Tabelle 4b: Prozentualer Anteil der Ionen an der lislichen Substanz im Aerosol aus be-

stimmten Herkunftgebieten. Der nicht analysierte Anteil (n.a.) ergibt sich aus der Differenz

zwischen der gemessenen und der berechneten Leitfahigkeit der analysierten Ionen.

Riesenpartikeln:
n.a H* NH,* | Cr NOy SO~
Trajektorie kreuzt
| Nordsee 41,0 1.4 0,7 39,8 7.5 9,6
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 42,0 6.6 3,7 6.6 234 17,7
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 45,0 4.9 4.9 4.9 19,8 20,5
Grofe Partikeln:
n.a. H' NH," Cr NO; SO,~
Trajektorie kreuzt
Nordsee 36,0 5,9 12,2 10,7 10,7 24.5
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 29,0 7,2 19,3 4,7 16,5 23,3
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 25,0 9,2 18,5 1,9 13,6 31,8
Aitkenpartikeln:
n.a. H* NH,* CI NO; SO,
Trajektorie kreuzt
Nordsee 15,0 | 12,0 21,3 1,3 15,9 34,5
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 11,0 | 12,1 24.6 0,5 14,9 36,9 |
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 10,0 | 11,7 24,0 1,9 13,6 38,8
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Da man erwarten kann, daB das Aerosol in den einzelnen Jahreszeiten verschiedenen Einfliis-
sen mit unterschiedlichen Wirkungen unterliegt, werden mittlere Jahresginge der relativen
chemischen Zusammensetzung der Partikeln, bezogen auf die l6sliche Substanz, betrachtet.
Darin prigen sich einerseits die mittleren Transportwege aus, also z.B. ob zu einer be-
stimmten Jahreszeit die Luftmassen haufig iiber das Ruhrgebiet oder die Nordsee heran-
kommen, andererseits die anthropogene Aktivitit und andere luftchemische Vorginge, also
z.B. ob im Winter viel SO, sulfatreiche Partikeln erzeugt, oder ob das Sommermaximum
von NH, einen hoheren NH,*-Gehalt der Aerosolpartikeln bewirkt. Die Abbildungen 28-33
zeigen die mittleren Jahresginge der wasserloslichen Substanz und der wichtigsten Ionen,
bezogen auf die l16sliche Substanz, getrennt nach Riesenpartikeln, GroBe Partikeln und Ait-
kenpartikeln.

a) Riesenpartikeln ( = 1 um Radius):
Die wasserlosliche Substanz (Abb. 28) zeigt zwei Maxima in den Friihjahrs- und
Herbstmonaten. Beim Verhiltnis der H*-lonen zur LS (Abb. 29) tritt ein markantes
Minimum in den Monaten April und Mai auf. Das Verhiltnis von Ammonium zur LS
(Abb. 30) zeigt keine Abhdngigkeit von der Jahreszeit. Bezogen auf die LS haben
Chlorid (Abb. 31) und Sulfat (Abb. 33) im Jahresverlauf hohere Werte im Winter
und geringere Werte im Sommer. Da beide Ionen im Seesalz vorhanden sind, diirften
fiir diesen Jahresgang Winterstiirme verantwortlich sein, die gelegentlich Seesalz weit
landeinwirts transportieren. Das Verhiltnis von Nitrat zur LS (Abb. 32) nimmt im

Sommer hohere Werte als im Winter an.

b) GroBe Partikeln (0,1 =< Radius < 1,0 um):
Die wasserlosliche Substanz (Abb. 28) zeigt dhnlich wie die Staubmassenkonzentra-
tion ein deutliches Maximum im Friihjahr und ein schwicheres Maximum im Herbst,
ihnlich wie die Gesamtmasse des Aerosols (Abb. 17a), zu der die GroBen Partikeln
den groBten Beitrag liefern. Die Jahresginge von H* (Abb. 29), NH," (Abb. 30) und
SO,~ (Abb. 33) bezogen auf die LS sind duBerst schwach ausgeprigt oder nicht vor-
handen. Der Jahresgang von NH, bewirkt also keinen hoheren Ammoniumgehalt im
Aerosol. Das Verhiltnis von Chlorid zur LS (Abb. 31) zeigt wie bei den Riesenparti-
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keln im Jahresverlauf hohere Werte im Winter und geringere Werte im Sommer.
Nitrat zu LS (Abb. 32) zeigt starke Variationen von Monat zu Monat, so daB der

Jahresgang wegen der starken Streuung nur schwach ausgeprigt ist .

c) Aitkenpartikeln ( < 0,1 um Radius):

Der Jahresgang der LS (Abb. 28) zeigt die hichsten Werte in den Monaten Januar
bis Mirz. Bezogen auf die LS hat die H*-Konzentration (Abb. 29) die hdichsten
Werte in den Sommermonaten, ebenso der Sulfatanteil (Abb.33), was wahrscheinlich
auf die photochemische Produktion von H,SO, und Kondensation zu Aerosolpartikeln
(Gas-Partikel-Bildung) bei der hoheren Sonnenstrahlung im Sommer hinweist. Die
hohe Konzentration der l6slichen Substanz geht dagegen mit einem hohen relativen
Nitratanteil parallel (Abb. 32). Die Konzentration von Ammonium (Abb.30) und
Chlorid (Abb. 31) ist von der Jahreszeit unabhingig.

Der Grund fiir die unterschiedlichen Jahresverliufe der Ionenkonzentrationen liegt in den
verschiedenen Entstehungsprozessen. Wihrend die Riesenpartikeln (z.B. Seesalz) durch me-
chanische Prozesse erzeugt werden, die stark mit der Windgeschwindigkeit korreliert sind,
ist die Konzentration der Aitkenpartikeln und der GroBen Partikeln von weiteren Parametern
abhangig, wie z.B. der Konzentration von Vorldufergasen, dem Strahlungsangebot und der
Konzentration oxidierender Substanzen.

Im Hinblick auf die physico-chemischen Eigenschaften des atmosphirischen Aerosols ldft
sich zusammenfassend folgendes Gesamtbild zeichnen:

Wihrend der Sommermonate mit einer hohen relativen Globalstrahlung werden aus der
Gasphase (Schwefeldioxid) kleinste Aerosolpartikeln (H,SO,) gebildet. Durch in der Luft
vorhandenes NH, wird die Schwefelsdure teilweise neutralisiert und es entstehen Salze.
Diese kleinsten Aerosolpartikeln (Aitkenpartikeln) zeigen im Sommer héhere Sulfat- und
Saureanteile. Der Radius dieser Partikelfraktion ist dann im Mittel groBer, weil der Massen-
transport von den Aitken- zu den GroBen Partikeln durch Koagulation auf Grund der gerin-
geren Anzahldichte der GroBen Partikeln nur schwach ausgepragt ist. Liegt in den Sommer-
monaten H,SO, im Uberschu$ vor, so wird das HNO, ausgetrieben, weil es fliichtiger als
H,SO, ist. Sowohl die Aitkenpartikeln als auch die GroBen Partikeln sind in den Sommermo-

naten drmer an Nitrat. Die Salpetersaure schlagt sich dann bevorzugt an den Riesenpartikeln
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nieder, weil deren Sauregehalt im Vergleich zu den GroBen Partikeln gering ist. Die GroBen
Partikeln zeigen das ganze Jahr hindurch einen ziemlich konstanten relativen Sulfatanteil.
Auch das Verhiltnis von Nitrat zu Sulfat im Niederschlag (Abb. 36g) ist im Sommer grifier
als im Winter.

Wihrend der Wintermonate ist die Partikelbildung aus der Gasphase von untergeordneter
Bedeutung. Bei hohen relativen Feuchten (geringen Temperaturen) haben die Partikeln aber
einen hohen Wasseranteil, der das Absorptionsvermdgen in Bezug auf HNO, steigert. Wih-
rend im Sommer die Umwandlung von NO, zu HNO, tiber das OH-Radikal lauft, wird im
Winter bei hohen relativen Feuchten das HNO, durch Wechselwirkung von N,Og mit der
Wasserhiille der Aerosolpartikeln gebildet. Die Aitkenpartikeln sind daher auch im Winter
reicher an Nitrat als im Sommer. Wihrend der Wintermonate steigt die Anzahl der Grofien
Partikeln mit konstantem Sulfatanteil an, so daB die Koagulation einen wirksamen Massen-
transport von den Aitken- zu den Grofien Partikeln darstellt. Daher sind auch die GroBen
Partikeln wihrend der Wintermonate reicher an Nitrat. Da sich, im Gegensatz zu den Som-
mermonaten, die Salpetersiure nicht mehr an den Riesenpartikeln anlagert, sind sie im Win-

ter reicher an Sulfat.

4.3  Regeninhaltsstoffe

Der Niederschlag stellt den bedeutendsten Selbstreinigungsprozef der Atmosphire dar, durch
den Aerosolpartikeln und losliche Spurengase aus der Atmosphire ausgewaschen werden.
Substanzen, die in die Atmosphire gelangen, werden nach Oxidation und Umwandlung in
wasserlosliche Endprodukte aus der Atmosphire durch "Ausregnen” (Prozesse in der Wolke)
oder "Auswaschen" (Prozesse unterhalb der Wolke) entfernt (BEILKE, 1970; BARRIE,
1985; BUART-MENARD und DUCE, 1986). Im Vergleich zur trockenen Deposition, bei
der sich gasformige Spurenstoffe und Partikeln direkt an der Erdoberfliche absetzen, stellt
die nasse Deposition einen weitaus wirkungsvolleren ProzeB dar (FLOSSMANN und PRUP-
PACHER, 1988). Um Informationen iiber den Auswaschvorgang zu erhalten, werden mit
einem im MOH entwickelten Niederschlagsmonitor pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit
des Regens in situ und kontinuierlich gemessen (WINKLER, 1977). Die Offnung des Sam-
meltrichters wird nur bei Regen freigegeben ("wet only").
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Die elektrische Leitfahigkeit ist ein MaB fiir die Menge gel6ster, hauptsidchlich anorganischer
Ionen, sie ist normalerweise zu Beginn eines Regens am hochsten und fillt danach ab, was
einen Hinweis auf den Auswascheffekt des Niederschlags gibt. Der pH-Wert wird in Mittel-
europa von den starken Mineralsiduren H,SO, und HNO, bestimmt. Aus der kontinuierlichen
Aufzeichnung des pH-Werts und der elektrischen Leitfihigkeit werden Stundenmittel ausge-
wertet und daraus Tagesmittel bestimmt, wobei mit der jeweiligen Niederschlagsmenge ge-

wichtet wird. Der Mittelungszeitraum erstreckt sich von 7°° bis 7°° Uhr.

Y H'~mm, __ ¥ LFx* mm,

+ _ =

Y mm, > mm,

Monatsmittelwerte werden ebenfalls als mit der Regenmenge der Einzelereignisse gewichtete
Mittel berechnet. Neben dem Regenmonitor wird ein "wet-only" Regensammler betrieben,
mit dem Tagesproben zur chemischen Analyse gewonnen werden. Der Probenwechsel findet
ebenfalls um 7°° Uhr statt. Die Proben werden auf Ammonium (mittels ionenselektiver
Elektrode) und die Hauptionen Chlorid, Nitrat und Sulfat (mittels Ionenchromatographie)
analysiert. Auch ohne anthropogene Einfliisse ist Regenwasser chemisch nicht neutral, weil
sich Kohlendioxid in Wolken- und Regenwasser 16st und Kohlensdure bildet, die den pH-
Wert im Losungsgleichgewicht mit Kohlendioxid von pH 7 auf pH 5,6 verschiebt. Die na-
tirlichen SO,- und NO,-Quellen senken den pH-Wert weiter ab, wobei pH-Werte bis hin-
unter auf 4,5 tber Kontinenten noch als natiirlich angesehen werden (CHARLSON und
RODHE, 1982). Hinzu kommen schwache organische Siuren wie Ameisen- und Essigsdure.
Die Abbildung 34 und die Tabellen 5a und 5b zeigen die Konzentration der wichtigsten
Ionen im Niederschlag von Hamburg-Sasel.

Im Bereich der Kiiste ist Seesalz eine wichtige Aerosolquelle. Kleinste Seesalzpartikeln die-
nen als Kondensationskerne von Tropfen in der Wolke. Unterhalb der Wolke werden See-
salzpartikeln von Regentropfen ausgewaschen. Aus diesem Grund stellt das Chlorid aus dem
Seesalz in kiistennahen Gebieten einen wesentlichen Anteil der Ionen im Niederschlag
(KEENE u.a., 1986). Nitrat, Sulfat und Ammonium gelangen entweder im Aerosol oder
iiber Gasphasenreaktionen in den Tropfen.
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Tabelle 5a: Mittlere Konzentration der lonen im Regen aus bestimmten Herkunftgebieten in

Mikro-Aquivalent pro Liter. Der nicht analysierte Anteil (n.a.) ergibt sich aus der Differenz

zwischen dem Anionen- und Kationen-Anteil.

n.a H* NH,"
Trajektorie kreuzt
Nordsee 418 11 59
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 46 42 80 31 55 82
Trajektorie kreuzt
. : 87 145
Sachsen/Schlesien 27 82 142 19 |

Tabelle Sb: Prozentualer Anteil der Ionen im Regen aus bestimmten Herkunftgebieten. Der

nicht analysierte Anteil (n.a.) ergibt sich aus der Differenz zwischen der gemessenen und der

berechneten Leitfdhigkeit der analysierten Ionen.
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n.a. H* NH,* Cr NO; S0O,~
Trajektorie kreuzt
Nordsee 28,0 4,8 7.4 45,6 3,5 10,7
Trajektorie kreuzt
Ruhrgebiet 12,0 | 35,0 18,0 6,8 10,7 17,5
Trajektorie kreuzt
Sachsen/Schlesien 11,0 39,0 18,6 3,6 10,2 17,6 |




An Tagen, an denen die Luftmasse aus Gebieten herantransportiert wird, in denen erfah-
rungsgemah die anthropogene Emission von Aerosol und Gasen relativ hoch ist (Ruhrgebiet,
Sachsen), steigt der Anteil und die Konzentration dieser Ionen im Vergleich zu Luftmassen
von der Nordsee an.
H"- Ionen entstehen durch die Dissoziation von Siure. Regenwasser stellt ein Gemisch aus
starken (HNO,, H,SO,) und schwachen Sauren (gelostes CO,) dar, wobei die starken Siuren
vollstindig dissoziiert vorliegen. In Mitteleuropa iiberwiegen die starken Siuren, weshalb die
H7”-Konzentration von den starken Sduren bestimmt wird.
Die Frage, ob saure Aerosolpartikeln oder saurebildende Spurengase zu einer Ansiduerung
des Regens fuhren, 1dBt sich durch Vergleich der Abb. 25 und 34 beantworten. Wihrend im
Aerosol im Mittel duBerst geringe H'-Konzentrationen vorhanden sind, zeigt der Nieder-
schlag im Mittel wesentlich héhere H*-lonenanteile. Dieser Sachverhalt bedeutet, daf saure
Aerosolpartikeln nur einen geringen Beitrag zur Saure im Niederschlag liefern. Hauptver-
antwortlich fiir den sauren Regen sind siurebildende Spurengase wie Schwefeldioxid oder
die Stickoxide, die im Tropfen zu Sulfat oder Nitrat oxidiert werden (PARUNGO u. a.,
1987). Die hochsten H* - Konzentrationen im Regen treten auf, wenn die Luftmasse aus den
Hauptindustriegebieten (Ruhrgebiet, Sachsen/Schlesien) nach Hamburg transportiert worden
ist.
Die Abbildungen 35a-f zeigen den langjahrigen Trend der elektrischen Leitfahigkeit und der
Regeninhaltsstoffe H* (pH-Wert), NH,*, CI', NO, und SO,". Der geringfiigige Anstieg des
pH-Wertes (d.h. leichter Abfall des Saureanteils) im Niederschlag konnte folgende Ursachen
haben:
1. Zunahme der Ammoniakkonzentration der Luft, weil Ammoniak, wie bereits er-
wihnt, Saure neutralisieren kann,

2. Abnahme des Sulfatgehalts im Niederschlag wegen Abnahme der SO,-Konzentration.

Die Tatsache, daB der Ammoniumgehalt im Niederschlag iiber die Jahre fast konstant geblie-
ben ist und nicht dem Trend der Ammoniakkonzentration folgt, konnte an der unterschiedli-
chen Aufenthaltsdauer und Vertikalverteilung von Ammonium und Ammoniak in der Atmo-
sphire liegen. Die Ammoniakkonzentrationen werden hauptsichlich durch lokale bodennahe
Quellen beeinfluBt, wihrend Ammonium im Niederschlag im wesentlichen aus groBeren
Hohen stammt und das bodennahe Ammoniak nicht vollstindig von den fallenden Regen-
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tropfen aufgenommen wird (ADEWUYI und CARMICHAEL, 1982). AuBlerdem ist anzu-
nehmen, daB NH,* als Umwandlungsprodukt rdumlich gleichméBiger verteilt ist (ALLEN,
1988).

Auffillig ist weiterhin eine Zunahme des Chlorid-Gehalts im Niederschlag. Dieser Sachver-
halt kénnte auf eine Zunahme der Seesalzproduktion im Zusammenhang mit haufigeren
Sturmzyklonen hinweisen. Untersucht man die Windgeschwindigkeit der Station Hamburg-
Fuhlsbiittel in den Jahren 1975 - 1992 und wihit nur Stundenmittel aus, in denen der Wind
aus 200° - 340° mit einer Geschwindigkeit groBer 10 m/s wehte, so zeigt sich im Jahres-
mittel fiir diesen Zeitraum tatsichlich ein leichter Trend zur Zunahme der Windgeschwindig-
keit von 11,1 auf 11,5 m/s. Nach Untersuchungen anderer Autoren hat z.B. auch die Wind-
geschwindigkeit im 500 hPa-Niveau im Zeitraum 1960 - 1988 zugenommen (FLOHN u.a.,
1990) sowie die Hiufigkeit von Windboen an der schwedischen Kiiste (FRANZEN, 1991).
Der Gang des nordhemisphirischen Zonalindexes zeigt ab 1970 einen deutlichen, bis in die
Gegenwart andauernden Aufwirtstrend (EMMRICH, 1991) und die Anzahl der Orkantiefs
auf dem Atlantik, die einen Kerndruck von 950 hPa oder darunter erreichten, stieg in den
Winterhalbjahren von 1988 bis 1992 auf die hochsten Werte seit 1956 an (KAUFELD,
1993).

Abgesehen von Chlorid zeigen die mittleren Jahresginge (Abb. 36a-f) der Regeninhaltsstoffe
ein ausgeprigtes Frithjahrsmaximum in den Monaten April oder Mai. Im folgenden soll die
Frage gekliart werden, wie dieses Friihjahrsmaximum entsteht.

Schwefeldioxid wird in Wolken- oder Regentropfen zu Sulfat oxidiert (PENKETT u. a.,
1979; HEGG und HOBBS, 1986) und Stickstoffdioxid zu Nitrat (HEIKS und THOMPSON,
1983). An der Oxidation sind in Abhiingigkeit vom pH-Wert im Tropfen hauptsichlich Ozon
und Wasserstoffperoxid beteiligt (BARTH u. a., 1989). Fir H,0, liegen zwar fiir den Ham-
burger Raum keine Messungen vor, aber in erster Niherung zeigt H,0, eine gute Korrela-
tion mit der Sonnenstrahlung (SAKUGAWA u.a., 1990). Die Konzentration von oxidierten
Substanzen miifte also dem Produkt aus Spurengaskonzentration, Ozonkonzentration und
dem Strahlungsangebot proportional sein. Bildet man dieses Produkt, indem die mittleren
Monatsmittelwerte dieser GroBen miteinander multipliziert werden, so ergibt sich der in
Abbildung 36f (diinne Kurve) dargestelite mittlere Jahresgang. Dieser Verlauf geht parallel
mit dem mittleren Jahresgang der Regeninhaltsstoffe Ammonium, Nitrat und Sulfat. Die

Regeninhaltsstoffe zeigen also im Mittel die hochsten Konzentrationen, wenn Spurengase wie
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z.B. SO, oder NO, unter Mithilfe von O, oder H,0, zu SO,” oder NO;" oxidiert werden. Im
Monat Mai zeigen auch die elektrische Leitfahigkeit als quantitatives Mal} fiir alle gelosten
Ionen und parallel dazu die H*-Konzentration ein markantes Maximum.

Neben diesen luftchemischen Vorgingen wirken sich auch meteorologische Parameter auf die
Konzentration der gelosten Ionen aus: TropfengroBenverteilung, Aufenthaltsdauer der Wol-
kentropfen bis zum Ubergang in Regentropfen, Feuchteverteilung unterhalb der Wolke (Kon-
zentrationsanstieg beim Fallen infolge Verdunstung), und die Hohe, in der sich Nieder-
schlagselemente bilden.

Der Chlorid-Gehalt im Niederschlag zeigt einen zweigipfligen Jahresgang, der parallel lauft
mit dem Jahresgang der Windgeschwindigkeit (diinne Kurve Abb. 36¢), was wiederum auf

Seesalz als eine Chloridquelle im Niederschlag hinweist.

5 Zusammenfassende Bewertung der MeBreihen

EmissionsminderungsmaBnahmen aber auch Anderungen der Wetterlagenhéufigkeit haben
dazu gefiihrt, daB die Konzentration der klassischen Immissionsgroien SO, und der Staub-
masse in den letzten Jahren abgenommen hat. Stickoxide und besonders Ammoniak, das in
den letzten Jahren stetig angestiegen ist, sind mengenmiBig zu den wichtigsten Luftschad-
stoffen geworden, da eine wirksame Senkung der vorwiegend aus dem Verkehr und der
Landwirtschaft stammenden Emissionen noch nicht gelungen ist. Die Stickoxide sind erst
angestiegen und haben dann leicht abgenommen, sind aber immer noch auf einem relativ
hohen Niveau. Ihnen kommt eine besondere Bedeutung zu, da sie eine Schliisselrolle in der
troposphirischen Ozonerzeugung spielen und die Ozonkonzentrationen iiber die Jahre hinweg
stetig um 2-3 % je Jahr zugenommen haben. Ebenfalls ist die Zahl der Tage mit Uberschrei-
tung von bestimmten Schwellwerten kontinuierlich angestiegen. Die MeBreihen zeigen, daB
Spurengasinderungen sowohl Auswirkungen auf die Aerosolbildung als auch auf die chemi-
sche Zusammensetzung des Aerosols und des Niederschlags haben. So haben die Zunahme
der Ammoniakkonzentration der Luft einerseits und die Abnahme der Schwefeldioxidkonzen-
tration andererseits zu einem Anstieg des ph-Wertes (Abnahme des Siduregehaltes) im Nieder-
schlag von im Mittel pH 4,1 im Jahr 1976 auf etwa pH 4,3 im Jahr 1993 gefiihrt.

Das Aerosol stellt einen rasch verinderlichen Bestandteil der Luft dar. Seine Anzahldichte
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und chemische Zusammensetzung reagiert groBenabhingig auf Verinderungen der Spurengase
und wirkt dabei auf diese zuriick. Withrend die Masse der Aerosolpartikeln abgenommen hat,
ist die Anzahldichte angestiegen, d.h. das Aerosol ist stiirker dispergiert und seine Lebens-
dauer verlidngert. AuBerdem hat sich die chemische Zusammensetzung des Aerosols verdn-
dert. Bet den Riesen- und Groflen Partikeln haben die Konzentrationen der wichtigsten Ionen
abgenommen, bei den Aitkenpartikeln haben Sulfat, Ammonium und besonders Nitrat zu-
genommen. Um die Wirksamkeit von EmissionsminderungsmaBnahmen zu beurteilen, reicht
es also nicht aus, nur die Primdrimmissionen zu betrachten, sondern hier sind auch die Um-
wandlungsprodukte von Bedeutung (s. Nitratanstieg bei den Aitkenpartikeln).

Das atmosphirische Aerosol hat eine besondere Bedeutung, da es eine wichtige Rolle bei
physikalischen Prozessen wie der Bildung von Wolken und Niederschlag und im Strahlungs-
haushalt spielt. Der Klimaantrieb von Aerosolen liegt im Strahlungshaushalt in der gleichen
GroBenordnung wie der der Treibhausgase. Wegen der komplexen Eigenschaften ist das
Aerosol bisher unzureichend modelliert worden. Langfristige Aerosol- und Spurengasmessun-
gen haben das Verstindnis von chemischen Kreisliufen und der dadurch bedingten Strah-

lungsantriebe verbessert.
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Ubersicht iiber die verwendeten MeBgeriite

MeBgriBen MebBverfahren
1. Aerosolmassenkonzentration Friesecke und Hoepfner Staubmonitor, Mo-
dell FH62I2
2. Anzahldichte der Grofien Partikeln und Royco Partikelzihler
Riesenpartikeln Modell 225
3, Anzahldichte der Aitkenpartikeln Kondensationskernzéihler
Fa. General Electric
Modell G 4
4. Konzentration freier H*-lonen (pH-Wert) Glaselektrode

der Riesenpartikeln, der Grofien Parti-
keln, der Aitkenpartikeln und des
Niederschlags

5. Konzentration wasserloslicher anorgani- LeitfihigkeitsmeBzelle
scher lonen (elektr. Leitfihigkeit) der
Riesenpartikeln, der Groflen Partikeln,

der Aitkenpartikeln und des

Niederschlags
6. Niederschlagsmenge Hellmann Regenmesser
Niederschlagszusammensetzung Depositionssammler
Fa. Eigenbrodt
7. Konzentration der NH,*-lonen der Rie lonenselektive Elektrode

senpartikeln, der Grollen Partikeln, der
Aitkenpartikeln und des Niederschlags

8. Anionen, CL', NOy, SO,~ der Ionenchromatographie mit
Riesenpartikeln, der Groflen Partikeln, Suppresssortechnik
der Aitkenpartikeln und des
Niederschlags

9. Ozon NaBchemisches Gerit nach

Attmannspacher, Fa. Schenk
& Koller, Modell 775

10. Schwefeldioxid Coulometrischer SO,-Analysator
nach Rumpel, Modell COSO2

1. Stickstoffoxid und -dioxid Chemilumineszenz Gerit
Eigenkonstruktion

12. Ammoniak Colorimetrisch nach dem
Indophenolverfahren
_— ————
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Umrechnungsfaktoren

SO. NO NO

2 2 0, NH,
1 pg/m* STP 0,35 0,75 0,48 0,46 1,31 1 ppb
1 ppb 2,86 1,34 2,06 2,15 0,76 1ug/m’® STP
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Abb. 1a: Mittlerer Jahresgang der SO,-Konzentration der Luft in
Hamburg-Sasel. Mittiere Monatsmittel 1982 - 1992.
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Abb. 1b: Langjahriger Trend der SO,-Konzentration der Luft in
Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1982 - 1993.
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Femtransport

Abb. 1¢: Windrichtungsabhéngigkeit der SO,-Konzentration in Hamburg-Sasel

{dicke Linie: Windgeschw. < 2 m/sec, dunne Linie: 2-5 m/sec, sehr dinne Linie: > 5 m/sec)
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Abb. 1d: Anzahl der Tage mit Schneedecke
(ausgezogene Linie) und mit Regen (gestrichelte Linie)
in den Winterhalbjahren (Okt.- Marz) 1975 - 1992 in
Hamburg.
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Abb. 1e: Monatsmitteltemperaturen von 1976 - 1992 im
Monat Februar in Hamburg.
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Abb. 2a: Mittlerer Jahresgang der NO-Konzentration der Luft in
Hamburg-Sasel. Mittlere Monatsmittel 1978 - 1992,
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Abb. 2b: Langjahriger Trend der NO-Konzentration der Luft in
Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1978 - 1993.
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Abb. 3a: Mittlerer Jahresgang der NO,-Konzentration der Luft in
Hamburg-Sasel. Mittlere Monatsmittel 1978 - 1992.
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Abb. 3b: Langjéhriger Trend der NO,-Konzentration der Luft in
Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1978 - 1993.
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Abb. 4a: Mittlerer Jahresgang von Ammoniak-Konzentration
(dicke Linie) und Temperatur der Luft in Hamburg-Sasel. Mittlere
Monatsmittel 1982 - 1992.
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Abb. 4b: Langjahriger Trend der Ammoniak-Konzentration der
Luft in Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1982 - 1993.
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Abb. 4c: Ammoniakkonzentration gemessen in
Hamburg als Funktion der Temperatur fur die Monate
April - September 1982-1992.
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Abb. 5a: Mittlerer Jahresgang der O,-Maxima der bodennahen
Luft in Hamburg-Sasel. Mittlere Monatsmittel der taglichen
Maxima 1976 - 1992.
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Abb. 5b: Langjahriger Trend der O,-Maxima der bodennahen Luft
in Hamburg-Sasel. Monatsmittel der taglichen Maxima 1976 - 93.
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Abb. 5c: Anzahl der Tage im Jahr mit Ozonmaximum
groBer 50 ppb in Hamburg-Sasel, 1976 - 1993.
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Abb. 5d: Differenz Ozon Quickborm-Hamburg als Funktion der Windrichtung
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Abb. 5e: Mittlere Ozonmaxima in Hamburg-Sasel als
Funktion der Temperatur, 1976-1990.
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Abb. 6a: Mittlerer Jahresgang der O,-Maxima der bodennahen
Luft. Mittlere Monatsmittel der taglichen Maxima 1976 - 1992,
Quickborn.
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Abb. 6b: Langjahriger Trend der O;-Maxima der bodennahen
Luft. Monatsmittel der taglichen Maxima 1976 - 1993, Quickborn.
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Abb. 7: Mittlere Tagesgange der Anzahldichte der Aitkenpartikeln in

Hamburg-Sasel (Abweichu

ngen vom Mittelwert).

Mittlere Stundenmittelwerte 1985 - 1992,
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Abb. 8: Mittilerer Wochengang der Anzahldichte der
Aitkenpartikeln in Hamburg-Sasel.
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Abb. 9: Mittlere Tagesgange der
Anzahldichte der Aitkenpartikeln
(Abweichungen vom Mittelwert) an
Samstagen mit und ohne Osterfeuer in
Hamburg-Sasel.
Mittlere Stundenmittelwerte 1984 - 1992,
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Abb. 10: Windrichtungsabhéangigkeit der Anzahldichte der Aitkenpartikeln in Hamburg-Sasel.
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Abb. 11a: Mittlerer Jahresgang der Anzahldichte der Aitkenpartikeln
(dicke Linie) in Hamburg-Sasel (mittlere Monatsmittel 1976-1992)

und Haufigkeit von austauscharmen Wetterlagen (Windgeschw.

< 3 m/s, Inversion unterhalb 500 m dber Grund und Andauer mind.

12h) an der Station Schileswig (dunne Linie).
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Abb. 11b: Langjahriger Trend der Anzahldichte der
Aitkenpartikeln in Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1976 - 1993.
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Abb. 12a-d:

o.li.. Anzahldichte der Aitkenpartikeln als Funktion der relativen Globalstrahlung G/G, bei
verschiedenen SO,-Konzentrationen,

o.re.. wie a, aber bei verschiedenen NO,-Konzentrationen,

u.li.: Sulfat- und Nitratgehalt der Aitkenpartikeln als Funktion von G/G,,

u.re.. Verhaltnis von Sulfat- und Nitratgehalt zur wasserléslichen Masse als Funktion von
G/G,. Tagesmittelwerte 1985 - 1990, Hamburg-Sasel.
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Abb. 13: Anzahldichte der Aitkenpartikeln als Funktion der
Schwefeldioxidkonzentration in Hamburg-Sasel. Sommer

1982-1990.
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Abb. 13a: Zeitliche Entwicklung der Héhe der
mittleren Verkehrsspitzen, dargestellt als mittlere
Differenz zwischen den morgendlichen Maxima
(Berufsverkehr zwischen 6.00 und 10.00 Uhr an
Werktagen) und den Tagesmittelwerten der
Anzahldichte der Aitkenpartikeln in Hamburg-Sasel.
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(r> 0,2 um) far zwei Feuchteklassen (r.h. = relative
humidity) in Hamburg -Sasel.
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Abb. 15a: Mittlerer Jahresgang der Anzahldichte der GroBen
Partikeln (r> 0,2 um) in Hamburg-Sasel. Mittlere Monatsmittel
1976 - 1992.
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Abb. 15b: Langjahriger Trend der Anzahldichte der GroBen Partikeln
(r> 0,2 um) in Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1976 - 1993.
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Abb. 15¢: Windrichtungsabhingigkeit der Anzahldichte der GroBen Partikeln in Hamburg-Sasel

(dicke Linie: Windgeschw. < 2 m/sec, diinne Linie: 2-5 m/sec, schr diinne Linie: > 5 m/sec)
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Abb. 16: Fir Hamburg-Sasel berechnete Jahresmittelwerte der Anzahldichte der GrofBen
Partikeln ( r > 0,2 um) aus bestimmten Herkunftgebieten (dicke ausgezogene Linie: alle
Herkunftgebiete, dinne gestrichelte Linie: Ruhrgebiet, dinne gepunktete Linie: Nordsee).
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Abb. 17a: Mittlerer Jahresgang der Staubmasssenkonzentration
der Luft in Hamburg-Sasel. Mittlere Monatsmittel 1976 - 1992.
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Abb. 17b: Langjahriger Trend der Staubmassenkonzentration der
Luft in Hamburg-Sasel. Monatsmittel 1976 - 1993.
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Abb. 17c: Normierter langjahriger Trend der
Staubmassenkonzentration in Hamburg-Sasel, getrennt in Sommer-
und Winterhalbjahre. 1. Originalwerte, 2. normiert auf gleiche
Windgeschwindigkeit, 3. normiert auf gleiche Wetterlagenhéaufigkeit,
4. normiert auf Regenmenge Null.
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Abb. 19a-c: Langjahriger Trend der I6slichen Substanz im
Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1982 - 1992, Hamburg-Sasel.
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Abb. 20a-c: Langjahriger Trend der H*-Konzentration im Aerosol
(oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1982 - 1992, Hamburg-Sasel.
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Abb. 20d-f: Langjahriger Trend von H*-Konzentration zur I6slichen
Substanz im Aerosol (cben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln,
unten: Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1982 - 1992, Hamburg-Sasel.
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Abb. 21a-c: Langjahriger Trend der NH,*-Konzentration im
Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1993, Hamburg-Sasel.
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Abb. 21d-f: Langjahriger Trend von Ammonium zur |oslichen
Substanz im Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe
Partikeln, unten: Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1992,
Hamburg-Sasel.
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Abb. 22a-c: Langjahriger Trend der Cl-Konzentration im Aerosol
(oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1992, Hamburg-Sasel.
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Abb. 22d-f: Langjahriger Trend von Chlorid zur léslichen
Substanz im Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe
Partikeln, unten: Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1992,
Hamburg-Sasel.

103



NO, der GroBen Partikeln [pg/m’] NO, der Riesenpartikeln [ig/m’)

NO, der Aitken Partikeln [ug/m’]

|76 | 77|78 |79 |80 |81 |B2|B3|84|B85| 86|87 |88 |89 |90|91|92]|93|
12,0

|76 |77 |78 |79 |BO |81 |82 |83 |B4 |85 |86 |87 |88 |89 |20 |91 |92|93|

|76 |77 | 7B |79 |80 |81 |82 |83 |84 |85 |86 |87 |88 |89 |90 |91 |92|93|

Abb. 23a-c: Langjahriger Trend der NO,-Konzentration im
Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1993, Hamburg-Sasel.
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Abb. 23d-f: Langjahriger Trend von Nitrat zur I6slichen Substanz

im Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1992, Hamburg-Sasel.
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Abb. 24a-c: Langjahriger Trend der SO, -Konzentration im
Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1993, Hamburg-Sasel.
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Abb. 24d-f: Langjahriger Trend von Sulfat zur I6slichen Substanz
im Aerosol (oben: Riesenpartikeln, Mitte: GroBe Partikeln, unten:
Aitkenpartikeln). Monatsmittel 1985 - 1992, Hamburg-Sasel.
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Abb. 25a: In Hamburg-Sasel gemessene mittlere
lonenkonzentrationen der Riesenpartikeln aus bestimmten
Herkunftgebieten in Nano-Aquivalent (neq) pro me.
n.a. = nicht analysiert

108



B Unvg [na No Binos [[1sos

350

Ruhrgebiet ~ Sachsen Nordsee
Schlesien

300

A

/
=

200} %
/
= %

150

S
W

100

50

AT

NANNNN NN NN

Kationen Anionen Kationen Anionen Kationen Anionen

GroBe Partikeln

Abb. 25b: In Hamburg-Sasel gemessene mittlere
lonenkonzentrationen der GroBen Partikeln aus bestimmten
Herkunftgebieten in Nano-Aquivalent (neq) pro m?.
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Abb. 26: Seesalzanteil (%) am Aerosol in Abhangigkeit von
der Windrichtung in Hamburg-Sasel, 1985 -1988.
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Abb. 27: Seesalzanteil am Aerosol in Abhangigkeit von der
Windgeschwindigkeit bei Wind aus Nordwest in Hamburg-Sasel,
1985 - 1988.
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B+ CInHg [na Nt Einos [1so4

. Ruhrgebiet ggar:;gn Nordsee
L 200 338%
_ \
0- NN &K = k\\

Kationen Anionen Kationen Anionen Kationen Anionen

Niederschlag Hamburg-Sasel

Abb. 34: In Hamburg-Sasel gemessene mittlere lonenkonzentration
im Niederschlag aus bestimmten Herkunftgebieten in
Mikro-Aquivalent (ueq) pro Liter.

n.a. = nicht analysiert
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elektr, Leitfahigkeit des Niederschlags (uS/cm)

pH-Wert im Niederschlag

NH,* im Niederschlag [ mg/l]
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Abb. 35a-c: Langjahriger Trend der elektrischen Leitfahigkeit im
Regen und der Regeninhaltsstoffe in Hamburg Sasel (oben:
elektr. LF, Mitte: ph-Wert, unten: Ammonium).
Monatsmittel 1976 bzw. 1980 - 1993,
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o

|76 | 77|78 | 79|60 |61 |82 |83 |84 |85 |66 |67 |86 |69 |90 |91 |92|93|

14

12

-
=]

25

|76 |77 |78 |79 |80 |81 |82 |B3|B4|B5 |86 |87 |88 |89 |90 |91 |92|93|

Abb. 35d-f. Langjahriger Trend der Regeninhaltsstoffe in
Hamburg-Sasel (oben: Chlorid, Mitte: Nitrat, unten: Sulfat).
Monatsmittel 1985 - 1993.
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Abb. 35g: Langjdhriger Trend des Verhaltnisses von Nitrat zu
Sulfat im Niederschlag in Hamburg-Sasel.
Monatsmittel 1985 - 1993,
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slakir. Lalt!. Ragen [uS/cm]

NH,* Rsgen [mg/l)
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Abb. 36a-d: Mittlerer Jahresgang der elektrischen
Leitfahigkeit im Regen und der Regeninhaltsstoffe in
Hamburg-Sasel (links oben: elektr. LF, rechts oben:
pH-Wert, links unten: Ammonium, rechts unten: Nitrat).
Mittlere Monatsmittel 1976 bzw. 1980 - 1992 (Nitrat

1985 - 1992,
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Abb. 36e-g: Mittlerer Jahresgang der Regeninhaltsstoffe in
Hamburg Sasel (links oben: Chlorid, rechts oben: Sulfat,
links unten: Verhaltnis von Nitrat zu Sulfat). Mittlere
Monatsmittel 1985 - 1992, Dinne Kurve im linken oberen
Bild: Windgeschwindigkeit. Dinne Kurve im rechten oberen
Bild: W = SO, * O, * H,0,(G) (s. Text).
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