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Einleitung

1 Einleitung

Die industrielle Nutzung fossiler Rohstoffe zur Energie- und Warmeerzeugung war nicht nur mit
einem rasanten wirtschaftlichen und sozialen Aufschwung und umwaélzenden technischen
Neuerungen verbunden, sondern auch mit einem sprunghaften Anstieg der Luftbelastung,
durch die Uberwiegend industrielle aber auch hausliche Nutzung der Kohle. Die Ursache der
Luftbelastung lag im Ausstol3 von gasférmigen und vor allem festen Luftverunreinigungen (Ruf3)
als unerwiinschtes Nebenprodukt der Verbrennung fossiler Brennstoffe wie Kohle. Damit einher
ging die Belastung der menschlichen Gesundheit. Erkrankungen der Atemwege wie Bronchitis
und Asthma traten unabhangig von sozialer Herkunft und Alter auf.

Die Verwendung neuer Energietrager (z.B. Erdol, Atomkraft und erneuerbare Energien), die
Einfihrung von Techniken zur industriellen Abgasnachbehandlung und
Genehmigungsverfahren fir stationare und mobile Anlagen — geregelt durch umfangreiche
Vorschriften des Immissionsschutzrechtes — haben Uber die Jahre zur Reduktion der lokalen
und Uberregionalen anthropogenen Luftbelastung in Europa gefiihrt. Dennoch ist die Belastung
der Luft mit Schadstoffen vor allem in Stadten und Ballungsrdumen auch heute noch sehr hoch.

Die Européische Union hat deshalb in den letzten Jahren eine Vielzahl von Verordnungen und
Richtlinien zur Luftreinhaltepolitik auf den Weg gebracht. Es wurden Luftqualitatsziele definiert,
um schadliche Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt zu vermeiden
und somit die gegenwartige Luftqualitat zu erhalten bzw. zu verbessern. Die Richtlinie 96/62/EG
Uber die Beurteilung und die Kontrolle der Luftqualitat vom 27. September 1996 bildet den
Rahmen der Luftreinhaltepolitik in den EU-Staaten. Auf Grundlage dieser Richtlinie wurden bis
heute vier Tochterrichtlinien erlassen:

. die Richtlinie 1999/30/EG vom 22.4.1999 (ber Grenzwerte fiir Schwefeldioxid,
Stickstoffdioxid und Stickstoffoxide, Partikel und Blei in der Luft,

. die Richtlinie 2000/69/EG vom 16.11.2000 uUber Grenzwerte fir Benzol und
Kohlenmonoxid in der Luft,

. die Richtlinie 2002/3/EG vom 12. 2. 2002 Uber den Ozongehalt der Luft und

. die Richtlinie 2004/107/EG vom 15. 12. 2004 uber Grenzwerte fur Nickel, Cadmium,

Arsen und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Die Tochterrichtlinien legen fir bestimmte Luftschadstoffgruppen Grenz- und Richtwerte fest,
die eine fur die menschliche Gesundheit und die Umwelt unbedenkliche lufthygienische
Situation gewabhrleisten sollen.

Die Immissionsgrenzwerte der Tochterrichtlinien wurden durch das Siebte Gesetz zur Anderung
des Bundes-Immissionsschutzgesetztes (BImSchG) und die Neufassung der 22. Bundes-
Immissionsschutzverordnung (BImSchV) in deutsches Recht umgesetzt. Die Einhaltung der
Grenzwerte ist somit auch in Deutschland ab dem im Gesetz bestimmten Zeitpunkt fir einen
definierten Mittelungszeitraum (z.B. 1h-Mittel und Jahresmittelwert) bindend.

Fur den Luftschadstoff Stickstoffdioxid (NO,) legt die 22. Bundes-Immissionsschutzverordnung
(BImSchV) in 8 3 Immissionsgrenzwerte, Toleranzmargen und Alarmschwellen fest. Mit dem
Inkrafttreten der Verordnung gelten zum Schutz der menschlichen Gesundheit ab dem 1.
Januar 2010 ein 1h-Grenzwert von 200 pg/m3 bei zulassigen 18 Uberschreitungen und ein
Jahresmittelgrenzwert von 40 ug/ms3. Bis zum 1. Januar 2010 wird auf den Immissionsgrenzwert
die so genannte Toleranzmarge aufgeschlagen, die sich am Anfang jedes Jahres um einen
bestimmten Prozentsatz reduziert (vgl. Tabelle 1). Immissionsgrenzwert plus Toleranzmarge
sind mit dem Inkrafttreten der 22. BImSchV einzuhalten. Der giltige NO,-Jahresmittelgrenzwert
flr das Jahr 2006 liegt bei 48 ug/m?3 2004 betrug der Jahresmittelgrenzwert 52 pg/ms.



Einleitung

Tab.1

Stickstoffdioxidgrenzwerte nach der RL 1999/30/EG
Mittelungs- Grenzwert Toleranzmarge Zeitpunkt bis
zeitraum zu dem der
Grenzwert zu
erreichen ist
1-Stunden- 1 Stunde 200 pg/m3 NO, |50 % (100 pg/m3) bei|1.1.2010
Grenzwert fur dirfen nicht | Inkrafttreten dieser
den Schutz der ofter als 18mal | Richtlinie, jahrliche
menschlichen im Kalenderjahr | Reduzierung am 1.
Gesundheit Uberschritten Januar eines Jahres um
werden 10 % (10 pg/m3) bis auf
0 % am 1. Januar 2010
Jahresgrenzwert | Kalenderjahr |40 pg/m3 NO, bei Inkrafttreten 50% |1.1.2010
fir den Schutz (20 pg/m3), jahrliche
der Reduzierung am 1.
menschlichen Januar eines Jahres um
Gesundheit 2 pg/m3 bis auf 0 % am
1. Januar 2010
Jahresgrenzwert | Kalenderjahr |30 pg/m3 NOy keine 19.7.2010

far den Schutz
der Vegetation




Hintergrund und Ziel der Arbeit

2 Hintergrund und Ziel der Arbeit

An der Uberwiegenden Mehrheit der stadtischen Messstationen und im landlichen Raum wird
der ab 2010 gultige NO,-Jahresmittelgrenzwert von 40 ug/m3 bereits heute unterschritten.
Problematisch erscheint die Einhaltung der Luftqualitatsziele in stadtischen Ballungsraumen.
Dort wird der aktuell giltige NO,-Jahresmittelgrenzwert zuzlglich Toleranzmarge deutlich
Uberschritten.

Die Uberschreitung eines Immissionsgrenzwertes fihrt nach § 47 BImSchG zur Aufstellung
eines Luftreinhalteplans durch die zustdndige Behorde. Der Luftreinhalteplan beinhaltet
Maflnahmen, die erforderlich sind, um die anspruchsvollen Grenzwerte sicherzustellen. Es
handelt sich um kurzfristig und langfristig wirkende MalRnahmen, die zur dauerhaften
Verminderung von Luftverunreinigungen geeignet sein missen [8 47 BImSchG]. Eine sinnvolle
Maflinahmenplanung setzt voraus, dass alle Quellen und Wirkungsgeflige des Luftschadstoffes
bekannt sind. In vielen Stadten und Kommunen konnte der StralBenverkehr als
Hauptverursacher der Luftbelastung mit NO, identifiziert werden.

Der Verkehrssektor ist in den letzten Jahrzehnten durch steigende Mobilitat, Wachstum und
Verlagerung des Gitertransports von der Schiene auf die Strae zum Hauptverursacher der
lokalen und regionalen Belastung mit Stickoxiden, Kohlenmonoxid und Feinstaub geworden.
Daflr sprechen auch die Immissionskonzentrationen an verkehrsnahen Messstellen, die ein
Vielfaches Uber den Immissionskonzentrationen des Stadtgebietes liegen. Betrachtet man die
baden-wirttembergischen  Messstellen, die 2004 den NO,-Jahresmittelwert zzgl.
Toleranzmarge Uberschritten haben, féallt auf, dass es sich ausschlie3lich um verkehrsnahe
Luftgitemessstellen handelt.

Im Zusammenhang mit der Aufstellung der Luftreinhalteplane und der MaRnahmenplanung ist
die zeitliche Entwicklung der NO,-Immissionskonzentration an stralRennahen Messstationen von
gro3er Relevanz. Diese verlauft an den baden-wurttembergischen Verkehrsmessstationen nicht
einheitlich, neben sinkenden Trends gibt es auch konstante oder steigende NO,-
Immissionstrends (vgl. Abbildung 23/Kapitel 5). Dabei stehen die steigenden NO,-
Immissionskonzentrationen im scheinbaren Widerspruch zu den Erfolgen bei der Minderung
verkehrsbedingter NO,-Emissionen. Durch technische Lésungen der Abgasnachbehandlung
konnten — beispielsweise durch den Einsatz des 3-Wege-Katalysators in Ottomotoren — die
NO,-Emissionen von 1990 bis 2002 um die Halfte gesenkt werden [Daten des UBA]. Auch vor
dem Hintergrund steigender Fahrleistungen fiihrte die Halbierung der NO,-Emissionen des
Stralenverkehrs zu einer signifikanten Abnahme der NO,-Immissionskonzentration an den
straliennahen Messstellen (vgl. Abbildung 21/Kapitel 5).

Vor dem Hintergrund der sinkenden NO,-Emissionen und -Immissionen diskutieren nationale
und internationale Wissenschaftler und mit der Luftreinhaltung beauftragte Personen die
moglichen Ursachen fur die steigende NO,-Immissionskonzentration an
Verkehrsmessstationen. Im  Mittelpunkt  der Diskussion stehen zwei  mogliche
Erklarungsansatze. Zum einen wird der Einfluss steigender Ozonkonzentrationen im
stadtischen Hintergrund auf die chemische NO,-Bildung im Stral3enraum diskutiert (siehe dazu
Rabl 2005). Der zweite Erklarungsansatz geht von einem erhdhten NO,-Anteil an den NO,-
Emissionen der Kraftfahrzeuge aus. Verschiedene Studien haben anhand von
Emissionsmessungen und Modellierungen diesen Sachverhalt nachgewiesen (Verweis auf die
Studien von Carslaw, California Air Resources Board (CARB) und Aviso).

Diese Diplomarbeit méchte an die aktuelle Diskussion zu mdglichen Ursachen der Erhéhung
der NO,-Immissionskonzentration anknipfen und den aktuellen Wissenstand aufbereiten.
Dahingehend wird untersucht wie sich die Situation an den baden-wirttembergischen
Verkehrsmessstationen bezuglich des Verlaufs der NO,-Immissionskonzentration darstellt.

Im Einflhrungsteil werden die Komplexitat und Interdiszipinaritat dieses Themas umrissen.
Dazu werden einleitend die Quellen und die Entwicklung der Stickoxidemissionen,
insbesondere des Verkehrssektors, dargestellt. AnschlieRend werden die
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Ausbreitungsbedingungen in der Troposphare und deren Modifikationen durch stadtische
Bebauung beschrieben. Ferner wird auf das Verhalten der Stickoxide in der unteren
Troposphéare eingegangen indem die wichtigsten Umwandlungsprozesse der Stickoxide
beschrieben werden.

Im Hauptteil wird mit Blick auf bereits bestehende Forschungsergebnisse der Einfluss
verschiedener  meteorologischer und Iluftchemischer Parameter auf die NO,-
Immissionskonzentration an  ausgewahlten  baden-wlrttembergischen  Messstationen
untersucht.

Ziel dieser Arbeit ist es, meteorologische und luftchemische Parameter mit Einfluss auf die NO,-
Immissionskonzentration zu qualifizieren. Fur die Untersuchung wurden baden-
wurttembergische Luftglitemessstellen ausgewahlt, die den ab 2010 giltigen NO,-Grenzwert
(Jahresmittelwert) 2004 Uberschritten haben und die Uber einen Zeitraum von 10 Jahren
luftchemische und teilweise meteorologische Parameter kontinuierlich gemessen haben. Es
werden ausgehend von der gegebenen Datengrundlage Immissionszeitreihen einzelner
Luftschadstoffe an den verkehrsnahen Messstellen dargestellt und mit Immissionszeitreihen
des stadtischen Hintergrundes verglichen. Bei der Untersuchung zu mdglichen luftchemischen
Einflussfaktoren steht die Wirkung einer erhéhten Ozonkonzentration im Mittelpunkt. Anhand
von Tages-, Wochen- und Jahresgéngen soll der Einfluss der Ozonkonzentration auf die NO,-
Immissionskonzentration untersucht werden. Hinsichtlich des Einflusses der Meteorologie
werden Zusammenhange zwischen verschiedenen Ausbreitungsbedingungen und der NO,- und
NO.-Immissionskonzentration am Beispiel der Stadt Stuttgart untersucht.

Im Schlussteil wird die Relevanz der Ergebnisse fur die zukinftige Luftreinhalteplanung
diskutiert und auf weiterfilhrende Ergebnisse anderer Studien, insbesondere zur NOy- und NO,-
Emissionsentwicklung und Modellierung hingewiesen.
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3.1 Aufbau und Zusammensetzung der Atmosphéare

Die Atmosphare der Erde kann vertikal unter Beriicksichtigung des Temperaturverlaufes in so
genannte Stockwerke gegliedert werden. Die Troposphére als das unterste Stockwerk reicht bis
in 12 km Hohe, wobei die Hohe in Polndhe mit nur 8 km am geringsten ist und in den Tropen
mit bis zu 15km am hochsten ist. In der Troposphare spielen sich alle wichtigen
Wetterphdnomene ab, wie Wolkenbildung und Niederschlag. Physikalisch ist die Troposphéare
durch eine stetige mittlere Temperaturabnahme von 0,65 K/100 m (nach ICAO Standard
Atmosphéare) und einen vertikalen und turbulenten Luftmassentransport gekennzeichnet. 80 %
der Masse der Atmosphare verteilen sich auf die Troposphare. 4 Vol % Wasser und eine
Vielzahl organischer und anorganischer Komponenten bestimmen die mogliche
Zusammensetzung und damit die chemischen Reaktionen. In der bodennahen Schicht der 1 bis
2 km machtigen atmosphdarischen Grenzschicht bewirkt der Einfluss der Erdoberflache eine
starke Anderung der meteorologischen Parameter Wind, Temperatur und Feuchtigkeit. Die
Troposphare wird nach oben hin von der Tropopause begrenzt.

An die Tropopause schlief3t sich eine Schicht an, die fir die Entwicklung des Lebens auf der
Erde von besonderer Bedeutung ist die Stratosphare. Die Stratosphare erstreckt sich von 15 bis
50 km Hohe und ist charakterisiert durch die Ozonschicht. Diese Schicht befindet sich in ca.
30 km HoOhe und bewirkt eine Absorption der lebensgefahrlichen kurzwelligen solaren
Strahlung. Mit dieser Absorption ist eine Temperaturerhéhung verbunden, die sich im
Temperaturprofil der Stratosphére widerspiegelt. Die Temperatur nimmt mit steigender Hohe bis
in ca. 30 km Hohe zu, wo dann das stratosphéarische Temperaturmaximum von ca. 0°C erreicht
ist. Die inverse Temperaturschichtung ermdglicht nur noch sehr langsame vertikale
Durchmischungsprozesse mit Uberwiegend laminarer Luftstrdomung. Der Wasserdampfgehalt
der Stratosphéare ist sehr gering, da die Tropopause als ,kalte* Barriere den Transport von
Wasserdampf von der Troposphére in die Stratosphare unterbindet. Organische Spezies wie
Methan und halogenierte Kohlenwasserstoffe konnen auf Grund ihrer langen Lebensdauer in
hohen Konzentrationen vorliegen. Die Stratosphare wird nach oben hin von der Stratopause
begrenzt

An die Stratopause schlief3t sich in H6hen zwischen 50 und 85 km die Mesosphéare an. In dieser
Schicht nimmt die Temperatur wieder stetig mit der Hohe ab und erreicht in 80 km H6he mit ca.
-100°C ein messbares Minimum. Die folgende Thermosphére und die Exosphéare haben eine so
geringe Teilchendichte und damit so einen geringen Druck, dass bereits von einem
allméhlichen Ubergang in den planetaren Raum gesprochen werden kann. Die Abbildung 1
verdeutlicht noch einmal den besprochenen vertikalen Aufbau der Erdatmosphére, der auf der
Differenzierung nach Temperaturgradienten beruht.

Es gibt weitere vertikale Gliederungsmoglichkeiten der Atmosphare, wie den Grad der
lonisierung oder die Zusammensetzung der Atmosphare. Die vertikale Gliederung der
Atmosphare nach dem Kriterium der Zusammensetzung sdhe wie folgt aus: Die unterste
Schicht der Atmosphéare wird als Homosphére bezeichnet, da hier die Atmosphare gut
durchmischt ist. In der Homosphare befindet sich die Uberwiegende Masse der Atmosphare. Ab
etwa 80 bis 100 km Hohe schlief3t sich die Heterosphare mit einer Unterteilung nach dem
Molekulargewicht an; Stoffe mit hohem Molekulargewicht befinden sich somit in den unteren
Schichten der Heterosphare.
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Abb.1 Vertikalaufbau der Erdatmosphére [Quelle: DWD]

Die Zusammensetzung der Atmosphare ist fur den Ablauf chemischer Reaktionen
entscheidend. Die Erdatmosphéare setzt sich zu 99,9 Vol % aus den Gasen Stickstoff (Ny),
Sauerstoff (O,), und dem Edelgas Argon (Ar) zusammen. Wasser in allen Aggregatzustanden
ist mit seinen variablen Anteilen von 0 bis 4 Vol % vor allem in der Troposphéare von groRRer
Bedeutung. Heutige und zukunftige Probleme der Luftreinhaltung hé&ngen jedoch mit der
Anderung der Spurengaskonzentration zusammen. Spurengase haben an der Atmosphéare nur
einen Anteil von 0,01 Vol %, d.h. atmospharische Spurengase kommen nur in geringsten
Konzentrationen (parts per billion by volume ppbv und parts per trillion by volume pptv) vor. Der
massive Eingriff des Menschen in den Naturhaushalt fuhrt zu einer Anreicherung von
atmospharischen Spurenstoffen Uber das natirliche MaR hinaus. So ist die Anzahl an
bekannten und noch unbekannten Spurenstoffen gestiegen und die Spurenstoffkonzentrationen
vieler Gase haben sich in den letzten hundert Jahren nachweislich erhéht. Spurengase sind
meist anthropogener Herkunft und verandern die natiirliche Zusammensetzung der Atmosphéare
nachhaltig, deshalb werden sie auch als Luftschadstoffe bezeichnet.

Atmosphérische Strémungen transportieren die emittierten Luftverunreinigungen uber grofie
Entfernungen von ihren Ursprungsgebieten weg. Dabei unterliegen die priméar emittierten
Luftschadstoffe vielfaltigen chemischen Umwandlungen und der irreversiblen Deposition aus
der Atmosphéare. Generell ist die Belastung der Atmosphéare mit priméren Luftverunreinigungen
im Umfeld ihrer Quellen am hoéchsten. Die raumliche und zeitliche Verteilung der
Luftschadstoffe ist somit das Ergebnis zeitabhangiger regionaler und lokaler Emissionsquellen
sowie meteorologischer und chemischer Ablaufe [Sentuc 2004]. Die Unterschiede in der
Spurengaskonzentration in unbelasteter Luft und durchschnittlich belasteter Luft in Stadt- und
Ballungsgebieten zeigt Tabelle 2.
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Tab.2

der Atmosphére [Jacobsen 2002]

Volumenkonzentrationen der standigen und variablen Gase in den unteren 100 km

Volumenkonzentrationen der ,standigen* Gase in den unteren 100 km der Atmosphare

Gas Chemische Formel Volumenkonzentration
Prozent ppmv

molekularer Stickstoff | N, 78,08 780.000
molekularer Sauerstoff | O, 20,95 209.500
Argon Ar 0,93 9.300
Neon Ne 0,0015 15
Helium He 0,0005 5
Krypton Kr 0,0001 1
Xenon Xe 0,000005 0,05

Volumenkonzentrationen der ,variablen“ Gase in zwei unterschiedlich verschmutzten
atmosphérischen Regionen der unteren 100 km der Atmosphéare

Gas

Chemische Formel

Volumenkonzentration ppbv

saubere Luft

verschmutze Luft

Anorganisch

Wasserdampf H,O 3,0-4,0x 10’ 5,0 x 10°- 4,0 x 10’
Kohlendioxid CO, 365.000 365.000
Kohlenmonoxid Cco 40 - 200 2.000 - 10.000
Ozon Os 10 - 100 10 - 350
Schwefeldioxid SO, 0,02-1 1-30
Stickstoffmonoxid NO 0,005-0,1 0,05 - 300
Stickstoffdioxid NO, 0,01-0,3 0,2 — 200
Organisch

Methan CH, 1,8 1.800 — 2.500
Ethan C,Hs 0-25 1-50

Ethen C,H, 0-1 1-30
Formaldehyd HCHO 0,1-1 1-200

Toluol CeHsCHj4 1-30

Xylol CeH,4 (CH3), 1-30
Methylchlorid CH5CL 0,61 0,61
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3.2 Emissionen der Stickoxide mit besonderem Blick auf den Verkehrssektor

Die Emissionen der Stickoxide sind — bezogen auf die globale Emissionsbelastung — zu 88 %
auf natlrliche Prozesse zuriickzufiihren. In den europaischen Industrienationen und
Deutschland tberwiegt jedoch der anthropogene Anteil an den NO,-Emissionen. Anthropogene
Emissionen sind direkt oder indirekt auf menschliche Aktivititen zurickzufuhren
(Produktionsprozesse, Nutzung fossiler Brennstoffe zur Energiegewinnung, Landwirtschaft
etc.), wahrend natirliche Emissionen auf Vorgdngen in der Umwelt beruhen, die auch ohne
menschliches Zutun ablaufen (Waldbrande, Vulkaneruptionen etc.). Das
Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG) definiert die Emissionen als die von einer Anlage
ausgehenden Luftverunreinigungen, Gerdusche, Strahlen etc. Somit unterscheiden sich die
Emissionen grundsatzlich von den Immissionen, die als einwirkende Luftverunreinigungen,
Gerausche etc. verstanden werden kénnen [§ 3 BImSchG].

In Deutschland entstehen Stickoxide hauptsachlich bei der Verbrennung fossiler Energietrager
im Verkehrs- und Energiesektor (vgl. Abbildung 2).

NOx-Emissionen Deutschland 2002
Relative Verteilung nach Emittentengruppen

6%
6% 1% 17%
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8%

O Energiesektor B produzierendes Gewerbe OKleinverbraucher
B Haushalte O dbriger Verkehr B StralBenverkehr
O Brennstoffgewinnung und-verteilung B Industrieprozesse @ Landwirtschaft

Abb.2 NOx-Emissionen nach Emittentengruppen in Deutschland 2002 [Quelle: UBA]

Mit ca. 52 % hat der Verkehrssektor in Deutschland den groften Anteil an den Stickoxid-
Emissionen davon entfallen ca. 44 % auf den Stral3enverkehr. Der Energiesektor (17 %) und
das produzierende Gewerbe (10 %) tragen in hohem MaRe zur Luftbelastung mit Stickoxiden
bei. Die NO4-Emissionen der Haushalte, der Brennstoffgewinnung und -verteilung sowie der
Landwirtschaft liegen mit je 6 % deutlich niedriger. Die NOy-Emissionen der Kleinverbraucher
und Industrieprozesse sind mit < 3 % vernachlassigbar.

In Deutschland sind die NO,-Emissionen auf Grund einer restriktiven Gesetzgebung seit den
1990er Jahren rucklaufig. Teilweise wurde dieser Rickgang durch den Zusammenbruch der
ostdeutschen Industrie nach der Wiedervereinigung beschleunigt [Sentuc 2004].
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Entwicklung der Stickstoffoxidemissionen im Vergleich zu 1990 nach Quelltypen
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Abb.3 Entwicklung der NOx-Emissionen in Deutschland nach Emittentengruppen [Quelle: UBA]

Erfreulicherweise ist die Entwicklung der Stickoxidemissionen in allen Sektoren rucklaufig (vgl.
Abbildung 3). Auf Grund der Ubersichtlichkeit wurde auf die Sektoren mit dem geringsten Anteil
an den jahrlichen NO4-Emissionen — Landwirtschaft, Kleinverbraucher und Industrieprozesse —
verzichtet. Bezogen auf das Referenzjahr 1990 konnten die NO,-Emissionen je nach Sektor um
20 bis 70 % gesenkt werden. Im produzierenden Gewerbe und Energiesektor wurden mit einer
Einsparung von 60 % der NO,-Emissionen des Referenzjahres die grofiten Minderungen
erreicht. Grund sind die vielfaltigen Vorschriften im Bereich des Immissionsschutzes fur
genehmigungsbediirftige und nicht genehmigungsbedurftige Anlagen. Die NO,-Emissionen des
Stralenverkehrs konnten um etwa die Halfte gesenkt werden, der Gbrige Verkehr (Bahn-, Flug-
und Schiffsverkehr) konnte seinen Schadstoffaussto3 in Bezug zum Referenzjahr um 20 %
minimieren. Die Einsparungspotentiale im Verkehrssektor haben hinsichtlich ihres
Verursacheranteils eine Uberdurchschnittlich hohe Wirkung auf die NO,-
Immissionskonzentration.

Auf Grund der Bedeutung des Verkehrssektors fir die Luftbelastung mit Stickoxiden wird der
Verkehrssektor, insbesondere der Stralenverkehr, gesondert betrachtet. Grundsatzlich emittiert
der Stral’enverkehr alle wichtigen in der 22. BImSchV festgeschriebenen Luftschadstoffe. Die
Emissionen des Luftschadstoffes Schwefeldioxid (SO,) konnten durch die Entschwefelung des
Kraftstoffes soweit gesenkt werden, dass sie heute die Grenze der Nachweisbarkeit erreicht
haben [Sentuc 2004]. Bei anderen Luftverunreinigungen konnten keine so deutlichen
Reduktionen erzielt werden (vgl. Abbildung 4). Der sekundar gebildete Luftschadstoff Ozon und
dessen Vorlaufersubstanzen (NO, und NMVOC) fuhren nach wie vor in den Sommermonaten
zur Bildung von photochemischem Smog, der die menschliche Gesundheit und die Umwelt
mafgeblich belastet. Ein vordergrindiges Problem ist in diesem Zusammenhang der
Individualverkehr — vor allem der werktagliche Pendlerverkehr —, der zur Ubermafigen
Belastung der Luft in Stadtgebieten beitragt.

Die Emissionen des StralBenverkehrs beruhen auf der Verbrennung kohlenstoffhaltiger
Erdolprodukte [Sentuc 2004]. Auch alternative Kraftstoffe wie Erdgas und Wasserstoff werden
bereits von einigen Automobilherstellern erprobt und angeboten: dennoch konnten sich diese
Kraftstoffe auf Grund vielfaltiger Hemmnisse noch nicht flachendeckend durchsetzen.
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Bei der Verbrennung von Kraftstoff entstehen in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der
Brennstoffe und dem Brennprozess neben der gewonnen Energie auch unerwiinschte
Nebenprodukte wie gasformige Luftschadstoffe und feste Ruf3partikel [Sentuc 2004]. Die
gasférmigen und festen Luftschadstoffe werden mit dem Abgasstrom in die Atmosphare
abgegeben.

Bei der vollstdndigen Verbrennung (stéchiometrische Verbrennung) werden alle Bestandteile
des Kraftstoffs oxidiert. Als Reaktionsprodukte entstehen Kohlendioxid und Wasserdampf. Der
bei der Verbrennung entstehende Wasserdampf ist in globaler Sicht relativ unbedeutend, da die
natirlichen Feuchtefliisse weitaus grof3er als die anthropogen verursachten Eintrage sind
[Sentuc 2004]. Problematisch ist der Ausstol3 von Kohlendioxid, das auf Grund seiner
Absorptionseigenschaften zum anthropogenen Treibhauseffekt beitragt. Als Luftschadstoff ist
Kohlendioxid unbedeutend, da es keine unmittelbare toxische Wirkung auf Lebewesen besitzt
[Sentuc 2004].

Bei der vollstandigen Verbrennung handelt es sich um einen Idealfall, der bei hohen
Temperaturen und mangelnder Sauerstoffzufuhr nicht gegeben ist. Der Kohlenstoff wird nur zu
Kohlenmonoxid (CO) oxidiert, das auf Grund seiner im Gegensatz zu Sauerstoff erhdhten
Affinitdt zum Hamoglobin stark toxisch ist. Weitere Bestandteile des Abgases der
unvollstéandigen Verbrennung sind Ruf3 (engl. black carbon), Stickoxide, Alkohole, Aldehyde,
organische Sauren und Aromaten [Sentuc 2004]. Diese Reaktionsprodukte sind fir die lokale
Schadstoffbelastung von grof3er Bedeutung.

Die Entstehung der Stickoxide bei der Verbrennung ist nach Sentuc ,Weder auf den
verwendeten Kraftstoff noch auf den technischen Prozess zurlickzuftihren, sondern liegt
vielmehr in der Zusammensetzung der Luft begriindet, die dem Kraftstoff als Oxidationsmittel
zugefuhrt wird“. Mit 78 Vol % ist molekularer Stickstoff (N,) der Hauptbestandteil der Luft, er
wird bei jeder Verbrennung in die Reaktionskette mit einbezogen. So entsteht bei allen
Verbrennungsprozessen, an denen Luft beteiligt ist, aus der Reaktion von Sauerstoff mit
Stickstoff Stickstoffmonoxid.

Das emittierte Stickstoffmonoxid wird bereits unmittelbar im Abgasstrom zu NO, aufoxidiert, so
dass ganz allgemein von Stickoxidemissionen (NOy-Emissionen) gesprochen wird. Die NO-
Emissionen und NO,-Immissionen werden in dieser Arbeit als Summe aus NO und NO,
angegeben, wobei sich die Massenangabe auf das Molekulargewicht von NO, bezieht. Derzeit
wird von einem mittleren NO,/NO,-Emissionsverhaltnis im Abgas fir Diesel- und Ottomotoren
von 5 % ausgegangen [vgl. IVU 2005 und Carslaw 2004].

Die bisher erreichten Emissionsminderungen konnten durch technische MalRhahmen -
Optimierung des Verbrennungsprozesses, Einbau und Nachristung von Katalysatoren — und
die Entschwefelung des Kraftstoffes erreicht werden. Die Abbildung 4 zeigt die erzielte
Emissionsminderung einiger verkehrsbedingter fester und gasférmiger Luftschadstoffe im Jahr
2002 gegeniber dem Referenzjahr 1990.
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Reduktion der Emissionen des Stralenverkehrs 2002 gegentiber 1990
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Abb.4 Minderung der Schadstoffemissionen im Stral3enverkehr [Quelle: UBA]

Zukunftige Prognosen gehen von einem starken Wachstum des Verkehrssektors in
Deutschland aus. Neue technische Loésungen zur Minderung der Staub- und
Stickoxidemissionen gewinnen vor diesem Hintergrund zunehmend an Bedeutung. Trotz
steuerlicher Anreize ist bislang in einem Grof3teil der Fahrzeugflotte noch nicht der Stand der
Technik zur Abgasminderung umgesetzt. Viel versprechende technische Ldsungen zur
Emissionsminderung von Ruf, Feinstaub und Stickoxiden wie neue Filtersysteme und
Katalysatoren sollten in Zukunft durch weitere steuerliche Anreize gefordert werden. Neue viel
versprechende Emissionsminderungen er6ffnen sich bei Fahrzeugen mit neuen
Antriebstechniken wie dem Toyota Prius (Hybridantrieb). Diese Fahrzeuge unterschreiten
bereits heute den Abgasstandard der im Oktober 2005 eingefiihrten Euro-4 Norm fir Benzin-
Pkw.

11
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3.3 Chemische Reaktionen der Stickoxide

Vor der Darstellung der einzelnen Reaktionen der der Stickoxide in der Troposphare, wird kurz
eine Einleitung zu den wichtigsten atmospharischen Reaktionen gegeben.

In der Atmospharenchemie unterscheidet man zwischen homogenen und heterogenen
Reaktionen. Homogene Reaktionen beschreiben Reaktionen zwischen Stoffen einer Phase,
z.B. homogene Gasphasenreaktionen. Heterogene Reaktionen umfassen Reaktionen von
Stoffen unterschiedlicher Aggregatzustande.

Chemische Gasphasenreaktionen werden herkdmmlich in photolytische und chemisch
kinetische Reaktionen eingeteilt.

Photolyse oder Photodissoziation ist definiert als die Absorption von solarer Strahlung
(Photonen, Lichtquanten) durch Molekile, wodurch ein oder mehrere Radikale oder andere
reaktive Teilchen abgespalten werden. Das Photon ist Initiator dieser uni-molekularen Reaktion
(Reaktion mit Beteiligung nur eines Reaktionspartners).

A + hv — Produkte
Bsp.: NO, + hv — NO + O(’P)

Die Energie eines Photons der Frequenz v ist nach dem Plankschen Gesetz hv [Seinfeld 1998].
Die photochemisch aktive Strahlung der Erdoberflache liegt zwischen Wellenlangen von 290 bis
700 nm, wobei die kurzwellige Strahlung die energiereichere Strahlung ist.

Damit photochemische Prozesse stattfinden, missen zwei Voraussetzungen erflllt sein: Das
Molekil muss in der Lage sein, die verfigbare Strahlung zu absorbieren. Des weiteren muss
die absorbierte Energie ausreichen, um eine chemische Bindung zu spalten, was durch die sog.

Quantenausbeute (EA(/l)) angegeben wird [Guderian 2000]

Die Photonenenergie kann mit der Bindungsenergie der Molekile verglichen werden.
Chemische Reaktionen werden dann hervorgerufen, wenn die Energie die
Elektronenubergénge in Molekilen anregt, mit der Photonenergie Ubereinstimmt [Seinfeld
1998]. Absorption von Strahlung kann unter diesem Aspekt nur stattfinden, wenn ein héheres
Energieniveau im Molekul existiert, das von einem niedrigeren Niveau getrennt ist und die
gleiche Energie wie das einfallende Photon besitzt.

Die Geschwindigkeit der Photolyse hangt von der Intensitat und der Wellenldnge des Lichtes,
der Konzentration des absorbierenden Stoffes und den Absorptionsquerschnitten ab [Guderian

2000]. Der Absorptionsquerschnitt (EA(/i)) beschreibt das quantitative MalR der
Wahrscheinlichkeit einer Photonenabsorption in Abhéangigkeit von der Wellenlange.

Photophysikalisch unterscheiden sich diese Prozesse dahin gehend, ob es nach der Absorption
des Photons zu einer Lichtabstrahlung kommt oder ob die Photolyse ohne Abstrahlung von
Licht vonstatten geht. Zu den Reaktionen mit Strahlungsiibergédngen zahlen Fluoreszenz und
Phosphoreszenz; zu den Reaktionen ohne Strahlungsiibergang gehdren der Energie-Transfer
und inter system crossing.

Das von der Sonne emittierte Spektrum entspricht anndhernd dem eines schwarzen Strahlers
von 6000 K. Die Gesamtbestrahlungsstarke auf3erhalb der Erdatmosphare betragt 1360 W/m?
(Solarkonstante) Die spektrale Verteilung auf3erhalb der Atmosphére unterscheidet sich deutlich
von der spektralen Verteilung an der Erdoberflaiche (vgl. Abbildung 5). Der Grund liegt in der
Schwachung der Strahlung — durch Absorption, Reflexion und Streuung an gasférmigen und
festen Teilchen — beim Durchgang durch die Atmosphére.
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Grundlagen

Abb.5 Abschwachung des elektromagnetischen Spektrums des Sonnenlichtes beim Durchgang
durch die Erdatmosphére [Seinfeld 1998]

Fur die Schwachung der solaren Strahlung ist eine Vielzahl von Gasen verantwortlich: die
bedeutendsten sind Kohlendioxid, Ozon und Wasserdampf. Kohlendioxid und Wasserdampf
absorbieren die solare Strahlung im sichtbaren und infraroten Wellenlangenbereich. Die
Absorption im UV-Bereich wird durch das stratosphéarische Ozon hervorgerufen, das in ca.
30 km H6he sein Konzentrationsmaximum besitzt. Im ultravioletten Teil des Spektrums tritt in
der Atmosphare eine vollstandige Absorption der Strahlung mit Wellenlangen A kleiner 290 nm
auf [Liljequist 1979]. Das solare Spektrum und die photochemisch aktive Strahlung sind somit
héhenabhangig (vgl. Abbildung 6).
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