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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird der Einfluss von atmosphérischen Prozessen auf den Eintrag von Stickstoff-
verbindungen in die siidliche Nordsee untersucht. Zur Simulation von marinen und sekundéren
Aerosolen wurde das dreidimensionale Chemietransportmodell MECTM (Modellsystem ’Gas’)
um ein einfaches Aerosolmodell (Modellsystem ’Gas + einf. Aero’) sowie um das sektionale Ae-
rosolmodell SEMA erweitert (Modellsystem 'Gas + SEMA’). Berechnet werden die Ionen NOy,
SO3~, Cl=, NH;, Nat, H* sowie 60 Gasphasenkonzentrationen (unter anderem HNOs3, NO,
NOy, O3, SO3). Mit den drei Modellsystemen 'Gas’, 'Gas + einf. Aero’ und ’Gas + SEMA’ wur-
den Simulationen zum Einfluss der Aerosolbildung auf Konzentrations- und Depositionsfelder
fiir den Zeitraum vom 16.06. bis 20.06.1998 durchgefiihrt. Die Ergebnisse der drei Modellsysteme
wurden mit Konzentrationsmessungen von Messkampagnen des EU-Projektes ANICE aus dem
Jahr 1998 und aus dem Jahr 1999 und Messergebnissen des ETC/ACC - Netzes verglichen.

Die gemessenen Konzentrationen von N Hz, NO; und N H  werden im Mittel von den Modellsys-
temen gut getroffen. Die von den Modellsystemen simulierten H NOs- Konzentrationen werden
im Mittel zu hoch simuliert, wobei die Ergebnisse des Modellsystems 'Gas + SEMA’ die gerings-
ten Abweichungen aufweisen. Im Vergleich zu den Konzentrationsmessungen des ETC/ACC-
Netzes und den Konzentrationen der Modellsysteme zeigt sich, dass die Oj-Konzentrationen
am Anfang zu niedrig und zum Ende des Simulationszeitraumes hin vom Modellsystem zu hoch
simuliert wurden. Die NO, NOy, N Hs und SO- - Konzentrationen wurden bis auf wenige Aus-
nahmen innerhalb der zugestandenen Abweichnungen simuliert.

Mit den Modellsystemen 'Gas’ und ’Gas + einf. Aero’ wurden Stickstoffdepositionen von maximal
3,3mgm~2Tag™"' berechnet, wihrend mit dem Modellsystem 'Gas + SEMA’ Stickstoffdeposi-
tionen von 12,8 mgm~2Tag~! berechnet werden. Untersuchungen zur Sensitivitit der Deposit-
ion belegen, dass die Sedimentationsgeschwindigkeit ein wichtiger Faktor fiir die Eintrdge von
Stickstoff in Kiistengewésser ist.

Emissionsszenarien mit Anderungen in den NO, - und NMVOC - Emissionen wurden mit dem
Modellsystem ’Gas + einf. Aero’ gerechnet. Die Emissionsszenarien zeigen, dass sich durch die
Anderung der Anteile an NO,- und NMVOC - Emissionen die O3 - Konzentrationen erheblich
dndern. Die Stickstoffkonzentrationen und -depositionen haben sich rdumlich und zeitlich un-
terschiedlich zum Referenzlauf entwickelt. Die Sensivititsstudien zeigten, dass die Anderung
der NO, - und NMVOC - Emissionen eine nichtlineare Anderung der O3 - Konzentrationen und
H NOj;-Konzentrationen zur Folge hat.



Abstract

The influence of atmospheric processes on deposition of inorganic nitrogen into the
southern North Sea was investigated. The three dimensional mesoscale chemistry trans-
port model MECTM (model system: 'Gas’) was extended by a simple aerosol scheme
(model system: 'Gas + einf. Aero’) and by the sectional aerosol model SEMA (model
system: 'Gas + SEMA’). The calculated aerosol ions are NO3, SO3~, Cl-, NH;, Na*,
H*. For the gas phase chemistry, 60 species (e.g. HNO3, NO, NO,, O3, SO,) are used.
Calculations with the three model systems for concentration and for deposition of species
were performed for the period of June 16-20, 1998. The results of all model systems were

compared with measurements of the campaign of the EU-project ANICE and measure-
ments from the ETC/ACC - network.

The mean concentrations from the model systems agree well with observations for the
species NHs, NO; and NH, . The concentrations calculated by all model systems for
HNOj3 were too high, but the model system 'Gas + SEMA’ yielded the smallest deviation.
The results of all model systems were compared with measurements of the ETC/ACC -
network. In the beginning of the simulated period the modelled concentrations of O3 were
too low and at the end too high. The simulated concentrations of NO, NOy, N H3, and
SO, were within the allowed deviations. With the model systems 'Gas’ and 'Gas + einf.

I were calculated whereas the

Aero’ maximum nitrogen depositions of 3.3mgm=2 day~
model system 'Gas + SEMA’ calculated a deposition of up to 12.8 mgm~=2 day~". Investi-
gating the influences on the input of nitrogen in coastal waters led to the conclusion that

the sedimentation velocity is a key factor for the amount of deposition.

Scenarios of changing emissions of NO, and NMVOC were calculated with the model
system ’Gas + einf. Aero’. The scenarios showed that changing the fraction of emission
of NO, and NMVOC considerably influenced the concentration of O3. The spatial and
temporal patterns of the concentrations of O3 and H NOj and the deposition of nitrogen
differ from the reference case. The scenarios show a nonlinear effect of changes in NO,
and NMV OC emissions on the concentration of O3 and HNOs.

IT



1. Einleitung

Ozeane bedecken etwa 71 % der Erdoberfliche und sind damit eine wichtige Komponente
im Klimasystem der Erde. Die angrenzende Kiistenregion ist Lebensraum fiir Menschen,
Flora und Fauna. Aus 6kologischer, wirtschaftlicher, sozialer und kultureller Sicht sind die
Kiistenregionen sehr bedeutsam fiir unsere Gesellschaft. Gegenwirtig und zukiinftig miis-
sen verschiedene Interessen beriicksichtigt und widerstreitende Interessen harmonisiert
werden. Auf der einen Seite gibt es beispielsweise wirtschaftliche Interessen, die durch
den Ausbau der Infrastruktur (Hafen, Windparks) und durch verstiarkte Wirtschaftsak-
tivitdten befriedigt werden. Auf der anderen Seite gibt es den Bedarf an Wohnraum,
Naherholungsgebieten und Naturschutzgebieten.

Zur Zeit leben mehr als 50 % der Bevilkerung der Erde im Nahbereich von Kiisten. Zwan-
zig von dreiflig Mega-Stidte mit mehr als 7 Millionen Einwohnern liegen direkt an der
Kiiste (Department of Economic and Social Affairs, 2004). Studien zur Erdbevolkerungs-
entwicklung prognostizieren ein Anwachsen der Bevilkerung von 6,3 Milliarden im Jahr
2002 auf ca. 8,9 Milliarden im Jahr 2050. Besonders hohe Wachstumsraten werden fiir die
Kiistenregionen Asiens und Afrikas vorhergesagt (Department of Economic and Social
Affairs, 2004). Durch das Anwachsen der Bevilkerung in den Kiistengebieten und die
damit verbundenen hoheren Verkehrsaufkommen werden die Immissionen von gebunden-
den Stickstoffen und von Ozon erhoht. Galloway et al. (1994) schitzten den Einfluss der
vermehrten Weltbevolkerung auf die globale Deposition von oxidiertem Stickstoff ab. Die
Erhohung der Deposition trat besonders in den Entwicklungs- und Schwellenlédndern auf.
In einigen Gebieten, z. B. in Siidostasien, erhShten sich die oxidierten Stickstoffeintrige
in die Atmosphare fiir 2020 um das 3- bis 4-fache gegeniiber dem Referenzjahr 1980. Der
Fokus der vorliegende Arbeit ist auf Nordwesteuropa gerichtet, wo zukiinftig eher mit

abnehmenden Emissionen zu rechnen ist.

Aktuelle Studien belegen, dass sich die Verteilung von Stickoxiden [NO, = Stickstoff-
dioxid (NO3) + Stickstoffmonoxid (NO)] und diversen anderen Stoffen, z. B. Blei in der



2 EINLEITUNG

Atmosphire, in den letzten Jahren verdndert hat (Schulz et al., 1999; de Leeuw et al.,
2003a,b; von Salzen et al., 1997; Schliinzen, 1994; Schliinzen und Krell, 1994; Schliinzen
und Niemeier, 1995). Uber Europa und in einigen Gebieten an der Ostkiiste der Ver-
einigten Staaten von Amerika haben die NO,-Konzentrationen in den letzten Jahren
abgenommen. An der Ostkiiste Chinas sind die Konzentrationen auf Grund eines grofie-
ren Energiebedarfs fiir die Produktion von Wirtschaftsgiitern gestiegen (Richter et al.,
2005).

Mit einem Netz von Messstationen am Boden und von auf Satelliten installierten Messin-
strumenten werden die Konzentrationen von Stoffen in der Atmosphére gemessen. Messin-
strumente auf Satelliten erfassen sdulenweise und vertikal integrierte Konzentrationen von
Stoffen. Je nach Auflésungsvermdgen der Instrumente konnen in wenigen Tagen Daten
iiber die Zusammensetzung der Atmosphére iiber der gesamten Erdoberfliche gesammelt
werden. Auf diese Weise konnen Emissionen von Punktquellen (z. B. Stadte oder Wald-
brinde) aber auch Schiffsrouten identifiziert werden (Beirle et al., 2004). Im Hinblick auf
den wachsenden, globalen Handel und die zunehmende Mobilitit werden die globalen
Emissionen von Stickoxiden weiter steigen (Schultz et al., 2004; Eyring et al., 2005a).

Grofse Fliisse erweitern das Einzugsgebiet von Stoffen, die in die Kiistengewisser eingetra-
gen werden um ein Vielfaches. Zum Beispiel leben, arbeiten und emittieren im Einzugs-
gebiet der Nordsee ungefihr 184 Millionen Menschen auf einer Fliche von 850.000 km?
(OSPAR Commission, 2000). Mit Rotterdam und Hamburg liegen zwei der weltgroften
Héfen an der Nordseekiiste (Angaben fiir 2004; http://www.destatis.de). Die Nordsee ist

das von Schiffen am h&ufigsten befahrene Nebenmeer.

Anthropogene Stoffeintréige in die Nordsee erfolgen durch Fliisse, direkte Eintrige und
Verklappung sowie durch Eintrige aus der Atmosphére. Eintrige aus Fliissen beeinflussen
die Kiistenregionen direkt im Miindungsbereich von 30 - 70 km (Klein und van Buuren,
1992). Beddig et al. (1997) schétzten mit Hilfe von Messungen und numerischen Modellen,
dass der atmosphérische Anteil des Eintrags von Stickstoff in die Deutsche Bucht 30 %
betragt und durch Fliisse 70 % eingetragen werden.

Erhohte Nahrstoffeintrage in Gewisser haben zur Folge, dass die dadurch bedingte Eu-
trophierung zu Algenbliiten und Sauerstoffverarmung fiihren kénnen. Mit zusétzlichen
Eintréagen von Stickstoff und Phosphat kénnen Eutrophierungsprozesse ausgelost werden
(Brockmann et al., 2003). Dieses gilt besonders fiir Kiistengebiete, die einen hohen N#hr-

stoffeintrag durch Fliisse erhalten, aber auch in entlegenen Gebieten mit hoher Depositi-



on aus der Atmosphére konnen Eutrophierungsprozesse ausgelost werden. Eutrophierung
fordert das Wachstum von bestimmten Phytoplanktonarten'. Damit dndert sich das Nah-
rungsangebot der Lebewesen in den Kiistengewissern. Dieses fiihrt wiederum zu einer
Artenverschiebung. Als Folge dieser Prozesse indert sich das Okosystem der Kiistenge-

wisser (van Beusekom et al., 2003).

Die chemische Zusammensetzung der Atmosphéire dndert sich durch Emissionen, durch
den Transport von Stoffen, durch chemische Umwandlungen und durch die Deposition
von Gasen und Aerosolen. Um diese physikalischen und chemischen Prozesse in der Atmo-
sphére besser verstehen zu konnen, werden komplexe Modellsysteme mit physikalischen
und chemischen Gleichungen entwickelt und miteinander gekoppelt. Mit Modellen kann
die rdumliche und zeitliche Verteilung der anthropogenen Stoffverteilung fiir alle Ska-
lenbereiche beschrieben werden. Modellsimulationen kénnen fiir die Vergangenheit, die
Gegenwart, und als Prognosen fiir die Zukunft gemacht werden. Sie konnen auch als Werk-
zeug zur Einschitzung der Wirksamkeit von Emissionsminderungsmaknahmen benutzt

werden.

Advektion, turbulente und molekulare Diffusion, trockene, feuchte sowie nasse Depositi-
on, Sedimentation, Impaktion und chemische Umsetzungen sind Prozesse, die modelliert
werden. Die Advektion ist fiir den Transport von Wérme, von Impuls und von chemi-
schen Stoffen relevant und abhingig von den drei Windkomponenten u, v, w und damit
den Gradienten des Luftdrucks. Die Diffusion ist abhingig von der Anderung der ho-
rizontalen und vertikalen Temperaturverteilung in der Atmosphére. Untersuchungen zu
aufsteigenden Luftstrémungen und deren Beziehung beim grofirdumigen Transport von
Spurenstoffen zeigen, dass Spurenstoffe innerhalb von wenigen Tagen iiber weite Stre-
cken, z. B. iiber den Atlantik, transportiert werden (Stohl et al., 2003; Huntrieser et al.,
2005) und somit auch in abgelegenen Gebiete die Zusammensetzung von Konzentrationen
einzelner Stoffe beeinflussen konnen. Durch nasse und trockene Deposition werden gasfor-
mige Stoffe und Aerosole aus der Atmosphére entfernt. Im Mittel werden rund 80 — 90 %
der Aerosole durch die nasse Deposition aus der Atmosphéire entfernt bzw. 10 — 20 %
(Schwankungsbereich 10 — 90%) durch trockene Deposition (Erisman et al., 1998). In
kurzen Zeitrdumen variieren die Anteile von trockener und nasser Deposition von 0 bis
100 %. In der Ndhe von Emissionsquellen steigt der Anteil der trockenen Deposition an
(pers. Mitteilung, Schliinzen, 2004).

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Einschidtzung der Relevanz von atmosphéri-

!Phytoplankton: Gesamtheit der im Wasser schwebenden pflanzlichen Organismen



4 EINLEITUNG

schen Prozessen auf den Stickstoffeintrag in die siidliche Nordsee.

Aerosole sind suspendierte Partikel, deren Masse und physikalische sowie chemische Ei-
genschaften sehr variabel in Raum und Zeit sind. Ein Aerosol wird durch seine chemische
Zusammensetzung, Groékenverteilung, Massenverteilung, Textur, Phasenzustand, opti-
schen Eigenschaften sowie durch sein Mischungsverhiltnis spezifiziert. Man unterscheidet
primére und sekundére Aerosole. Primére Aerosole entstehen durch physikalische Pro-
zesse, wie z. B. Aufwirbelungen am Erdboden (Staub, Pollen), Brechung von Wellen
und Zerplatzen von Blischen an Wasseroberflichen (Seesalz) sowie den Ausstof von Ruf
aus Verbrennungsprozessen. Sekundire Aerosole entstehen durch homogene Nukleation
(Kondensation von Gasen) bzw. durch heterogene Nukleation (Kondensation von Gasen
an einem vorhandenen Aerosol). Die Entstehung von sekunddren Aerosolen ist abhéngig
von der Dampfdruckiibersittigung und von der Anzahl und Groéfe der Oberfliche der vor-
handenen Aerosole. Die heterogene Nukleation dominiert die sekundire Aerosolbildung,
da bei der homogenen Nukleation hohe Dampfdriicke erreicht werden miissen. Homogene
Nukleationen zwischen verschiedenen Gasen, z. B. Schwefelsdure (H,5S0,), Ammoniak
(N H3) und Wasserdampf erfolgen bei weit geringerem Dampfdruck als bei einem einzel-
nen Gas (Seinfeld und Pandis, 1997).

Die Zusammensetzung und Grofle eines Aerosols ist auch abhéngig von seiner Quelle.
Innerhalb eines Aerosols finden eine Vielzahl von Reaktionen und Phaseniibergéingen
statt. Diese Prozesse sind von der Temperatur, der Luftfeuchtigkeit, der Strahlung und
von der turbulenten sowie molekularen Diffusion abhingig. Aerosole sind fortlaufend
physikalischen und chemischen Prozessen ausgesetzt und stets im thermodynamischen
Ungleichgewicht. Durch die Anderung der Zusammensetzung des Aerosols dndert sich
auch seine Depositionsgeschwindigkeit und damit auch seine Lebensdauer sowie Ausbrei-

tung in der Atmosphére.

Aerosole wachsen durch die Aufnahme und Umformung von Gasmolekiilen sowie durch
Reaktion mit den Gasmolekiilen. Die Kondensation beinhaltet den diffusiven Transport
von Gasmolekiilen zur Oberfliche und den Phasenwechsel beim Ubergang in die Partikel-
phase. Sobald ein Gasmolekiil an der Partikeloberfliche aufgenommen worden ist, treten
sofort chemische und physikalische Wechselwirkungen mit den Substanzen im Aerosol
auf. Mit dem Begriff Koagulation bezeichnet man das Wachstum von Aerosolen durch
das Zusammenfliefen oder Zusammenhaften zweier Partikel.

Die Grofe eines Partikels wird durch den Durchmesser D, angegeben, der dem kugelfor-



migen Partikeldurchmesser gleichen Volumens des zu beschreibenden Partikels entspricht.
Mit einer logarithmischen Verteilungsfunktion kann die Teilchenanzahl mit ihrer Vertei-
lung auf bestimmte Grofenbereiche beschrieben werden (Junge, 1955). Die Grofenver-
teilung von Aerosolen reicht oft iiber fiinf Grofenordnungen. Die kleinsten Aerosole, sie
entstehen durch Nukleation, haben eine Grofenordnung von kleiner als 0.08 um (Nu-
kleationsmode) und eine Lebensdauer von wenigen Stunden. Diese Aerosole gehen durch
Koagulation in den Akkumulationsmode (0.1 pum bis 1 um) iiber. Diese Aerosole haben
mit 5 bis 7 Tagen die hohste Lebensdauer in der unteren Troposphére. Somit kénnen
sie in Gebiete transportiert werden, die nicht in der Nidhe von Emissionsquellen liegen,
und erst dort deponiert werden, z. B. als saurer Regen in Schweden. Man bezeichnet
den Nukleationsmode und Akkumulationsmode auch als Feinstaubmode oder Feinparti-
kelmode. Aerosole, die durch mechanische Prozesse entstehen, haben eine Grofordnung
von 2 pm bis max. 100 pum (Grobstaubmode oder Grobpartikelmode). Ihre Lebensdauer
betrigt nur wenige Stunden, da sie auf Grund der Schwerkraft aus der Atmosphére fallen.
Diese trimodale Klassifizierung der Aerosole basiert auf der Verdffentlichung von Whitby
(1978). Weitere Informationen zu Aerosolen sind z. B. in Brasseur et al. (2003), Raes
et al. (2000), Seinfeld und Pandis (1997) und Finlayson-Pitts und Pitts (1999) zu finden.

Diese zuvor beschriebenen komplexen Prozesse kdnnen nur nidherungsweise mit numeri-
schen Modellen beschrieben werden. Eine grofe Herausforderung in der Modellierung ist
die zeitliche und rdumliche Auflésung dieser einzelnen Prozesse oder ihre Parametrisie-
rungen. In dieser Arbeit wird ein Modellsystem vorgestellt, mit dem verschieden komplexe
dreidimensionale Modellrechnungen durchgefiihrt worden sind. Das Modellsystem besteht
aus dem dreidimensionalen meteorologischen Mesoskala-Modell METRAS, dem mesoska-
ligen Chemietransportmodell MECTM mit darin eingebundenen Aerosolmodul SEMA?
und verschiedenen Pra- und Postprozessoren. In diesem Modellsystem werden die physika-
lischen und chemischen Prozesse fiir Gase und Aerosole fiir jeden Gitterpunkt berechnet.
Fiir die Gasphasenchemie bedeutet das, dass fiir jeden Gitterpunkt die chemischen Glei-
chungen von 60 Gasphasenstoffen und deren Transporte gelost werden. Zusétzlich werden
an jedem Gitterpunkt Prozesse zu Aerosolbildung und -abbau beriicksichtigt, wobei sie-
ben weitere Aerosolkomponenten aufgeteilt in jeweils vier Sektionen berechnet werden.

Der Rechenbedarf zum Lésen der Gleichungen steigt dadurch erheblich.

In Kapitel (2) wird die Theorie des Modellsystems METRAS/MECTM mit SEMA vorge-
stellt. Ergebnisse der Anwendungen von verschieden komplexen Modellexperimenten fiir

die siidliche Nordsee werden in Kapitel (3) und in Kapitel (4) gezeigt. Die Simulationen

2Sektionales Multikomponenten-Aerosolmodell
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umfassen den Zeitraum 16. Juni - 20. Juni 1998. Wahrend dieses Zeitraumes fanden im
Rahmen des EU-Projektes ANICE? intensive Messkampagnen an den Stationen Meetpost
Noordwijk (MPN) und Weyborne Atmospheric Observatory (WAO) statt (de Leeuw et al.,
2001). Die Messstation MPN (52°16’25.9” N; 04°17'45.8” O) ist eine Messplattform in
der Nordsee, die 9 km von der niederlindischen Kiiste entfernt ist. Die Station WAO
(52°57' 25" N; 01°07'40” O) liegt in der Nihe der Kiiste im Osten Englands. Die Si-
mulationsergebnisse aus den verschieden komplexen Modellexperimenten werden mit den
Messdaten verglichen und ihre Giite beurteilt. Bezeichnend fiir diesen Zeitraum sind die
drei verschiedenen Wetterlagen und die daraus resultierenden Windrichtungsédnderungen.
In Kapitel (5) werden durch Verédnderung der Emissionen von NO, und fliichtigen organi-
schen Verbindungen ohne Methan (N MV OC) verschiedene Emissionsszenarien gerechnet
und ihre Auswirkungen auf atmosphirische Stoffeintriige untersucht. Die Anderungen von
NO, —und NMV OC — Emissionen haben einen erheblichen Einfluss auf die Zusammen-
setzung der Konzentrationen in der Atmosphére. Es werden speziell die Konzentrationen
von Salpetersiure (HNOj3) und Ozon (O3) untersucht. Kapitel (6) fasst die Ergebnisse
zusammen und gibt einen Ausblick auf die weiteren Anwendungsmoglichkeiten des Mo-
dellsystems METRAS/MECTM mit SEMA.

3 Atmospheric Nitrogen Input into the Coastal Ecosystem



2. Das Modellsystem

Numerische Modelle dienen als Hilfsmittel zum tieferen Verstindnis von atmosphérischen
Prozessen. In Modellen wird das gegenwirtige Wissen naherungsweise abgebildet. Um die
komplexen physikalischen und chemischen Prozesse in der Atmosphére besser verstehen
zu kénnen, werden aufwindige Modelle entwickelt und miteinander gekoppelt. Die einzel-
nen Wechselwirkungen in der Atmosphire finden auf verschiedenen Raum- und Zeitskalen
statt. Diese werden im Modellaufbau und in der Numerik beriicksichtigt. Zur Losung der
Differentialgleichungen werden neben dem numerischen Losungsverfahren, das konvergent
und stabil sein sollte, auch Randbedingungen und Anfangswerte bendtigt. Zudem mufs
ein Losungsgitter definiert werden, auf dem die Gleichungen mit den zu berechnenden

oder vorgegebenen Zeitschritten gelost werden.

Mit dem Modellsystem METRAS/MECTM und dem darin in dieser Arbeit integrier-
ten Boxmodell SEMA konnen Stickstoffeintrédge in Form von Gasen und Aerosolen in
Kiistengewéssern berechnet werden. Das dreidimensionale, nicht-hydrostatische Modell-
system METRAS/MECTM besteht aus dem mesoskaligen Transport- und Strémungs-
modell METRAS (Schliinzen et al., 1996; Schliinzen, 1990) und dem mesoskaligen Che-
mietransportmodell MECTM (Miiller et al., 2000; Lenz et al., 2000). Unter Verwendung
der von METRAS erzeugten meteorologischen Grofen werden chemische Reaktionen
mit MECTM gerechnet, die in Anlehnung an den Reaktionsmechanismus RADM2! von
Stockwell et al. (1990) simuliert werden (Miiller et al., 2000). Fiir die Simulation von Aero-
solprozessen wird das prognostische sektionale Multikomponenten Aerosolmodell SEMA
benutzt (von Salzen und Schliinzen, 1999a). Das Boxmodell SEMA ist in das Modellsys-
tem METRAS/MECTM eingebunden (Abbildung 2.1). Der Zeitschritt fir MECTM wird
in Abhéngigkeit der Advektion berechnet. Innerhalb dieses Zeitschrittes werden schnellere
physikalische und chemische Prozesse mit ihren eigenen kleineren Zeitschritten berechnet.
Das Modellsystem in der einfachsten Modellkonfiguration wird nur mit Gasphasenre-

aktionen gerechnet (Modellsystem: 'Gas’). Eine Erweiterung des Modells ist mit der

!Second generation Regional Acid Deposition Model
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Integration der Aerosolbildung (gas-to-particle) von Ammoniumnitrat (NH4sNO3) und
einer Mischform aus Ammoniumhydrogensulphat (NH,HSO,) und Ammoniumsulphat
[((NHy)9SO4| zu [(NHy)15 Hos SOy | erzielt worden (Modellsystem: 'Gas + einf. Aero’).
Die Kosten zum Losen der Differentialgleichungen sind in beiden Féllen in der gleichen
Grokenordnung. Mit Integration des Boxmodells SEMA in MECTM ist ein wesentlich
komplexeres Modellsystem verfiigbar (Modellsystem: ’Gas + SEMA’). Das Aerosolmodul
berechnet Konzentrationen von sieben Aerosolbestandteilen aufgeteilt in vier Sektionen
(Abschnitt 2.2.3). Dies bedeutet, dass fiir jeden Gitterpunkt zusétzlich zu den bereits
vorhandenen noch 28 Grofen berechnet werden. Die Kosten fiir die Berechnung mit Ae-
rosolen sind noch ca. 15-fach héher, da dieses Modellsystem noch nicht optimiert ist. Zur
Verifizierung von MECTM sind Sensitivitdtsstudien durchgefiihrt und die Ergebnisse mit

Messungen verglichen worden.

Orographie, METRAS Ergebnisse
——
Landnutzung Meteorologie—Modell Deutschland—-Modell
Biogene Meteorologische
. STAR
Emissionsfunktion Groleen
Biogene MECTM —— Photolyseraten
Emissions— —————— Chemie—Modell: Gasphase |—=
faktoren keine einfache
Aerosole | Aerosole SEMA
Emissionen
Punkt- &

Konzentrationen,

- Flachenquellen
Depositionen

Abbildung 2.1: Aufbau des Modellsystems.
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2.1 METRAS

Das Modell METRAS wird fiir verschiedene wissenschaftliche Fragestellungen in der Me-
teorologie und fiir Gutachten genutzt. METRAS findet Verwendung fiir Simulationen
in Polarregionen (Liipkes und Schliinzen, 1996; Dierer et al., 2005), in mittleren Breiten
(Schliinzen und Katzfey, 2003; Schiiler et al., 2005; Lenz et al., 2000) und in subtropischen
Regimen (Sheng et al., 2000). Angewendet wird das Modell vor allem fiir Simulationen
von Kiistengebieten (Schliinzen, 1990; Schliinzen und Pahl, 1992; Schliinzen und Krell,
1994; Schliinzen et al., 1997) und dem dicht besiedelten kontinentalen Bereich (Lenz et al.,
2000; Trukenmiiller et al., 2004).

Die grundlegenden Gleichungen in METRAS sind die Erhaltungsgleichungen fiir Masse,
Impuls und Energie sowie die ideale Gasgleichung. Die meteorologischen Gréfsen po-
tentielle Temperatur, Feuchte, Wolken- und Regenwasser und die drei Windkomponenten
(u, v, w) werden prognostisch in Flussform berechnet. Druck, Dichte und Temperatur sind
diagnostische Grofen. Das Modell METRAS ist fiir diese Arbeit in groferskalige Modeller-
gebnisse des Deutschland-Modells des Deutschen Wetterdienstes genestet worden (Klein,
2002). Die Groken Temperatur, Feuchte, Druck, Gasphasen- und Aerosolkonzentration
sind in einen grofskaligen und einen mesoskaligen Anteil mit turbulenten Fluktuatio-
nen aufgeteilt. Die Diffusion wird mit dem Schlieflungsansatz erster Ordnung gelost. Die
turbulente Diffusion ist ein subskaliger Prozess und wird parametrisiert. Die vertikale

Diffusion wird nach dem Ansatz von Liipkes und Schliinzen (1996) berechnet.

Die Gleichungen werden unter Benutzung der Boussinesq Approximation und der anelas-
tisch approximierten Kontinuitatsgleichung gelost. Mit dem expliziten Adam-Bashfort-
Verfahren werden die Advektionsterme der Impulserhaltungsgleichungen zeitlich diskre-
tisiert. Die vertikale Diffusion wird semi-implizit mit dem Cranck-Nicholson-Verfahren
berechnet. Die rdumlichen Diskretisierungen werden fiir die Impulse mit zentrierten Dif-
ferenzen gelost, fiir die skalaren Grofen werden Gegenstromdifferenzen verwendet (Schliin-
zen, 1996). Die molekulare Diffusion wird in METRAS mit Ausnahme der bodennéchsten
Fliache nicht beriicksichtigt. Zur Diskretisierung der Modellvariablen wird ein Arakawa-
C-Gitter benutzt. Die skalaren Grofen liegen zentriert im Boxmittelpunkt, wihrend die
Vektorkomponenten um eine halbe Gitterweite in der jeweiligen Raumrichtung versetzt

sind.

In Abschnitt (2.2) werden die verschiedenen Konfigurationen des Chemietransportmodells
MECTM vorgestellt. Es ist zu beachten, dass in den einzelnen Abschnitten teilweise die

gleichen Variablen mit unterschiedlicher Bedeutung benutzt werden. Dabei handelt es sich
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um die fiir die jeweiligen Teilbereiche in der Literatur iiblichen Variablenbezeichnungen.

2.2 MECTM

Das mesoskalige Gasphasenchemiemodell MECTM simuliert die Prozesse Advektion, Dif-
fusion, Emission, Deposition, Photolyse und chemische Reaktionen von Gasen. MECTM
enthilt 60 Stoffe (Anhang A.1) und fiir jeden Zeitschritt werden 157 Reaktionen gelost
(Anhang A.2).

Die lokale zeitliche Anderung der Konzentrationen C; in MECTM werden durch folgende
Gleichung beschrieben:

dpo C; dpo u;j C; 0 dpo C;
L N P, R; 2.1
8t 8.75]‘ + 837]‘ J 837]‘ _'_p(] + Po ( )
Advggtion turb. Briﬂusion
i (=1,23)

po : Dichte der Luft
u; : Windgeschwindigkeit
K; : Diffusionskoeffizient

Die Anderung der Konzentrationen setzt sich aus Transportprozessen sowie aus der Quel-
le P; und der Senke R; zusammen. Fiir die Transportprozesse werden Advektion und
turbulente Diffusion beriicksichtigt. Die molekulare Diffusion ist in der Atmosphére im

Vergleich zur turbulenten Diffusion vernachlissigbar.

2.2.1 MECTM Gasphase

Der Anteil der Anderung der Konzentrationen durch chemische Reaktionen, Emissionen
und trockene Depositionen werden in METRAS/MECTM mit folgender Differentialglei-
chung

oC;
ot

berechnet.
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Der Term P(c;,t) ist der Produktionsterm und R(c;,t) der Abbauterm fiir die jeweilige
Spezies. Durch chemische Reaktionen kénnen die Konzentrationen an einem Gitterpunkt
erh6ht, bzw. abgebaut werden. In P(c;, t) und R(c;,t) ist die Diffusion inbegriffen. Im
Term R(c;,t) ist die Deposition enthalten, die mit dem Widerstandskonzept berechnet
wird (Schliinzen und Pahl, 1992). Die Depositionsgeschwindigkeit v, fiir Gase wird als das
Inverse der Summe aus aerodynamischem Widerstand (r,) sowie Oberflichenwiderstand

(r,) und molekularem Widerstand (r,,) parametrisiert.

o — (2.3)

To + 7o+ Tm

Das Modellsystem METRAS/MECTM wird entkoppelt gerechnet, d.h. zuerst wird
die Meteorologie berechnet und anschliefend die Chemie. Der Advektionszeitschritt in
MECTM kann eine Grofenordnung von 2 — 5 Minuten annehmen. Das Modell MECTM
16st mit dem Hybrid-Loser von Young und Boris (1977) die Konzentrationsgleichungen
fiir chemische Reaktionen (Miiller et al., 2000). Die Zeitschritte nehmen hierfiir Werte

zwischen 1077 Sekunden und dem Advektionszeitschritt an.

Zur Losung der Differentialgleichungen wird ein Zeitschritt gewihlt, bei dem alle Gleichun-
gen (2.2) zur Berechnung der chemischen Umsetzungen und der Diffusion konvergieren.
Um die Rechengeschwindigkeit des Modells zu verbessern, sind einige Stoffe (z. B. Alkene)

zu Stoffgruppen zusammengefasst worden.

2.2.2 MECTM mit einfachen Aerosolen

Zur Beriicksichtigung der Aerosolbildung ist MECTM um eine einfache Aerosolchemie
erweitert worden. Diese ist fiir Anwendungen im EMEP-Modell? entwickelt worden (Nie-
meier et al., 1996). Bei hoher relativer Feuchte reagieren Ammoniak (N H3) und Salpeter-
saure (HNO3) zu Ammoniumnitrat (NH;NO3) bzw. N Hs und Schwefelsiaure (HySO,)
zu Ammoniumsulfat [(NHy)2S0y].

Die Gase NH; und H5S0, reagieren sofort miteinander. In Abhéngigkeit der relativen
Luftfeuchte (RH) reagieren die beiden Gase zu Ammoniumsulfat (NH,).S0, (RH >
79.9 + 0.5 %) bzw. bei trockener Luft zu Ammoniumhydrogensulfat (NH,HSO,) (RH >
40.0 %).

2Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the Long Range Transmission of Air
Pollutants in Europe
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2NH3+HQSO4 — (NH4)QSO4 (24)
NH3—|—HQSO4 — (NH4)HSO4 (25)

Die beiden Aerosole werden im weiteren Verlauf als Mischform (N Hy),5 Hy5 SO4 benutzt.

Da es sich um schnelle Reaktionen handeln, ist entweder N Hs oder H5SO, der limitie-
rende Faktor. Wenn H5S50, der limitierende Faktor ist, kann das iibrig gebliebende N Hj
mit HNO3 zu NH,4NO;3 reagieren. Diese Gleichgewichtsreaktion ist abhédngig von der
Gleichgewichts- und Dissoziationskonstanten K. Sie ist das Produkt der Gleichgewichts-
dampfdriicke Pyyo, und Pypy, der gasformigen Stoffe H NO3 und N Hj.

HNOs + NH; = NHNO; (2.6)
K = PHNOS . PNH3 (27)

Ammoniniumnitrat wird gebildet, wenn das Produkt der Nichtgleichgewichtskonzentra-
tionen HNO3 und N Hj grofer als K ist, bzw. abgebaut, wenn das Produkt kleiner als
K ist. Die Berechnung von K und die Erhaltungsgleichung fiir NH;NO3 sind aus dem
Anhang (B) zu entnehmen.

2.2.3 Bildung von Aerosolen verschiedener Grofie und Zusam-

mensetzung

Mit der Integration des sektionalen Multikomponenten-Aerosolmodells SEMA (von Sal-
zen und Schliinzen, 1999b) steht ein komplexerer Ansatz zur Berechnung von sekundiren
Aerosolen und marinen Aerosolen zur Verfiigung. In die Atmosphire gelangen primére
Aerosole durch physikalische Prozesse, z. B. durch Brechen von Wellen an Wasseroberfla-
chen (Seesalz), durch Aufwirbelungen am Erdboden (Staub, Pollen), durch Austof von
Mineralstaub aus Vulkanen und Ruf aus Verbrennungsprozessen. Sekundére Aerosole ent-
stehen durch homogene Nukleation bzw. durch heteorogene Nukleation. Der Abbau von
Aerosolen erfolgt durch Verdunstung, durch trockene und nasse Deposition sowie durch
Sedimentation. Durch Advektion und Diffusion werden die Aerosole in der Atmosphé-
re verteilt. Das Boxmodell SEMA simuliert die GréRenverteilung bzw. Massenverteilung
fiir die Aerosolbestandteile Sulfat (SO3™), Nitrat (NOj3), Chlorid (CI~), Ammonium
(NH;) und Natrium (Na™) sektional. Das Boxmodell SEMA ist in das dreidimensionale
Modell METRAS/MECTM integriert worden. Einzelne Prozesse, wie z.B. die Diffusion
werden mit eigenem Zeitschritt innerhalb des Modellzeitschrittes von MECTM gerechnet.
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Fiir die Anderung der Konzentration ¢; von intern gemischten Aerosolen in einer wolken-
freien Atmosphire ldsst sich folgende "Allgemeine Gleichung der Aerosoldynamik’ aufstel-

len:

%W’X’t) =~V {a (ext) [vixt) —v, (o) K} (2.8)
—— ~~

. Advektion und Sedimentation
lokale zeitl. Anderung

-

+V - [fl (ap,x,t)K(X,t)Vq(gp,X,t)} + Ai(ap,x,t)
N—_—— ——

turbulente Diffusion Quellen und Senken
mit
D
— p
© = log Do (2.9)
p

D, : Partikeldurchmesser

Dg : Referenzdurchmesser eines kugelférmigen Partikels

Dabei wird angenommen, dass alle Partikel gleicher Grofe die gleiche Zusammensetzung

haben. Somit gilt fiir die Massenverteilung:

ON
q = fim

» 3(log D,/ DY) (2.10)

wobei der Faktor f; der Anteil der Masse des Stoffes i an der Gesamtmasse m, (in kg)
des Aerosols mit dem Durchmesser D, (um) ist. Mit N wird die Anzahl der Partikel pro
m? Luft angegeben und Dg ist der Referenzdurchmesser eines kugelférmigen Partikels
mit der Dichte p = 1[g/cm?] (Wassertropfchen), dessen Sinkgeschwindigkeit die gleiche

Sinkgeschwindigkeit hat wie das zu beschreibende Teilchen.

Die Anderung der Konzentration eines Aerosols durch Advektion und Sedimentation
ist abhingig vom Gradienten der Massenverteilung. Bei der Sedimentation werden nur
die Grobaerosole beriicksichtigt, da die Gravitation wenig Einfluss auf Feinaerosole hat.
Advektion wird fiir Fein- und Grobaerosole gerechnet. Dabei ist v(x, t) die Windgeschwin-
digkeit und v,(p) der Betrag der Sedimentationsgeschwindigkeit mit k als Einheitsvek-
tor senkrecht zu den Geopotentialflichen. Der zweite Term auf der rechten Seite der
Gleichung (2.8) beschreibt die turbulente Diffusion mit dem Diffusionskoeffiziententensor
K(x,t) und dem Faktor f;. Somit werden alle Partikelbestandteile mit der gleichen Trans-

portgeschwindigkeit wie die des diffusiven Transports der Gesamtaerosolmasse diffundiert.
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Der Term A; fiir Quellen und Senken setzt sich aus folgenden Anteilen zusammen:

Ai (907X7 t) = PZ (907X7 t) + CZ (@7){7 t) + NZ (@7){7 t) + KZ (@7){7 t) + Ez (907X7 t) (211)

Dabei ist P; (p, x,t) der Kondensations- und Verdunstungsterm. Die chemischen Reaktio-
nen innerhalb des Aerosols werden durch den Term C; (¢, x, t) beschrieben. Neue Partikel
entstehen durch die Nukleation N; des Gases H2S0,. Die Koagulation von Partikeln
wird durch den Term K, (p,x,t) parametrisiert. Die Koagulation findet im Grofenbe-
reich von Feinaerosolen statt und hat wenig Einfluss auf die Anderung der Masse eines
Grobaerosols, verdandert aber die Partikelzahl. Da fiir die Modellexperimente die Partikel-
masse untersucht wird, kann die Koagulation vernachlassigt werden. Bei Betrachtung von
Anzahl- bzw. Oberflichenverteilungen darf die Koagulation nicht vernachlassigt werden,
da im Nukleationsmode die grofite Partikelanzahl vorhanden ist und im Akkumulations-
mode die grofte Partikeloberfliche. Emissionen von priméren Aerosolen werden durch

den Term F; (¢,x,t) beschrieben. In SEMA ist Seesalz das einzige primére Aerosol.

SEMA ist ein prognostisches Ungleichgewichtsmodell, d. h. dass die Konzentrationen der
Aerosolbestandteile an den Partikeloberflichen im thermodynamischen Gleichgewicht mit
den Konzentrationen der Aerosolvorlaufergasen sind. Die Diffusion der Aerosolvorlaufer-
gase wird als zeitabhingiger Prozess behandelt. Primére Aerosolquelle von SEMA ist die

Emission von Seesalz

HNO; + NaCl — NaNO; + HCI (2.12)

und die sekundére Aerosolquelle ist die Nukleation von HySOy,

SOy + OH- — HOSO, - (2.13)
HOSOQ -+ 02 e H02 -+ SOg (2.14)

Die Kondensation bzw. die Verdunstung von Wasser an Aerosolen wird durch die relative
Feuchte der Umgebungsluft, die Temperatur, die chemische Zusammensetzung und die
Hygroskopizitit der Aerosole bestimmt. Durch molekulare Diffusion werden Gase zu den
Partikeloberflichen transportiert. Gase konnen nur kondensieren, wenn der Partialdruck
p des Gases grofber als der Sattigungspartialdruck ps des Gases liber der Partikeloberfliche
ist. Der Sattigungspartialdruck hiangt von den chemischen Eigenschaften des Aerosols ab.

Der Gesamtfluss von Gasmolekiilen zur Partikeloberfliche ist wie folgt definiert:
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de o 2T NA DpDﬂ(Knu a)(p_ps>
a RT ’
dabei ist N,, die Anzahl der vom Partikel aufgenommenen Gasmolekiile, N4 die Avogadro-

(2.16)

zahl, D die Brownsche Diffusivitit des Gases, R die Gaskonstante und T die Temperatur.

Der Faktor 3(Kn, «) beriicksichtigt Korrekturen zum Kontinuumsverhalten von Aerosol-

partikeln, die die gleiche oder eine kleinere Gréfenordnung als die mittlere freie Weglénge

A von Luftmolekiilen haben. Zur Berechnung von 3 wird von SEMA eine Annahme von

Seinfeld (1986), die auf Arbeiten von Dahneke (1983) beruht, verwendet:
1+ Kn

1+ 2Kn(l 4+ Kn)/a’

wobei Kn die Knudsenzahl ist. Die Knudsenzahl Kn ist definiert als das Verhaltnis von

B(Kn, a) = (2.17)

mittlerer freier Wegldnge zum Radius des Partikels:

D [27mm,
Kn = — 2.1
n = oy (2.18)

mit dem Molekulargewicht m, des Gases und der Boltzmannkonstanten k.

Der Akkomodationskoeffizient o beschreibt das Verhéltnis der Anzahl der vom Aerosolpar-
tikel aufgenommenen Gasmolekiile zur Anzahl der zur Partikeloberfliche transportierten

Gasmolekiile.

0.11 fiir HNOj3 (Ponche et al., 1993) ,
0.01 fir HCI (Kirchner et al., 1990) ,
0.09 fiir H,S0,4 (van Dingenen, 1990) ,
0.097 fiir N H; (Ponche et al., 1993) |

Diese Annahmen fiir « sind auf Grund der Abhéngigkeit der Partikel von der chemischen

Zusammensetzung zur Zeit ungenau.

SEMA rechnet folgende Reaktionen an den Partikeloberflichen und im Inneren der Par-
tikel:

HySO4(9) — 2H™(aq) + SOF (aq) (2.19)
HNO3(g) = HT"(aq) + NOj3(aq) (2.20)
HCl(g) = HT"(aq)+ Cl (aq) (2.21)
NHs(g) + H"(aq) = NH; (aq) (2:22)
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(9) : gasformige Stoffe

(aq) : Stoffe in wésseriger Losung
In SEMA reagieren die Gasmolekiile und die fliissigen Partikel sofort. Ist ein Gasmolekiil
von der Partikeloberfliche aufgenommen worden, reagiert es mit den gelosten Aerosol-
substanzen. Fiir SEMA wird ein geschlossenes System, d. h. Temperatur und Druck sind
konstant, angenommen. Dies bedeutet, dass die Gibbsche freie Enthalpie minimal ist. Mit
dieser Annahme konnen die Gleichungen zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentratio-
nen bzw. der Dampfdriicke gelost werden.
Die Gesamtheit der Konzentrationen ();; der Aerosole wird iiber die Integration der Sek-
tionen j und der Partikelbestandteile i (in kg m ™ Gesamtvolumen) berechnet. Die GroRe
der Sektionen ist definiert durch die Partikelgrofe ¢, 1= — % und ¢; =@t %.
Fiir die Gesamtkonzentration des Aerosols gilt:

Pjt+1/2
Qij = / g (¢, x,t) dp . (2.23)
Pj-1/2

Vorausgesetzt wird bei diesem Ansatz, dass die Partikel gleicher Grofe die gleiche Zu-
sammensetzung haben. Somit ist die Massenverteilung des Aerosolbestandteiles i gegeben
durch :

ai(,x,t) = myi(p,x, t)n(p,x,t), (2.24)

wobei ¢;(p, x,t) die Dimension kg/m? besitzt, m, ;(p,x, t) die Masse des Aerosolpartikel-
bestandteiles ¢ und n(p, x,t) die Anzahlverteilung ist. Die lokalen zeitlichen Anderungen

des Vorhersageparameters ();; werden durch die sektionale Prognosegleichung

0Qi;
5 = L+ Agoye = Ay (2.25)
mit den Kondensationsgleichungen
Pi+1/2
t) d 4 ) 7t
m, () dt
Pij—1/2
und
) j ) >t d j
Aijrie = i (i1 Xot)_ dmy (P (2:27)

3mp (@j:l:l/?) {n 10 dt

beschrieben. Zum Ldosen der Vorhersageparameter ();; wird eine Polynomapproximation
von Bott (1989) verwendet. Mit dieser Approximation kann SEMA mit wenigen Grofen-

klassen auch in einem 3-dimensionalen Modell angewendet werden.
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Von Salzen (1997) untersuchte in seiner Arbeit die Mindestanzahl an Sektionen, um Kon-
zentrationen realistisch darzustellen zu konnen. Er machte Tests mit 1, 2, 4, 8, 16, 32
und als Referenz 64 Sektionen. Die Untersuchungen ergaben, dass fiir Berechnungen von
Konzentrationen und Massen vier Sektionen ausreichen. Eine Erhohung der Sektionen
bedeutet eine Erh6hung des Rechenbedarfs. Detailliertere Informationen zur Herleitung

der verwendeten Gleichungen in SEMA sind aus von Salzen (1997) zu entnehmen.

Die Prozesse Sedimentation und vertikale Diffusion von Aerosolen werden mit eigenen
Zeitschritten gerechnet. Die Berechnung der Zeitschritte beruht auf dem "Time-Splitting-
Verfahren’. Der Zeitschritt fiir die Sedimentation wird in Abhéngigkeit von Fallgeschwin-
digkeit und vertikaler Gitterweite berechnet. Mit diesem Verfahren wird gewéhrleistet,
dass der Zeitschritt fiir das Fallen der Aerosole nicht zu grof ist und sie damit nicht durch
die Gitterbox fallen.

2.3 Gebiet und Initialisierung

Fiir die Sensitivitatsstudien sind zuerst mit METRAS die meteorologischen Parameter
gerechnet worden. METRAS benutzt ein bodenfolgendes Koordinatensystem; fiir die Mo-
dellrechnungen wird in den vorliegenden Untersuchungen eine horizontale Auflésung von
8 km x 8 km verwendet. Die vertikale Auflésung nimmt von einer Gitterweite von 20 m
im bodennahen Bereich auf 1000 m am Oberrand des Modellgebietes in 11 km Hdohe ab.
Das unterste Rechenniveau liegt fiir alle Grofen mit Ausnahme des Vertikalwindes w bei
10 m iiber Grund. Das unterste Rechenniveau von w liegt bei 20 m. Das Modell umfasst
im Gebietsinneren [i = 61] x [j = 44] x [k = 29] Gitterpunkte.

In MECTM wird das gleiche Gitter wie in METRAS verwendet. Die meteorologischen
Grofen potentielle Temperatur, spezifische Feuchte, Wind und Druck werden alle 15
Minuten in MECTM eingelesen und aus zeitlich benachbarten Werten fiir jeden Zeit-
schritt interpoliert. Fiir alle Modelldufe werden stiindlich 20 verschiedene Emissionen als
Flachen- bzw. Punktemissionen eingelesen und auf die Gitterpunkte interpoliert (Anhang
A.3). Die Emissionsdaten sind vom Institut fiir Energiewirtschaft und Rationelle Ener-
gieanwendung der Universitdt Stuttgart generiert worden. Die Emissionen von biogenen
Kohlenwasserstoffen werden in Abhéngigkeit von Temperatur und Strahlung berechnet
(Vogel et al., 1995). Als Préprozessor sind die Photolyseraten mit dem Strahlungsmo-
dell STAR (System for Transfer of Atmospheric Radiation) von Ruggaber et al. (1994)
berechnet worden. Fiir jeden Zeitschritt werden interpolierte Photolyseraten (Anhang

A.4) zur Berechnung der Konzentrationen benutzt. Fiir alle Gasphasenstoffe auer Am-
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moniumnitrat und -sulphat werden Hintergrundkonzentrationen beim Start vorgegeben.
In METRAS/MECTM werden neben den chemischen Reaktionen die Emissionen, der
Transport und die trockene Deposition einzelner Stoffe vektorisiert und parallelisiert ge-
rechnet (pers. Mitteilung Trukenmiiller, 2003). Fiir die Berechnung von Aerosolen durch
SEMA werden zusitzlich die Hintergrundkonzentrationen fiir NO;, Cl~, SO3~, NH;

und Na™ eingelesen und auf die Gitterpunkte interpoliert.

Die Sensitivitdtsstudien sind fiir den Zeitraum vom 16.06. bis 20.06.1998 gerechnet wor-
den. Wihrend dieser Zeit fand eine Messkampagne im Rahmen des EU-ANICE-Projektes
statt (de Leeuw et al., 2001). Der Modelltag 16.06. wurde in allen Modellkonfigurationen
zweimal gerechnet. Beim Modellstart fiir den 16.06. wurde die Atmosphére mit Konzen-
trationen aufgefiillt, und mit einem Restart des ersten Modelllaufs wird der 16.06. noch
einmal gerechnet, wobei die im Vorlauf berechneten Konzentrationsfelder als Anfangsver-

teilung genutzt werden.

Fiir die Losung der chemischen Reaktionsgleichungen werden fiir die Gasphase mit dem
Hybrid-Loser (Young und Boris, 1977) eigene Zeitschritte gerechnet (pers. Mitteilung
Trukenmiiller, 2003). Fiir das sektionale Aerosolmodell wird der Zeitschritt mit einem
semi-impliziten Verfahren zur Losung der Kondensationsgleichungen berechnet. Im Mo-
dellexperiment 'Gas + SEMA’ werden die Aerosole in vier Sektionen gerechnet. Der
mittlere Radius der kleinsten Sektion ist 0.05 pum und der grofte, mittlere Radius ist
50 pm. Das gesamte Modellsystem ’'Gas + SEMA’ wird mit einem Zeitschritt von 30 s
gerechnet. Die Aerosol-Routine wird alle 6 s aufgerufen. Die Randwerte fiir das Ein- und
Ausstromen der Gase und der Aerosole werden mit der Randbedingung Gradient Null

gerechnet.

Die Wolkenbildung ist nicht mit gerechnet worden und somit ist in den Simulationen

keine nasse Deposition enthalten.

In den Kapiteln (3) und (4) werden die Sensitivititen der Konzentrationen bzw. der
Deposition in die Nordsee von gebundenden Stickstoffen fiir unterschiedlich komplexe
Modellsysteme gezeigt. Das Modellsystem kann durch das Zu- bzw. Abschalten von Pro-
zessen unterschiedlich komplexe Modellsituationen rechnen. Fiir alle Modellsituationen
gilt, dass die gleichen Gitterpunkte und Randwertbedingungen fiir die Berechnung von
Prozessen benutzt werden. Da die meteorologischen Parameter fiir die Modellsysteme im
Praprozessor schon gerechnet worden sind, werden keine Wechselwirkungen durch che-

mische Prozesse bzw. durch Aerosole auf die meteorologischen Grofen beriicksichtigt.
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Dadurch sind die advektiven und diffusiven meteorologischen Prozesse fiir alle Modell-

konfigurationen gleich.

Ergebnisse aus Emissionsszenarien, die mit dem Modellsystem 'Gas + einf. Aero’ gerech-

net wurden, werden in Kapitel (5) gezeigt.



3. Bewertung der Modellergebnisse
fir verschieden komplexe chemische

Mechanismen

In diesem Kapitel werden die Modellergebnisse von Simulationen mit dem Modellsystem
METRAS/MECTM mit SEMA fiir die siidliche Nordsee gezeigt (rotes Rechteck in Ab-
bildung 3.1) und mit Messungen verglichen.

v

'

¥

T" - ) -
w 5w = s

Abbildung 3.1: Simulationsgebiet mit den Stationen Weybourne (WAO) und Meetpost Noord-
wijk (MPN).

20
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Die von METRAS berechneten meteorologischen Gréfen fiir den Zeitraum vom 16. bis 20.
Juni 1998 sind mit Messungen von 76 Stationen verglichen und bewertet worden (Klein,
2002). Die statistische Analyse durch die Berechnung von Trefferquoten zeigt, dass die Gii-
te der meteorologischen Gréfen Temperatur, Taupunkt, Luftdruck, Windgeschwindigkeit
und -richtung den Literaturwerten von Cox et al. (1998) entspricht. Die meteorologischen
Grofen sind eine wichtige Komponente fiir die Berechnung von Konzentrationen durch

chemische Reaktionsmechanismen (Lenz et al., 2000).

Wihrend des Simulationszeitraumes gab es keine bedeutsamen Niederschlagsereignisse
im Modellgebiet (Klein, 2002) und somit auch keine nasse Deposition. Die Zeitserie mit
meteorologischen Gréfen ist aus Einzeltagen mit Ubergang um 0 Uhr zusammengesetzt.
Dies fiihrt zu Spriingen bei den Tageswechseln. Diese Spriinge sind auch in den Abbil-
dungen mit berechneten Konzentrationen wiederzufinden, da der Reaktionsmechnanismus
sensitiv auf Temperatur- bzw. Feuchtednderungen reagiert. Die meteorologischen Daten
werden offline im Modellsystem METRAS/MECTM eingelesen.

Zur Beurteilung der Giite der Modelldaten werden verschiedene Messdatenséitze her-
angezogen. Es stehen Messdaten fiir die Stationen MPN und WAO aus der ANICE-
Messkampagne vom 09. bis 25. Juni 1998 zur Verfiigung (de Leeuw et al., 2001). Des
Weiteren werden Messdaten des ETC/ACC! mit den Modelldaten verglichen. Hierbei
handelt es sich um Messdaten von Stationen (Anhang C.1), die sich ausschlieflich an
Land befinden. Es wurden nur Stationen beriicksichtigt, die Hintergrundkonzentrationen
messen. Zum Vergleich von Konzentrationen iiber Wasser werden Daten aus einer Mess-
kampagne, die auf einer zwischen England und Deutschland regelmifig verkehrenden
Fahre zwischen Friihjahr 1999 und August 2000 genommen worden sind, hinzugezogen
(Tamm und Schulz, 2003). Die Unterschiede zwischen der Lokalzeit des Modells zu UTC
(16 min) bzw. zu CET (44 min) werden in der Auswertung der Modellergebnisse nicht
beriicksichtigt. Ergebnisse zu rdumlichen und zeitlichen Depositionseintragen von gebun-
denden Stickstoffen werden in Abschnitt (4.2) diskutiert.

3.1 Vergleich der Modelldaten mit Messdaten der Sta-
tionen MPN und WAO

Die Station MPN ist eine Messplattform in der Nordsee, die 9 km von der Kiiste ent-

fernt liegt. Bei nordlichen Stromungen werden Luftmassen iiber die Nordsee zur Stati-

!European Topic Centre on Air and Climate Change - Topic Centre of European Environment Agency;
http://air-climate.eionet.eu.int/
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on transportiert. Bei siidostlichen Winden wurden die gemessenen Konzentrationen von
Luftmassen beeinflusst, die ihren Ursprung auf dem Festland haben. Der Tagesgang der
Temperaturen ist gering und entspricht einer vom maritimen Klima geprédgten Station
(Abbildung 3.2).

Fiir die Station MPN sind mit METRAS die meteorologischen Gréfen Temperatur und
Windgeschwindigkeit fiir die ersten beiden Tage gut simuliert worden. Auch die Windrich-
tung konnte bis einschlieflich 19.06. gut reproduziert werden. Das Windfeld ist ab dem
19.06. fiir WAO und MPN anders simuliert als in den Messungen gefunden. Messungen
der Windrichtung zeigen, dass der Wind am 20.06. bis zum Abbruch der Messungen gegen
16 Uhr aus nordwestlicher Richtung wehte (Abbildung 3.2). Im Gegensatz zu den Mes-
sungen simulierte METRAS siidéstliche Winde fiir den 20.06. Die Windgeschwindigkeit

fiir MPN variiert im Simulationszeitraum von ca. 1 m s~! bis 10m s~ 1.

Die fiir den Zeitraum gemessene minimale Temperatur betrigt 12,3°C' und die maxima-
le Temperatur 22,5°C. Auf der Messplattform MPN sind auf zwei Ebenen Messgerite
zur Messung von Konzentrationen fiir die Gase NH3; und H NO3 bzw. fiir die Aerosolbe-
standteile N H;” und NO; installiert worden. Die Messgeriite standen im Luv der Station.
Die Messgerite ‘oben’ waren in 20 m Hohe bei westlichen Winden auf der Nordwestseite
der Plattform installiert bzw. bei siidlichen Winden auf der Siidostseite in 22m Hohe
aufgestellt. Die zweite Ebene fiir Messungen befand sich in 3 — 6 m Hohe iiber dem Mee-
resspiegel. Fiir die Aerosolmessung standen drei Messinstrumente zur Verfiigung. Zwei
befanden sich auf der unteren Messebene (de Leeuw et al., 2001; pers. Mitteilung S.
Tamm, 2005).

Die Station WAO liegt direkt an der Nordseekiiste im Osten Englands (Abbildung 3.1).
Fiir die Zusammensetzung der Konzentrationen bedeutet dies, dass bei nordlichen bzw.
norddéstlichen Winden die Luftmasse von der Nordsee kommt. Bei siidsiidwestlichen Win-
den wird die Station von Luftmassen iiberstrichen, die von Emissionen aus London be-

einflusst wurden.
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Abbildung 3.2: Gemessene meteorologische Griken der Stationen MPN und WAOQO fiir den
Zeitraum vom 16.06. bis 20.06.1998.
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Abbildung 3.3: Modellierte meteorologische Grifien der Stationen MPN, WAO und AMS (Ams-
terdam) fiir den Zeitraum vom 16.06. bis 20.06.1998. Die meteorologischen Daten fiir Ams-
terdam werden in Kapitel (5) verwendet.
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Auch fiir die Station WAO gilt, dass bis einschlieflich 19.06. nachmittags die meteorolo-
gischen Grofen gut simuliert worden sind. Am 18.06. wird die Station durch einsetzende
Seewindzirkulation beeinflusst. Mit dem Aufbau der Temperaturgegensitze und der damit
verbundenen Anderung der Druckgegensitze wird der grofskalige Druckgradient reduziert
und die Windgeschwindigkeit wird niedriger. Durch das Einsetzen der Seewindzirkulation
dreht der Wind und kommt aus Nordost bzw. Ost. Da die Luftmassen von der Nordsee
kommen, nimmt die Temperatur sofort ab. Nach drei Stunden dreht der Wind wieder auf
West und die Temperatur steigt wieder an. Diese Situation ist vom Modell nicht simuliert
worden und die Windgeschwindigkeiten sowie -richtung bzw. die Temperatur stimmen
am friithen Nachmittag des 18.06. nicht iiberein. Am 20.06. ist die Lufttemperatur im
Modell zu hoch und die Windgeschwindigkeit nimmt im Modell zu. Laut Messungen kam
der Wind aus Nord und nicht, wie von METRAS berechnet, aus dem Siiden (Abbildung
3.3). Im Gegensatz zur Station MPN ist bei der Station WAO ein Tagesgang im Tempe-
raturverlauf zu erkennen und auch simuliert worden. Die maximale Temperatur betrug
24,5°C und die minimale 7,3°C. Die Windgeschwindigkeit variierte zwischen 1,4m s™!

und 11,1m s~ . Eine Fehlerabschiitzung ist fiir beide Messstationen nicht vorhanden.

Die Ergebnisse aus den drei unterschiedlich komplexen Modellsystemen sind mit den ge-
messenen Konzentrationen der Stationen verglichen worden. In den Abbildungen (3.4)
und (3.5) sind die Ergebnisse aus den Messungen und den Modellrechnungen fiir die Sta-
tion MPN abgebildet. Fiir die Station WAO sind die Ergebnisse in den Abbildungen (3.6)
und (3.7) dargestellt.
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Abbildung 3.4: Vergleich von Modelldaten und Messungen der Station MPN; oben: HNOs -

- Konzentrationen.
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Im ersten und zweiten Graphen der Abbildung (3.4a,b) sind HNOj3-Konzentrationen
in nmolm=3 aus Modelldaten fiir das Modellsystem ’Gas’ in griin, 'Gas + einf. Aero’
in blau und ’Gas + SEMA’ in schwarz sowie Daten von den Messgeridten an den Mess-
standorten ’oben’ in rot und ’unten’ in tiirkis aufgetragen. Die Messdaten reprisentieren
die mittleren Konzentrationen, die iiber einen Zeitraum von bis zu 24 Stunden gemessen
worden sind. Die Dauer einer Messperiode ist abhéngig von der Hohe der Konzentrat-
ion des zu messenden Stoffes in der Atmosphire. Im zweiten Graphen der Abbildung
(3.4b) sind die mittleren Konzentrationen der Messungen und der Modelldaten aufgetra-
gen. Dabei sind die Modelldaten auf die gleiche Weise wie die Messdaten iiber nahezu
den gleichen Zeitraum gemittelt dargestellt. Der dritte Graph (Abbildung 3.4c) zeigt
die Aerosolkonzentrationen von NO; und NH,;NOs von Modelldaten und Messungen.
Die Konzentrationen aus den Modelldaten sind wieder iiber den gleichen Zeitraum der

Messperioden gemittelt worden und im vierten Graphen der Abbildung (3.4 d) abgebildet.

Da die zeitliche Variation der Konzentration innerhalb einer Messperiode nicht messbar
ist, werden nur die Mitellwerte der simulierten Konzentrationen mit den Messungen ver-
glichen (Abbildung 3.4b,d bis 3.7b,d).

Am Anfang ist die simulierte H NOj3-Konzentration niedriger als die gemessene H NQOs -
Konzentration. Nach 1,5 Tagen nehmen die simulierten H NOs-Konzentrationen der
verschiedenen Modellsysteme zu. Die Modellsysteme 'Gas’ und 'Gas + einf. Aero’ simu-
lieren deutlich hohere Konzentrationen als gemessen wurden. Die Tendenz zu héheren
Konzentrationen am 19.06. ist richtig simuliert worden. Dennoch liefern die simulierten
HNOs;-Konzentrationen fiir die Modellsysteme ’Gas’ und ’Gas + einf. Aero.” mehr als
doppelt so hohe Werte wie die gemessenen Konzentrationen und sind somit zu hoch. Ins-
gesamt werden zu hohe HNOj;-Konzentrationen durch die Modellsysteme simuliert. Im
Mittel sind die gemessenen H N O3 - Konzentrationen vom Modellsystem ’Gas mit SEMA’,

zwar deutlich zu hoch, aber noch am Besten getroffen.

Die mittleren simulierten Konzentrationen vom NOj - und NH,;NOs; - Aerosol sind wih-
rend der ersten beiden Tage niedriger als in den Messdaten (Abbildung 3.4d). Fiir die
weiteren Tage stimmen die mittleren Konzentrationen gut mit den gemessenen Daten
iiberein. Am letzten Simulationstag sind die mittleren Modelldaten erneut niedriger als

die gemessenen Konzentrationen.

In Abbildung (3.5) sind die Konzentrationen fiir Ammoniak, Ammonium, Ammonium-

nitrat und Ammoniumsulphat dargestellt. Die Gaskonzentrationen aus den Simulationen
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'Gas’ sind fast den ganzen Zeitraum hoher als die gemessenen Konzentrationen. Am
Anfang des Simulationszeitraumes wurden nur geringe N Hj- Konzentrationen (0,0 bis
3, 7nmol m~3) gemessen. In der Nacht vom 19.06. auf den 20.06. bzw. vom 20.06. auf
den 21.06. stiegen die mittleren Konzentrationen auf 278, 2 nmol m=* (Messgeriit "unten’)
bzw. 416, 7nmol m~* (Messgerit ‘oben’) an. Werden die Tendenzen der Anderungen der
Konzentrationen am letzten Tag betrachtet, dann zeigen die Modellergebnisse recht gute
Ubereinstimmungen. In Betracht gezogen werden muss, dass die Messperiode fiir die letz-
te Messung bis zum 21.06., 10:20 Uhr andauerte, wihrend die Modellsimulationen nur bis
zum 20.06., 24 Uhr gerechnet wurden. Da nur die mittleren Konzentrationen gemessen
wurden, konnten simulierte Maxima und Minima nicht mit den Messungen verglichen

werden.

In Abbildung (3.5 d) sind die mittleren Konzentrationen von N HyNOsund (N Hy)15 Hy5 SO,
aus dem Modellsystem 'Gas + einf. Aero.” zusammengefasst und aufgetragen worden. Die
N H - Konzentrationen aus den beiden Modellsystemen spiegeln bis auf ein paar Ausnah-
men gut die gemessenen Konzentrationen wieder. Die gemittelten N H," - Konzentrationen
aus dem Modellsystem ’Gas + SEMA’ und aus 'Gas + einf. Aero’ sind am Anfang des
Simulationszeitraums zu niedrig. Ab dem 17.06. mittags liegen die Modellergebnisse im
Bereich der mittleren gemessenen Konzentrationen. Die letzte mittlere Messung ist deut-
lich hoher als die aus dem Modellsystem erzeugte. Bis auf den 20.06. entsprechen die si-
mulierten N H - Konzentrationen gut den gemessenen Ammoniumkonzentrationen. Hier
ist wieder zu beachten, dass die mittleren Konzentrationen aus den Messungen iiber den

20.06. hinaus genommen wurden.
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Abbildung 3.6: Vergleich von Modelldaten und Messungen der Station WAQ; oben: HNOs -

- Konzentrationen.
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Abbildung 3.7: Vergleich von Modelldaten und Messungen der Station WAO; oben: N Hs - und

unten: N HZ - Konzentrationen.
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Die Abbildung (3.6) zeigt die Konzentrationen fir HNOs;, NO; und NH,NOj fiir die
Station WAQO. Wihrend des gesamten Simulationszeitraumes sind relativ niedrige H NO; -
Konzentrationen gemessen worden. Bis auf die ersten beiden Simulationstage werden die
HNOs;-Konzentrationen von den Modellsystemen 'Gas’ und 'Gas + einf. Aero’ deutlich
iiberschétzt. Die vom Modellsystem ’Gas + SEMA’ berechneten H NOs- Konzentrationen
stimmen fiir die Tage 16.06. bis einschliefflich 18.06. gut mit den Messungen iiberein. Die
HNOQOs3-Konzentratioen werden an den letzten beiden Simulationstagen von allen Mo-
dellsystemen {iiberschéitzt. Die simulierten mittleren H NO;-Konzentrationen aus dem
Modellsystem 'Gas + SEMA’ geben die Messungen besser wieder als die Modelldaten der
anderen beiden Modellsysteme (Abbildung 3.6 b).

Fiir die NO;3 - und NH,;NOs3- Aerosole ergibt sich ein uneinheitliches Bild. Am Anfang
und am Ende des Simulationszeitraumes sind die simulierten Konzentrationen zu niedrig.

Am 18.06. und 19.06. liegen die simulierten Konzentrationen etwas hoher (Abbildung
3.6d).

In Abbildung (3.7) sind die Konzentrationen von NHz, NH,, NH;NO; und
(NHy)15 Hos5 SO, abgebildet. Die N Hj-Konzentrationen werden von den verschiede-
nen Modellsystemen meist gut getroffen. Ab dem 19.06. abends sind die gemessenen
Konzentrationen hoher als die simulierten Konzentrationen (Abbildung 3.7b). Der Ver-
gleich der mittleren Konzentrationen von Messungen und Simulationen zeigt, dass das
Modellsystem ’Gas + einf. Aero’ die gemessenen Konzentrationen am Besten wiedergibt.

Bei den NH, - Aerosolen ist erkennbar, dass im Mittel mit dem Modellsystem *Gas +
einf. Aero’ mit NH;NO3z und (NH,), 5 Hy5 SO4 die NH; - Konzentrationen am Besten
getroffen werden, lediglich am 20.06. sind die gemessenen Konzentrationen wieder héher
als die simulierten Konzentration. Dagegen iiberschitzt das Modellsystem 'Gas + SEMA’
die NH - Konzentrationen am 18.06. und 19.06.

Die simulierten Daten der verschiedenen Modellsysteme und die gemessenen Daten wei-
sen teilweise erhebliche Unterschiede auf. Die H NOs-Konzentrationen der Modellsyste-
me sind teilweise deutlich hoher als die gemessenen Konzentrationen. Dabei werden die
HNOs;-Konzentrationen vom Modellsystem 'Gas + SEMA’ fiir die Stationen MPN und
WAQO am Besten getroffen. Die anderen Stickstoffverbindungen werden von den Modellen
besser simuliert. Dabei sind beide Modellsysteme ’Gas + einf. Aero.” und 'Gas + SEMA’
relativ gleichwertig in der Simulation von Stickstoftkonzentrationen. Mogliche Ursachen
fiir die Unterschiede werden am Ende des Abschnitts (3.4) diskutiert.
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3.2 Vergleich von Konzentrationen von Modelldaten
mit den Messungen vom ’"ETC/ACC- Netz’

In diesem Abschnitt werden die Modelldaten mit routineméfig gemessenen Daten, die
vom ETC/ACC? gesammelt und verwaltet werden, verglichen. Fiir diesen Vergleich sind
Daten von Messstationen (Anhang C.1) ausgesucht worden, die Hintergrundkonzentratio-
nen messen. Ein weiteres Auswahlkriterium ist, dass die Stationen nicht direkt am Rand
des Modellgebietes liegen.

Die Messstationen befinden sich nicht immer an der gleichen geographischen Position wie
die Gitterpunkte des Modells. Deswegen sind die Messdaten den néichstgelegenen Gitter-
punkten zugeordnet worden. Dabei sind die gemessenen bzw. simulierten Daten nicht auf
die jeweiligen Gitterpunkte bzw. geographischen Positionen interpoliert worden. Ein Ver-
gleich zwischen den Modelldaten und Messungen wurde fiir NO, NO,, O3, N H; und SO,
durchgefiihrt. Insgesamt wurden 54 Stationen nach vorgebenenen Kriterien ausgesucht
(Anhang C.1). Davon liegen fiinf Stationen in England, 29 Stationen in den Niederlanden
und 20 Stationen in Belgien. Konzentrationen von Ammoniak wurden nur in den Nie-
derlanden gemessen. Messungen fiir H/ NOs oder fiir die Aerosolbestandteile NO; bzw.
NH; liegen fiir 1998 nicht vor. Zum Vergleich der simulierten und gemessenen Konzen-
trationen lagen insgesamt 3531 Werte fiir NO, 4697 Werte fiir NO,, 4777 Werte fiir O3,
5000 Werte fiir SOy und 561 Werte fiir N Hs vor. Die Anzahl der Konzentrationswerte
ist abhéngig von der Anzahl der Stationen, die die jeweiligen Stoffe messen und von den

Fehlmessungen der Messinstrumente.

Um die Giite der modellierten Daten zu bestimmen, ist als Mafzahl die Trefferquote
(H) verwendet worden. Dabei werden die Modelldaten aus den drei Modellsystemen mit
Messungen verglichen. Innerhalb einer erlaubten Differenz (G) wird die Trefferquote

1 m
m X 1)

1 fiir | Differenz (Modellergebnis, Messung) | < G
0 fiir | Differenz (Modellergebnis, Messung) | > G

fiir den jeweiligen Stoff berechnet. Die Ober- und Unterschwellen sind in Anlehnung an

2European Topic Centre on Air and Climate Change - Topic Centre of European Environment Agency
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die 'Richtlinie 1999/30/EG des Rates vom 22. April 1999 iiber Grenzwerte fiir Schwefel-
dioxid, Stickstoffdioxid und Stickstoffoxide, Partikel und Blei in der Luft’ gesetzt worden.
Als Kriterium fiir die Grenzen ist der ’1-Stunden-Grenzwert fiir den Schutz der mensch-
lichen Gesundheit’ verwendet worden. Der Grenzwert fiir NO, betrigt 200 g m = und
fiir Schwefeldioxid 350 jugm 3. Fiir NO ist der gleiche Grenzwert wie fiir NO, genom-
men worden. Nach der Ozon-Richtlinie der EU (2002/03/EG) ist fiir Ozon der Grenzwert
180 jug m~2 verwendet worden. Zur Zeit gibt es fiir N H; keine offiziellen Grenzwerte. Fiir
diese Bewertung ist er auf 200 ugm ™3 gesetzt worden. In Tabelle (3.1) sind statistische
Werte zwischen Messdaten und Modelldaten aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA’ zu-

sammengefasst.

Stoft | Grenzschwelle Treffer- | Korre- | Standardabw. Median Median
quote | lation Modell Messung Modell

- Messung
Os 9 pugm=3| 96,32% | 0,33 | 44,5 ugm=3 | 48,8 pgm=3 | 38,1 ugm=3

NO 100 pgm=3 | 98,98% | 0,10 | 19,3 ugm=3| 3,8 ugm=31| 2,0 ugm=3

NO, 100 pgm=3 1| 99,98% | 0,28 | 17,9 ugm=3 | 19,0 ugm=3 | 13,0 pgm=3

NH; 100 ugm=2 | 100,00 % 0,33 8,5ugm=3 | 4,8ugm=3| 3,2ugm=3

SO, 175 ugm=3 1 100,00% | 0,06 | 11,2 ugm=3| 8,0ugm=31| 6,1 ugm=3

Tabelle 3.1: Statistik aus Modelldaten und Modellsystem ’Gas + SEMA’.

Der Vergleich zwischen den Differenzen der berechneten und der gemessenen Konzentra-
tionen zeigt sehr gute Werte fiir die Trefferquoten. Dieses Ergebnis wird durch die Hohe
der Grenzschwellen (50 % des Grenzwertes des jeweiligen Stoffes) relativiert, die hoch
angenommen worden sind. Dennoch gibt es Differenzen der Konzentrationen von Os,
NO und NOs,, die hoher als die vorgegebenen Grenzschwellen sind (Abbildung 3.8). Die
Berechnung der Korrelationskoeffizienten zwischen den Modelldaten und den Messungen
ergibt, dass die Datensétze unterschiedliche Strukturen aufweisen. Die Standardabwei-
chung zwischen den Messungen und den Modelldaten weist bei Ozon mit 44,5 pugm =3
die gleiche Grofenordnung auf wie der Median der beiden. Die Standardabweichung fiir
NO ist mit 19,3 ugm =3 verhiltnismiRig hoch im Vergleich zum Median der Messungen
mit 3.8 ugm=3 . Fiir NO, ist die Standardabweichung mit 17,9 ugm =2 in der gleichen
Gréfkenordnung wie die Mediane von Messung und Modell. Bei NH; und SO, ist die
Standardabweichung fast doppelt so hoch wie der Median der Modelldaten. Der Median

der Messungen liegt dazwischen.

Die Korrelation zwischen Modelldaten und Messungen ist meist gering und iiberschreitet
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nur bei O3 und N H3 wenigstens 0,3. Die Trefferquote der Modelldaten vom Modellsystem
'Gas + SEMA’ ist im Vergleich zu den anderen Modellsystemen noch am besten (Anhang
C.2). Vor allem die Ozonvorhersage ist durch die Nutzung von SEMA etwas besser als
bei Verwendung der Modellsysteme ’Gas + einf. Aero.” und ’Gasphase’. Auch sind mehr
Treffer im Bereich der Abweichungen bis 20 ;g m ™2 fiir die einzelnen Stoffe vom Modell-
system ’Gas + SEMA’ erzielt worden.

In Abbildung (3.8 a-e) ist der zeitliche Verlauf der Differenzen der Konzentrationen zwi-
schen Modelldaten, die mit dem Modellsystem ’Gas + SEMA’ berechnet wurden, und
Messungen aufgetragen. Die Differenzen der Konzentrationen sind in der Reihenfolge Os,
NO, NO,, NHjs und SOs in den jeweiligen Graphen aufgetragen worden. In den Graphen
sind zusétzlich in schwarz die Ober- und Unterschwelle (G) fiir die jeweiligen Stoffe mar-
kiert. Die in Abbildung (3.8 a) abgebildeten Differenzen der Os- Konzentrationen zeigen,
dass die Messungen in den ersten beiden Tagen hoher sind als die modellierten Daten.
Am 19.06. und 20.06. sind die Modelldaten hoher als die Messungen und die Differenz
in den Konzentrationen iibersteigt die Oberschwelle (G). Im zweiten Graphen sind die
Konzentrationen von NO aufgetragen. Die Grenzschwellen werden am Anfang des Zeit-
raumes durch zu hohe Konzentrationen der Modelldaten im Vergleich zu den Konzentra-
tionen der Messdaten iiberschritten, und gegen FEnde ist es umgekehrt. Die Messdaten
iibersteigen bei weitem die Grenzschwelle von 200 ;g m 3. Da alle Messstationen Hinter-
grundkonzentrationen messen, diirften diese Werte nicht so hoch sein. Die Differenzen der
NOs - Konzentrationen sind im dritten Graphen abgebildet. Drei Stunden- Werte liegen
iiber der Grenzschwelle. Auffillig ist, dass die vom Modell simulierten Daten an manchen
Stationen nachts hoher sind als die gemessenen. Mogliche Erklarungen sind, dass das
Modell eine niedrigere Grenzschichthéhe simuliert als wirklich vorherrscht und somit die
Stoffe sich nicht in die Héhe ausbreiten konnen oder die Emissionen iiberschitzt werden.
In Abbildung (3.8d) sind die Differenzen fiir die N H;- Konzentrationen dargestellt. Bis
auf den letzten Tag des simulierten Zeitraumes sind die Differenzen der Konzentrationen
sehr gering und relativ gut getroffen. Die SO, - Konzentrationsdifferenzen sind im letzten
Graphen der Abbildung (3.8) abgebildet. Sie zeigen, dass nachts an einigen Stationen die
Modelldaten héher sind als die gemessenen Daten. Widerum gibt es tagsiiber Stationen,
die gegeniiber den Modellergebnissen hohere SO, -Konzentrationen messen. Insgesamt

sind alle Differenzen der SO, - Konzentrationen innerhalb der Grenzschwellen.
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Abbildung 3.8: Differenz der Konzentrationen (g m~2) von Modell- und Messdaten.
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3.3 Vergleich von Konzentrationen iiber Wasserober-

flachen

Im Rahmen des ANICE-Projektes ist eine Messkampagne auf der Fahre von Hamburg

nach Harwich bzw. nach Newcastle vom April 1999 bis August 2000 duchgefiihrt worden

(Tamm und Schulz, 2003). Gemessen wurden Konzentrationen von Ammoniak, Salpeter-

siure, Ammonium, Nitrat, Chlorid und Natrium in nmol m=3. Die Probenahmen dauerten

im Durchschnitt sieben Tage. Der Start und das Ende der Probenahme war durch ein
GPS-Signal gesteuert (Tamm, 2002). So konnte das Gebiet, das die Fiahre befuhr, in fiinf
Teilabschnitte aufgeteilt werden. Durch die Reglementierung des Fahrplanes der Fihre

sind die einzelnen Teilabschnitte nur zu bestimmten Zeitabschnitten befahren worden. Die

kiirzeste Messperiode dauerte drei Tage und die ldngste dreizehn Tage. Dies bedeutet,

dass eine Probe Messungen mehrerer Tage enthélt.

Zum Vergleich der Messungen mit den Modelldaten ist das Gebiet zwischen den westfrie-

sischen Inseln und England ausgesucht worden. Die Messung wurde zwischen den geogra-
phischen Positionen (3°41’O, 52°40' N') und (1°47 O, 52°03' N') durchgefiihrt. Aus der
gesamten Messkampagne ergaben sich folgende Ergebnisse (Tabelle 3.2; (Tamm, 2002)):

Statistik | NHs [nmolm™3] | HNOs [nmolm™3] | NH} [nmolm=3] | NO3 [nmol m=3]
Median 35,2 15,0 71,5 64,8
Mittelwert 37,5 25,6 83,7 78,2
Minimum 9,9 2,2 18,2 4,5
Maximum 105, 2 137,3 264, 5 241,9

Tabelle 3.2: Gemessene Konzentrationen zwischen Westfriesischen Inseln und England April
1999 bis August 2000.

Aus den gemessenen Konzentrationen wihrend der Sommermonate ergaben sich folgende

Werte.
Statistik | NHs [nmolm™3] | HNO3 [nmolm™>] | NH} [nmolm™3] | NO3 [nmol m™=3]
Median 25, 4 10,5 85,4 47,1
Mittelwert 33,3 20,5 79,7 58,5
Minimum 9,9 0,9 19,0 7,9
Maximum 105, 2 68,5 236, 8 174,3

Tabelle 3.3: Gemessene Konzentrationen zwischen Westfriesischen Inseln und England fiir die
Sommermonate 1999 und 2000.
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Bevor die Modelldaten mit den Messungen vom Schiff verglichen werden, sollte folgen-
des bedacht werden: Die Messgerite befanden sich im vorderen Bereich des Peildecks.
Die Messungen sind wihrend der Sommermonate auf der Fahre 'Prince of Scandinavia’
und wéhrend der Wintermonate auf der ’Admiral of Scandinavia’ durchgefiihrt worden.
Fiir die statistischen Grofen in der Tabelle (3.2) sind Messungen fiir alle 4 Jahreszei-
ten eingetragen. Besonders die Konzentrationen von Ammoniak und Salpetersdure sind
im Friihjahr hoher als im Sommer bzw. als in den restlichen Monaten des Jahres. Im
Friihjahr wird vermehrt Mineraldiinger und Giille zur Diingung der Felder eingesetzt. Die
Bildung von Salpetersidure ist abhéngig von den Strahlungsprozessen in der Atmosphére.

Salpetersdure wird tagsiiber durch die Reaktion von

NOy; + OH — HNO; (3.2)
gebildet. Hydroxylradikale entstehen durch die Reaktion
05 + H,O % 20H + 0O,. (3.3)

In der Tabelle (3.4) sind die iiber Wasser gemittelten Konzentrationen aus dem Modell-

system 'Gas + SEMA’ eingetragen.

Statistik | NHs [nmolm™3] | HNO3 [nmolm™3] | NH; [nmolm™3] | NO3 [nmol m™3]
Median 17,8 69, 5 47,3 25,8
Mittelwert 24,0 70,6 23,8 29,0
Minimum 8,5 7,8 8,5 1,7
Maximum 82,9 195, 7 144, 8 83,6

Tabelle 3.4: Statistik der Konzentrationen aus dem Modellsystem 'GAS + SEMA’; 16.06. -
20.06.1998.

In der Tabelle (3.3) sind die Daten fiir die Sommermonate der Jahre 1999 und 2000
eingetragen. Die Modellrechnungen wurden fiir den Zeitraum von 16.06. bis 20.06.1998
durchgefiihrt. Da die Zusammensetzung der Konzentrationen unter anderem von den
Quellstarken und dem Transport der Stoffe abhéngt, konnen die Daten nicht direkt mit-
einander verglichen werden. Die Messperiode ist linger als die Simulationsdauer und
bezieht sich auf andere Jahre. Auch kénnen die Stoftkonzentrationen durch verschiedene
Wetterlagen anders sein. Die betrachtete Region der Nordsee wird verhdltnisméssig haufig
von Schiffen befahren. Schiffsemissionen werden jedoch nicht in den Modellrechnungen
beriicksichtigt.
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Die N Hj- Konzentrationen des Modellsystems 'Gas +SEMA’ stimmen gut mit den Kon-
zentrationen aus den Sommermessungen iiberein. Die simulierten Konzentrationen liegen
zwischen den minimalen und den maximalen gemessenen Konzentrationen. Mittelwert
und Median der Modelldaten sind etwa 30 % niedriger als die Messungen. Die Konzen-
trationen fiir Salpetersiure werden vom Modell iiberschétzt (mehr als Faktor 2). Die
simulierte maximale Konzentration ist wesentlich héher als die gemessene maximale Kon-
zentration. Dasselbe gilt auch fiir den Mittelwert bzw. den Median der Modelldaten. Die
Konzentrationen fiir die Aerosole NH, und NO; werden eher zu niedrig simuliert (et-
wa halb soviel). Median und Mittelwert liegen fiir beide Aerosolkomponenten deutlich
unterhalb der gemessenen Konzentrationen. Die maximalen gemessenen Konzentrationen
werden vom Modell nicht erreicht bzw. es ist eine hohere Aerosolkonzentration in der

Atmosphire vorhanden als modelliert wurde.

In Abbildung (3.9) ist der zeitliche Verlauf der iiber der Wasseroberfliche der siidlichen
Nordsee gemittelten Konzentrationen abgebildet. Bei den H NO;- Konzentrationen ist
ein Tagesgang mit Maximum am spéten Nachmittag zu erkennnen (Abbildung 3.9 oben).
Bei NO; liegen die Maxima eher in den Morgenstunden. Der steile Anstieg der NOj -
Konzentration zwischen dem 19.06. und 20.06. ist auf einen Fehler bei der Berechnung
der Temperatur zuriickzufithren (Abbildung 3.3). Die Konzentrationen von N Hj sind
relativ konstant (3.9 unten). Mit Drehung auf siidéstliche Winde steigen am 20.06. die
N Hj; - Konzentrationen an. Von den Niederlanden wird N Hj in Richtung der Nordsee
transportiert. Ein Teil des N Hj deponiert trocken in der Ndhe der Quellen (Asman,
2002). Rund 50 % des N Hj reagiert mit H+ zu NH; . Bei den Ammoniumkonzentratio-
nen werden am 18.06. und 19.06. am Morgen Tagesmaxima und am letzten Tag relativ

stark abnehmende Konzentrationen simuliert.

Mit Ausnahme von HNOj; sind die Konzentrationen der Stoffe NHs, NH, und NO;
recht gut simuliert worden. Fiir die Bewertung ist in Betracht zu ziehen, dass die Er-
gebnisse aus verschiedenen Jahren verglichen worden sind. Auch ist die Periode mit fiinf

Simulationstagen kurz gewéhlt.
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Abbildung 3.9: Mittlere Konzentrationen (nmolm~3) iiber der Wasseroberfliche vom Modell-
system ’Gas +SEMA’.
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3.4 Zusammenfassende Bewertung

Die Unterschiede zwischen den gemessenen und den simulierten Konzentrationen haben
verschiedene Griinde. Die meteorologischen Grofen Temperatur, Feuchte sowie Wind-
geschwindigkeit und -richtung sind eine wichtige Komponente in der Simulation von
Konzentrationen. Die Konzentrationen sind unter anderem abhéngig vom Ursprung der
Luftmasse und den lokalen Emissionen. Die genaue Herkunft von Luftmassen ist schwierig
zu bestimmen. Auch die genaue rdumliche und zeitliche Bestimmung von natiirlichen und
anthropogenen Emissionen ist sehr schwierig. Die Genauigkeit von Emissionen wird bei
besten Voraussetzungen auf 30 % geschitzt (pers. Mitteilung Schliinzen, 2003). In den
durchgefiihrten Modellsimulationen fehlen zudem die Schiffsemissionen, die in einer Gro-
Kenordnung von 648 kt NO,, bzw. 15kt NMV OC von EMEP (Jonson et al., 2000) fiir die
Nordsee abgeschitzt werden. Die Emission von N H3 aus dem Wasser wird ebenfalls nicht
beriicksichtigt, dies ist aber im Vergleich zu den fehlenden Schiffsemissionen (NO,, SOs)

vernachlassigbar.

Horizontale Advektion und vertikale Diffusion transportieren chemische Stoffe in der At-
mosphére und beeinflussen dadurch die lokale Zusammensetzung der Konzentrationen.
Des Weiteren wirken Temperatur und Feuchte auf die chemischen Reaktionen. Ebenfalls
haben Strahlungsprozesse Auswirkungen auf die Reaktion von chemischen Stoffen, bei-
spielsweise bei der Bildung von OH - Radikalen und deren schneller Reaktion mit NO,
zu HNO; oder der Produktion bzw. dem Abbau von Ozon (Kapitel 5). Ferner konnen
molekulare Prozesse in der viskosen Schicht nur durch Parametrisierungen berechnet
werden. Fliisse von trockener und nasser Deposition von Stoffen sind schwierig zu simu-
lieren, da es keine ausreichende Anzahl an Messungen zur Validierung gibt. Gerade die
trockene Deposition ist abhingig von der Beschaffenheit und der Rauigkeit des Unter-
grundes. Schlieflich ist die vertikale Ausbreitung der Stoffe abhéngig von der Hohe der
Grenzschicht. Sie beeinflusst die Konzentrationsverteilung der Stoffe in der Saule iiber
dem Gitterpunkt bzw. der Messstation. Gerade nachts ist der Einfluss von Emissionen
auf die Messungen am grofsten, da sich z. B. eine bodennahe Inversion ausbilden kann.
Der Austausch von Luftmassen ist auch eine wichtige Komponente in der Simulation
und der Messung von Konzentrationen. Niederschlagsprozesse diirfen in den Simulationen
nicht vernachlissigt werden, da die nasse Deposition oft einen Anteil von ca. 80 % an der

Gesamtdeposition hat.

Aerosole sind komplexe suspendierte Partikel, die fortlaufend thermodynamischen und
physikalischen Prozessen ausgesetzt sind (Kapitel 1). Im Gegensatz zu den hier betrach-

teten Gasen haben Aerosole eine hohere Lebensdauer von einigen Tagen. So kann ein
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aus Ammoniak entstandenes Ammoniumaerosol in entlegene Gebiete transportiert und
deponiert werden. Die Vielzahl an Prozessen, wie z. B. diffusives Wachstum des Aerosols,
Kondensation auf dem Aerosol und Verdunstung des Aerosols und Strahlungsprozesse am
Aerosol erhéhen die Anzahl der zu simulierenden Prozesse. Diese Prozesse konnen nur mit
Parametrisierungen beriicksichtigt werden. In den Modellrechnungen dieser Arbeit wurde

die Kondensation und die Verdunstung von Gasen an Seesalzaerosolen beriicksichtigt.

Ein wichtiger Faktor fiir die Giite der Konzentrationen in mesoskaligen Modellen sind die
Anfangskonzentrationen und die Randwerte. In den ersten Simulationstagen werden die
Konzentrationen von den Anfangskonzentrationen beeinflusst. In der Abbildung (3.10a-e)
ist die mittlere Konzentration iiber das Modellgebiet integriert fiir eine Hohe von 10 m
iiber Grund fiir die Stoffe HNO3, NHz, NOy, NO, und O3z aus Modellsimulationen
mit und ohne Anfangskonzentrationen dargestellt. Die Konzentrationen einzelner Stoffe
unterscheiden sich wihrend der gesamten Simulation. Nach dem vierten Simulations-
tag sind die Konzentrationen von HNO3, NHjz, NO und NO, fast gleich, wihrend bei
den Os-Konzentrationen ein Offset von ungefihr 10 % vorhanden bleibt. In Abbildung
(3.10f) sind die Differerenzen der Konzentrationen der jeweiligen Stoffe aufgetragen. Es
zeigt sich, dass die Anfangswerte auch nach 4 Tagen und ldnger einen Anteil an den

Os - Konzentrationen haben.

Die Modellrechnungen wurden mit der seitlichen Randbedingung Gradient-Null berech-
net. Randbedingungen mit grofskaliger Einstromung bei festen Randwerten kénnen eine
grofe Zunahme der Spurengasmasse im Modellgebiet bewirken. Niemeier (1997) unter-
suchte den Einfluss von Randbedingungen auf Konzentration und empfiehlt zeitabhén-
gige, genestete Randwerte zu verwenden. Dieses ist nur mit einem hohen Aufwand an
Rechenzeit und Speicher moglich und konnte nicht fiir die hier vorliegenden Modellunter-

suchungen angewendet werden.

Eine weitere Fehlerquelle fiir den Unterschied zwischen simulierten und modellierten Kon-
zentrationen sind die chemischen Reaktionen. RADM2 enthélt einen Reaktionsmechnis-
mus, der aus Messungen in Luftkammern entwickelt wurde (Stockwell et al., 1990). In
den Luftkammern kénnen durch Reaktionen an der Wand Quellen und Senken fiir die
zu untersuchenenden Stoffe entstehen. Die Untersuchungen in den Luftkammern finden
unter Laborbedingungen statt, daher konnen z.B. die Anfangskonzentrationen héher oder
niedriger sein als in der Atmosphére. Sensitivitatsstudien von Gross und Stockwell (2003)
zeigen, dass die Reaktionsmechanismen RADM2, RACM (Stockwell et al., 1997) und
EMEP (Simpson et al., 1997) erhebliche Unterschiede in den Konzentrationen, z. B. von
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Ozon in stéddtischen Gebieten aufweisen. Je komplexer der Reaktionsmechanismus, desto

hoher ist der Aufwand an Rechenkapazitét.

Bei den Messungen gibt es verschiedene Faktoren, die fiir die Qualitit der Messungen

wichtig sind. Beim Vergleich von Modell- und Messdaten sind auch verschiedene Faktoren

mit einzubeziehen, die die Qualitdt von Messungen bewerten. Diese kénnen z. B. mit

folgenden Fragen abgeschitzt werden:

Welches Messverfahren wird verwendet?

Wie grof ist der Messfehler?

Wie oft werden Proben gezogen und iiber welche Zeitraume?
Wann werden die Proben analysiert?

Welche Gerite werden benutzt?

Wie und wie oft werden sie gewartet?

Wo stehen die Geréte (Land oder Stadt, Industriegebiet, Wald, Luv oder Lee von
Quellen)?

In welcher Hohe stehen die Gerate?

Welche lokale Temperatur- und Windverhéltnisse herrschen vor?

Neben den Faktoren der Messgenauigkeit ist auch die rdumliche Verteilung von Messge-

riaten ausschlaggebend. Um Modelldaten mit Messungen abzustimmen, muss eine Min-

destanzahl an qualitativ brauchbaren Daten vorhanden sein.
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Abbildung 3.10: Modellliufe mit und ohne Anfangswerte und deren Einfluss auf die mittleren

Konzentrationen im Modellgebiet in 10 m Héhe zusammen mit den Differenzen fiir die

wichtigsten Spurengase.



4. Eintrage in die sudliche Nordsee

4.1 Raumliche und zeitliche Verteilung von Konzentra-

tionen

Wihrend des Simulationszeitraumes sind die Luftmassen von drei verschiedenen Wetter-
lagen beeinflusst worden. Durch die Anderung des Ursprungs der Luftmassen und durch
photochemische sowie chemische Reaktionen wurde die Zusammensetzung der Luft und
der Aerosole beeinflusst.

Die Abbildungen (4.1) bis (4.3) zeigen Ergebnisse der rdumlichen und zeitlichen Ver-
anderung der Stickstoffkonzentrationen aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA’ fiir den
Zeitraum 16.06. bis 20.06.1998 im Simulationsgebiet siidliche Nordsee. Die linke Spalte
bildet die Summe der Konzentrationen HNO3 und NO; (in ppb) ab. Die Summe der
NH;- und NH; - Konzentrationen (in ppb) ist in der rechten Spalte dargestellt. Die
Abbildungen zeigen die Konzentrationsverteilungen fiir 3 Uhr und 15 Uhr der jeweiligen
Simulationstage und die Pfeile reprisentieren das berechnete Windfeld.
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HNO;3; + NO3 NHs; + NHf
16.06.; 03 Uhr

500 m/fs
—

500 m/fs
—

500 m/fs
—

1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0

Abbildung 4.1: Ergebnisse aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA’ fiir den 16. und 17.06.1998;
HNOj3- und NOj - Konzentrationen (links) sowie NHs- und NH) - Konzentrationen
(rechts) in ppb sowie das zugehdrige Windfeld.
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HNO;3; + NO3 NHs; + NHf
18.06.; 03 Uhr

500 m/fs
—

s
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500 m/fs
—

500 m/fs
—

500 m/fs
—

4.5 6.0 7.5 9.0

Abbildung 4.2: Ergebnisse aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA’ fiir den 18. und 19.06.1998;
HNOj3- und NOj - Konzentrationen (links) sowie NHs- und NH) - Konzentrationen
(rechts) in ppb sowie das zugehdrige Windfeld.
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HNO; + NO; NH; + NH}
20.06.; 03 Uhr

500 m/fs
—

500 m/fs
—

1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0

Abbildung 4.3: Ergebnisse aus dem Modellsystem ‘Gas + SEMA’ fiir den 20.06.1998; HN Os -
und NOj - Konzentrationen (links) sowie NHj- und NH, - Konzentrationen (rechts) in

ppb sowie das zugehérige Windfeld.

Am 16.06. sind mit maximal 3 ppb (15 Uhr) relativ niedrige (HNO; + NO;)-
Konzentrationen im Modellgebiet vorhanden. Die (H NO; + NOj ) -Konzentrationen neh-
men mit Drehung des Windes auf Westsiidwest am 17.06. zu. Tagsiiber wird aus NO, und
OH - Radikalen Salpetersdure gebildet. Ein Teil der H NOj- Konzentrationen dissoziiert
unter Abgabe von H* zu NO;3. HNOj ist sehr wasserloslich und wird durch Depositi-
on in die Nordsee aus der Atmosphére entfernt. Auf den ’15 Uhr Abbildungen’ sind hohe
Konzentrationen eingezeichnet, die die Produktion von H NOj iiber Land belegen. Nachts
wird H NOj3 durch folgende Reaktionen

N02 + 03 — NOg + 02 (41)
N02 + N03 — N205 (42)
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gebildet. NO3 wird tagsiiber schnell durch Photolyse abgebaut.

Uber den Wasserfliichen sind nachts hohere (HNOs; + NO3 ) - Konzentrationen als iiber
Land. Eine Quelle fiir HNO; ist die Reaktion von NO; mit OH - Radikalen {iber der
Nordsee. Im weiteren Verlauf dreht der Wind und weht in Richtung Nord und die Luft-
massen werden vom Kontinent iiber die siidliche Nordsee transportiert. Fiir den 18.06.
bis 20.06. werden hohere Konzentrationen als zu Beginn des Simulationszeitraumes iiber

der Nordsee simuliert. Die hoheren Konzentrationen spiegeln sich auch in der Deposition
von HNO3 und NOj in die siidliche Nordsee wieder (Abbildungen 4.4, 4.5 und 4.10).

In der rechten Spalte sind die Konzentrationen fiir N H3 und N H, abgebildet. Ein Grofteil
der N Hj - Konzentrationen deponiert trocken innerhalb eines Bereichs von 50 km Entfer-
nung von der Emissionsquelle (Asman, 2002). Der Rest reagiert mit H™ zu NH, . Die
hochsten Konzentrationen von N Hj sind iiber den Niederlanden, wo auch die Emissio-
nen am hdéchsten sind. In der Nacht erh6hen sich die N H; - Konzentrationen, da sich bei
Sonnenuntergang eine stabile bodennahe Inversion iiber Landoberflichen bildet. Mit der
Bildung der Inversion sind die Emissionen von den Konzentrationen in der Hohe getrennt.
Fiir die Deposition von Ammoniak und Ammonium wird angenommen, dass sie gut was-
serloslich sind und daher gut in das Meerwasser deponieren (Abschnitt 4.2). Diese An-
nahme erklart die Gradienten in der Konzentrationsverteilung zwischen Kiiste und offener

Nordsee.

4.2 Deposition

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse aus den drei Modellsystemen zur trockenen De-
position von Stickstoff vorgestellt. Die Deposition von Gasen wird nach dem sogenannten
Widerstandskonzept berechnet, siehe Abschnitt (2.2). Fiir Aerosole wird die Depositions-

geschwindigkeit mit folgender Parametrisierung berechnet:

1 def 1 1 vy (n)

va(en)  kn(en) - ks (ps)  kn (n) ks (05)

(4.4)
mit

vg : Depositionsgeschwindigkeit

vy : Sedimentationsgeschwindigkeit
kp : Gesamttransfergeschwindigkeit in der turbulenten Grenzschicht
ks : Gesamttransfergeschwindigkeit in der viskosen Unterschicht

@p : dimensionsloser Parameter der Aerosolgréfenverteilung in der turbulenten Grenzschicht

s : dimensionsloser Parameter der Aerosolgréofenverteilung in der viskosen Unterschicht.
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’Gas + einf. Aero’ ’Gas + SEMA’

1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0

Abbildung 4.4: Linke Spalte: Deposition fiir ‘Gas + einf. Aero’ (HNO3 + NHyNOs + NO +
NO»); rechte Spalte: Deposition fiir ‘Gas + SEMA’ ( HNO3 + NO3 + NO + NO; ) in

mgm 2 Tag™!.

In den Abbildungen (4.4) bis (4.7) ist die rdumliche Verteilung der Depositon
(mgm~2Tag™') von gebundenen Stickstoffen integriert iiber einen Tag fiir die siidliche
Nordsee dargestellt. In der linken Spalte sind die Ergebnisse aus dem Modellsystem 'Gas
+ einf. Aero’ und in der rechten Spalte aus dem Modellsystem ’Gas + SEMA’ abgebildet.
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’Gas + einf. Aero’ ’Gas + SEMA’

Abbildung 4.5: Linke Spalte: Deposition fiir ’‘Gas + einf. Aero’ (HNOs + NHyNOs + NO +
NOy); rechte Spalte: Deposition fiir 'Gas + SEMA’ (HNO3z + NO; + NO + NO3)
inmgm™2Tag™'.

Uber Land werden auf Grund von hoherer Rauigkeit und einer gréferen Gesamtober-

flache, auf die Stoffe deponieren kénnen, héhere Gesamteintrage von Stickstoff fiir beide

Modellsysteme simuliert. Die Hohe der Deposition iiber Wasserflichen ist abhingig so-

wohl von der Hohe der Konzentration als auch von der Wasserloslichkeit des Stoffes.

Fir HNO;, NH{NO3 und NO; werden relativ hohe Depositionsgeschwindigkeiten be-

rechnet. NO und NO, sind eher wasserunloslich und werden kaum deponiert, sondern

reagieren zu HNQOs3. Im Modellsystem werden fiir NO; und NO Depositionsgeschwin-
digkeiten von weniger als 0,1cm s~! iiber Wasser berechnet. Die Depositionsgeschwin-
digkeit von HNQO3; und N Hj3 hat iiber Wasserflichen dagegen eine Gréfsenordnung von

2 cm s~ (Wesely und Hicks, 2000; Asman und Berkowicz, 1994). Die Eintréige in die Nord-

see nehmen mit Zunahme der Konzentrationen und der Windgeschwindigkeit in beiden

Modellsystemen zu. Insgesamt werden im Modellsystem 'Gas + SEMA’ mehr von den

Stickstoffverbindungen in die Nordsee eingetragen. Fiir die siidliche Nordsee simuliert das

Modellsystem Gas + SEMA’ Stickstoffdepositionen in Kiistennédhe in einer Grofenord-
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nung von mehr als 10mgm =2 Tag~'. Niedrige Eintriige in einer Gréfenordnung von bis
zu 3,3mgm~2Tag™ ! simuliert dagegen das Modellsystem 'Gas + einf. Aero’. Beim Mo-
dellsystem 'Gas + SEMA’ ist der Eintrag von NO3 am hochsten (Abbildung 4.10) und ist
ausschlaggebend fiir die rdumliche Verteilung der Nitrate. Die Depositionsgeschwindigkeit
ist fiir alle Aerosolkomponenten fiir die jeweiligen Gréfenklassen gleich. Uber Wasserfli-
chen hat die Depositionsgeschwindigkeit fiir die grofste Sektion eine Grokenordnung von

20em s~ 1.

In den Abbildungen (4.6) und (4.7) ist die Verteilung von Ammoniak, Ammoniumnitrat

und -sulphat bzw. Ammonium aufgetragen.

‘Gas + einf. Aero’ ’Gas + SEMA’

1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0

Abbildung 4.6: Linke Spalte: Deposition fiir ’Gas + einf. Aero’ (NHs + NH4;NOs +
(NHy)15 Ho5S0y4); rechte Spalte: Deposition fiir ‘Gas + SEMA’ (NHs + NHI) in

mgm~2Tag™!.
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’Gas + einf. Aero’ ’Gas + SEMA’

1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 9.0

Abbildung 4.7: Linke Spalte: Deposition fiir ’Gas + einf. Aero’ ( NHs + NH4NO3 +
(NHy)15HosSOy4 ); rechte Spalte: Deposition fiir ‘Gas + SEMA’ (NHs + NHI ) in

mgm 2 Tag™!.

Die Deposition von Ammoniak und Ammonium ist iiber Land am ho6chsten. Besonders
Ammoniak deponiert quellnah. Das Modellsystem 'Gas + einf. Aero’ simuliert wesentlich
weniger trockene Depositon als das Modellsystem 'Gas + SEMA’. Fiir die siidliche Nord-
see berechnet das Modellsystem 'Gas + einf. Aero’ Eintrige von bis zu 2mgm=2Tag™'.
Fiir einige Gebiete der siidlichen Nordsee simuliert das Modellsystem ’Gas + SEMA’
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Eintriige von mehr als 10mgm™2Tag~'. Dabei macht die Deposition von NH, den
Hauptanteil aus. Besonders am 19.06. und 20.06. nimmt die Deposition im Modellsystem
'Gas + SEMA’ mit Entfernung von der Kiiste ab.

In den Abbildungen (4.8) bis (4.10) sind die simulierten Tagesdepositionen der einzelnen
Modellsysteme aufgetragen. Abbildung (4.8) stellt die Tagesdepositionen der einzelnen
Stickstoffverbindungen fiir das Modellsystem ’Gas’ in Tonnen fiir die siidliche Nordsee
auf einer Gesamtfliche von 78271 km? dar. Im Modellsystem 'Gas’ wird die Deposition
von NO, NOy, HNO3 und N Hj beriicksichtigt. An der Gesamtdeposition haben H NO;
und N Hj den groften Anteil. Der 18.06. mit 173 Tonnen und 20.06. mit 234 Tonnen sind

die Tage mit den hochsten Depositionen in die siidliche Nordsee.

Deposition aus dem Modellsystem 'Gas' Il N-NH3
1100 []N-HNO3

1000
900 [IN-NO

800 B N-NO2
700
600
500
400
300

200
100 — ‘ ‘ ‘
0 T T T T

16.06.98 17.06.98 18.06.98 19.06.98 20.06.98
Datum

N-Deposition in Tonnen

Abbildung 4.8: Deposition von Stickstoff in Tonnen/Tag/78271km? in die siidliche Nordsee;
Modellsystem ’Gas’.

Die Ergebnisse der Deposition aus dem Modellsystem ’Gas -+ einf. Aero’ wer-
den in Abbildung (4.9) vorgestellt. In diesem Modelllauf wird die Deposition von
NO, NOy, HNO3, NH3, NH;NO3 und (NHy)15 Hys SO, betrachtet. Insgesamt ist
die Deposition hoher als beim Modellsystem 'Gas’. Die einzelnen Anteile der Stickstoff-
verbindungen haben sich ein wenig verschoben, da durch die Bildung von NH,NO3 und
(NHy)15 Hy5 SO, weniger HNQOj3 sowie N Hj zur Verfiigung stehen. Fiir den 18.06. ist
eine Stickstoffdeposition von 181 Tonnen und am 20.06. eine Deposition von 255 Tonnen

(3,3 mgm™2) berechnet worden.
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Abbildung 4.9: Deposition von Stickstoff in Tonnen/Tag/78271km? in die siidliche Nordsee;
Modellsystem ’Gasphase + einf. Aero’.

Abbildung (4.10) stellt die Eintrige aus dem Modellsystem ’Gas + SEMA’ dar. Die De-
positionen der Gase NO, NO,, HNO3, N H3 und der in den in Aerosolen gebundenden
NH; - und NOj - Konzentrationen werden fiir die Gesamtdeposition beriicksichtigt. Die
Hauptanteile an der Stickstoffdeposition haben die Ionen NH, und NO; . Die Gesamt-
deposition ist mit 728 Tonnen (9,3 mgm~2) am 18.06., mit 1003 Tonnen (12,8 mgm?2)
am 19.06. und 609 Tonnen (7,8 mgm~2) am 20.06. deutlich hoher als die Deposition der
anderen beiden Modellkonfigurationen.

Deposition aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA' I N-NH4
1100 I N-NO3
1000 B N-NH3
- 900 [JN-HNO3
< 800
S 700 [IN-NO
o
= 600 Il N-NO2
8 500
O 400
Z 300
200
100+
0,

16.06.98 17.06.98

18.06.98
Datum

19.06.98

20.06.98

Abbildung 4.10: Deposition von Stickstoff in Tonnen/Tag/78271km? in die siidliche Nordsee;

Modellsystem ’Gas + SEMA’.

Fiir das Modellsystem 'Gas + SEMA’ sind in den Anfangsbedingungen Konzentrationen

fiir Aerosole vorgegeben. Dieser Effekt wird durch den Vergleich der Ergebnisse von Stick-
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stoffdepositionen der Modellsysteme am 16.06. und 17.06. deutlich.

Die Erh6hung der Depositionen im Modellsystem ’Gas + SEMA’ lisst sich mit der Erho-
hung der Stickstoffkonzentrationen im Modellgebiet erkliaren. Die Erh6hung kann erstens
durch die Bildung von Aerosolen durch die Reaktion mit den Gasen HNO3; und N Hj
erklart werden. Zweitens wird iiber die Rander Stickstoff in das Modellgebiet hineinge-

tragen.

4.3 Sensitivitat der Aerosolzusammensetzung auf die

Seesalzemission

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Seesalz auf die Stickstoftkonzentrationen un-
tersucht. Fiir diese Sensitivitdtsstudie wird in dem Modellsystem ’Gas + SEMA’ nur in
den ersten drei Sektionen Seesalz gebildet. Das Seesalzaerosol ist maximal 10 pm grof.
Die Ergebnisse werden mit den Werten aus dem Modellauf ’Gas + SEMA’ mit Bildung
von Seesalz in allen vier Sektionen verglichen. In Sektion 4 kann das Seesalz eine Gro-
fenordnung von bis zu 100 pm haben. In Abbildung (4.11) sind die mittleren Stickstoff-
konzentrationen der untersten Schicht iiber Wasser (a) und iiber Land (b) aufgetragen.
Die durchgezogenen Linien reprisentieren die Konzentrationen, die mit der Seesalzbil-
dung in allen vier Sektionen berechnet wurden. Die gestrichelten Linien spiegeln die
Stickstoffkonzentrationen wider, die bei einer Seesalzbildung ohne Beriicksichtigung sehr
grofer Partikel entstehen. Die mittleren Stickstoffkonzentrationen sind bis einschliefslich
des 18.06. nur geringfiigig unterschiedlich. Ab den 19.06. driften die Konzentrationen fiir
alle vier Stickstoffkonzentrationen iiber Land auseinander. Mit Ausnahme der mittleren
N Hj -Konzentration éndern sich auch die Konzentrationen HNO3, NO3 und N H; iiber
Wasser. Die Differenzen zeigen fiir keine Stickstoffverbindung einen Trend. Die groften
Differenzen treten bei den HNOs; und N H, -Konzentrationen auf.

Auf die Stickstoffdeposition hat die Anderung der Seesalzbildung besonders am 19.06.
erheblichen Einfluss. Bei Simulationen mit grofen Seesalzpartikeln steigt die Tagesdepo-
sition von Stickstoffverbindungen um 284 Tonnen. Am 18.06 betrdgt der Unterschied 27
Tonnen und am 20.06. 87 Tonnen. Durch die grofsen Seesalzaerosole werden Stickstoffe in
grofkere Partikel aufgenommen, und es deponiert mehr Stickstoff ins Meer.
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Mittlere Stickstoffkonzentrationen Uber Wasser

500 — HNO3 Seesalz in Sektion 1-4
— NH, (a)
400+ NO-
—_— NHf
mE 300 - HNO3 Seesalz in Sektion 1-3
g
c 200
100

500

400

300

nmol/m®

200

100

16.06. 17.06. 18.06. 19.06. 20.06.
Datum

Abbildung 4.11: Vergleich Stickstoff-Konzentrationen mit Seesalz in vier Sektionen (durchge-
zogene Linie) und mit Seesalz nur in den Sektionen eins bis drei (gestrichelte Linie); iiber
Wasser (a) und iiber Land (b).

Eine Erkldrung fiir diese Ergebnisse ist, dass durch die groferen Aerosole die Stoffe schnel-
ler deponiert werden. Mit dem Seesalz dndern sich die physiko-chemischen Prozesse am
Aerosol und innerhalb des Aerosols. Durch das Vorhandensein der Seesalzaerosole dndert
sich auch die Zusammensetzung der Aerosole an Land (Abbildung 4.11). Gerade die si-
gnifikanten Anderungen in der Deposition von Stickstoffen beweisen, dass Seesalz nicht

in Modellrechnungen vernachlissigt werden darf.
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Deposition aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA'; wenig Seesalz I N-NH4
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Abbildung 4.12: Deposition von Stickstoff in die siidliche Nordsee fiir das Modellsystem 'Gas
+ SEMA’ ohne Seesalzpartikel in Sektion 4.



5. FEinfluss von Emissionen

5.1 Konstruktion der Emissionsszenarien

Die Bundesrepublik Deutschland hat sich mit Unterzeichnung des Goteborg-Protokolls
der UNECE! verpflichtet, die derzeitigen nationalen Emissionen (Angaben fiir 2003) der
Gase Schwefeldioxid (SO;) mit 616,43 kt, Stickstoffoxid (NO,, berechnet als NO;) mit
1428, 01 kt, fliichtige organische Verbindungen ohne Methan (NMVOC) mit 1460, 07 kt
und Ammoniak (N Hs3) mit 600,52kt bis 2010 zu reduzieren (Anhang D). Im Rahmen
der EU-Richtlinie 2001/81/EG zu nationalen Emissionsobergrenzen besteht die Verpflich-
tung, die Emissionen von SO, auf 520 kt, von NO, auf 1051 kt, von NMV OC' auf 995 kt
und von N Hj auf 550 kt zu senken. Die Verminderung der Emissionen ist in den letzten
Jahren durch technische Innovationen, wie beispielsweise den Katalysator in Fahrzeugen,
durch politische und wirtschaftliche Verdnderungen in Ostdeutschland sowie durch den
Abbau des Tierbestandes und verminderten Einsatz von Mineraldiinger erzielt worden.
In Abbildung (5.1) sind Emissionsdaten von NO, und NMVOC von 1970 — 2003 darge-
stellt. Zu den Unterschieden in den Kurven kommt es auf Grund von unterschiedlichen
Datengrundlagen und Methodenanwendungen in der Berechnung der Emissionen (pers.
Mitteilung P. Gniffke, Umweltbundesamt, 2005; Anhang D; Umweltbundesamt, 2002).

Eine Anderung in den Emissionen von Stoffen fiihrt zu einer Veriinderung der Zusam-
mensetzung der Konzentrationen in der Atmosphire und somit zur Verdnderung der
Deposition von Stickstoffen in die Nordsee. In diesem Kapitel werden Ergebnisse von Mo-
dellsimulationen mit gleicher meteorologischer Situation, aber mit Anderung der Emissio-
nen fiir die Jahre 1970 und 2010 vorgestellt. In den durchgefiihrten Sensitivitatsstudien
wird der Einfluss von Emissionsénderungen von Stickoxiden (NO,) und fliichtigen or-
ganischen Verbindungen ohne Methan (NMVOC) auf die Deposition von Stickstoff in
die siidliche Nordsee und auf die Anderung von Ozonkonzentrationen gezeigt. NMV OC

werden groftenteils durch die Verdunstung von Losemitteln und Treibstoffen sowie durch

1 United Nations Economic Commission for Europe
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Emissionen Bundesrepublik Deutschland 1970 - 2003
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Abbildung 5.1: NO, - und NMV OC - Emissionen 1970 — 2003; Quelle: Umweltdaten Deutsch-
land 2002 und Umweltbundesamt (pers. Mitteilung Gniffke, Umweltbundesamt, 2005).

unvollstéindige Verbrennungsvorginge emittiert. Der Haupanteil der N MV OC-Emission
(60 %) wird durch die Losemittelverwendung in Industrie, Handel und Haushalte verur-

sacht. Einen betréichtlichen Beitrag liefern auch biogene Quellen, wie z. B. der Wald.

Als Grundlage fiir die Berechnung der Anderung der Emissionen wurden die Gesamte-
missionen der Bundesrepublik Deutschland fiir die Jahre 1970, fiir 1998 als Referenzjahr
und fiir 2010 genommen. In den Sensitivititsstudien sind die Emissionen mit Faktoren
multipliziert worden, die sich aus:

_ Emission Stoff (x) Jahr (y)
~ Emission Stoff (x) Jahr (1998)

zusammensetzen. Es wird angenommen, dass sich von 1970 bis 2010 in den Nordsee-

(5.1)

anrainerstaaten ein relativ dhnlicher Verlauf in den Emissionen von Stoffen entwickelt
hat bzw. entwickeln wird. Modellrechnungen sind fiir die Anderung von NO, - Emission,
NMVOC -Emission (inklusive Schwefel und Kohlenmonoxid) sowie mit beiden Emissi-
onsidnderungen durchgefiihrt worden. Die Emissionsdaten von 1998 sind aus "'Umweltdaten
Deutschland 2002’ entnommen worden (Anhang D). Die Daten fiir 1970 beruhen nicht
auf der gleichen Datenbasis und der gleichen Methode wie die Daten aus dem Jahr 1998
(pers. Mitteilung P. Gniftke, Umweltbundesamt, 2005). Fiir 2010 wurden die Emissionen
genommen, die die Bundesrepublik Deutschland bestenfalls erreichen méchte. In Tabelle

(5.1) sind die Faktoren der Emissionen fiir die verschiedenen Szenarien aufgefiihrt.

Die Modellrechnungen fiir die Emissionsszenarien sind mit dem Modellsystem ’Gas +
einf. Aero’ durchgefiihrt worden. Mit dem Modellsystem 'Gas -+ einf. Aero’ wird die Bil-
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Modellszenarien Anderung von NOx | Anderung von NMVOC,
CO5 und SO,

Szenario 1970-NOx-NMVOC 1,56 1,71
Szenario 2010-NOx-NMVOC 0,61 0,57
Referenz 1998 1,00 1,00
Szenario 1970-NOx 1,56 1,00
Szenario 2010-NOx 0,61 1,00
Szenario 1970-NMVOC 1,00 1,71
Szenario 2010-NMVOC 1,00 0,57

Tabelle 5.1: Faktoren fiir die Emissionsszenarien fiir 1970, 1998 und 2010.

dung von einfachen Aerosolen beriicksichtigt. Zusétzlich ist der Modellcode optimiert,
so dass die verschiedenen Szenarien relativ schnell gerechnet werden konnen. Die simu-
lierten H NOs-Konzentrationen fiir den Modellzeitraum 16.06. bis 20.06.1998 sind zwar
gegeniiber den gemessenen Werten leicht erhdht, entsprechen aber méglichen HNO;-

Konzentrationen, die in bestimmten Situationen auch vorkommen kénnen.

5.2 Anderung der HNOs- und Os- Verteilung

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Verteilung der Konzentrationen von H NOs
und Oj fiir verschiedene Szenarien gezeigt, die mit dem Modellsystem ’Gas + einf. Aero’
berechnet worden sind. Dabei werden die Ergebnisse der Szenarien, bei denen die NO,
und die NMVOC - Emission zusammen geéndert wurden zuerst besprochen. Diese Sze-
narien zeigen die Auswirkungen von Emissionsinderungen auf die Zusammensetzung der
Konzentrationen. Danach werden die Sensitivititen der Anderung der einzelnen Emissi-
onsgruppen auf die Konzentrationen gezeigt. Fiir alle Szenarien werden die Ergebnisse
aus dem Modelllauf fiir 1998 als Referenz genommen.

In den Abbildungen (5.2) bis (5.4) ist die rdumliche Verteilung der Konzentrationen von
HNOj (linke Spalte) und von O3 (rechte Spalte) fiir die NOx-NMVOC-Szenarien fiir den
Zeitraum von 18.06. bis 20.06. abgebildet. In der obersten Reihe sind die Ergebnisse fiir
das Szenario 1970-NOx-NMVOC, in der Mitte der Referenzlauf 1998 und in der untersten
Reihe das Szenario 2010-NOx-NMVOC abgebildet.
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18.06.

1970-NOx-NMVOC

Referenz 1998

2010-NOx-NMVOC

3. 6. 9. 12. 15. 18. 15. 30. 45, 60. 75. 90.
Abbildung 5.2: HNO;3 und Os - Konzentrationen fiir den 18.06., 15:00 Uhr; Szenario 1970-
NOx-NMVOC, Referenz 1998, Szenario 2010-NOx-NMVOC.

Gegeniiber dem Referenzlauf haben die H NO; - Konzentrationen fiir das Szenario 1970-
NOx-NMVOC iiber Wasser und Land zugenommen, (Abbildung 5.2 oben). Dagegen haben
die Konzentrationen von HNQO3 im Szenario 2010-NOx-NMVOC abgenommen (Abbil-
dung 5.2 unten). In beiden Szenarien haben die Konzentrationen ungleichméfig zu- bzw.
abgenommen. Die maximale Konzentration von HNOj3 betragt im Szenario 1970-NOx-
NMVOC 16 ppb, im Referenzlauf 11 ppb und im Szenario 2010-NOx-NMVOC 6 ppb. An
einigen Stellen haben die H NOj;-Konzentrationen im Szenario 1970-NOx-NMVOC um
6 ppb zugenommen, wihrend im Szenario 2010-NOx-NMVOC die Konzentrationen um 4
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ppb abgenommen haben.

Die maximalen Oj-Konzentrationen erreichen Gréfenordnungen bis zu 80 ppb im Sze-
nario 1970-NOx-NMVOC, 65 ppb im Referenzlauf und 50 ppb im Szenario 2010-NOx-
NMVOC. Die maximalen Werte fiir die O3 - Konzentrationen liegen am Modellrand und
sollten deshalb nicht als Richtwert genommen werden. Im Mittel haben die Ozonkon-
zentrationen um 10 ppb im Szenario 1970-NOx-NMVOC zugenommen. Beim Szenario
2010-NOx-NMVOC sind die Konzentrationen um 5 ppb gesunken.

Die Konzentrationen von H NOj und O3 nehmen iiber Land am 19.06. (Abbildung 5.3) in
allen 3 Modellliufen im Vergleich zum 18.06. zu (Abbildung 5.2). Uber Land kénnen die
Differenzen zwischen dem Referenzlauf und dem Szenario 2010-NOx-NMVOC bis zu 10
ppb fiir H NOs und ungefihr 20 ppb fiir O3 betragen. Uber Wasser sind die Unterschiede
der HNOQOs-Konzentrationen im Vergleich zum 18.06. nicht so hoch. Dagegen nehmen
die Os-Konzentrationen auch iiber Wasser zu. Im Gegensatz zu HNQOs hat Ozon ei-
ne relativ niedrige Depositionsgeschwindigkeit iiber Wasser und die O3 - Konzentrationen
bleiben erhalten, wenn sie nicht mit anderen Stoffen chemisch oder photolytisch reagieren.
Wieder nehmen die HNOs- und O;-Konzentrationen im Szenario 1970-NOx-NMVOC
gegeniiber dem Referenzlauf zu. In einigen Teilen Englands und den Niederlanden weisen
die H NOs-Konzentrationen doppelt so hohe Werte wie die Referenz auf. Die Differenzen
in den Ojs-Konzentrationen zwischen den beiden Szenarien kénnen 20 ppb und mehr

betragen.

Am 20.06. (Abbildung 5.4) steigen die Konzentrationen fiir alle Szenarien weiter an. Dabei
sind die hochsten Konzentrationen fiir das Szenario 1970-NOx-NMVOC simuliert worden.
Die Konzentrationen von Szenario 2010-NOx-NMVOC sind niedriger verglichen mit den
Konzentrationen vom Referenzlauf 1998.

Insgesamt steigen die Konzentrationen von HNOj3 und von O3 bei einer Erhéhung der
Emissionen von NO, und NMVOC. Bei einer Senkung der Emmissionen werden niedri-
gere Konzentrationen simuliert. Die Muster der Konzentrationen sind dhnlich. Dennoch
gibt es bei Steigerung bzw. Verminderung der Emissionen keine lineare Erh6hung bzw.
Senkung der Konzentrationen von H NO3 und Os. Die Konzentrationen iiber der siidli-
chen Nordsee werden durch den Transport der Stoffe beeinflusst. Vom 18.06. bis 20.06.
steigen die Konzentrationen iiber Land an. Mit siidostlichen Strémungen werden die Kon-
zentrationen Richtung Nordsee transportiert.
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1970-NOx-NMVOC

Referenz 1998

2010-NOx-NMVOC

15. 30. 45, 60. 75. 90.
Abbildung 5.3: HNOs;- und Os-Konzentrationen fiir den 19.06., 15:00 Uhr; Szenario 1970-
NOx-NMVOC, Referenz 1998, Szenario 2010-NOx-NMVOC.

In der Abbildung (5.5) sind die H NOjs-Konzentrationen fiir den 19.06. fiir die Szena-
rien 1970-NOx (oben links), 1970-NMVOC (oben rechts), 2010-NOx (unten links) und
2010-NMVOC (unten rechts) abgebildet. Mit Zu- und Abnahme der NO, und NMVOC -
Emissionen der einzelnen Konzentrationen éandern sich die H NOs- Konzentrationen. Ent-
scheidend fiir die Entwicklung der H NO;- und Oj- Konzentrationen ist das Verhaltnis
von NMVOC zu NO, (Seinfeld und Pandis, 1997). Da sich das Simulationsgebiet in ei-
nem VOC-limitierten Regime befindet, hat die Anderung der N MV OC-Konzentrationen
den Haupteinfluss auf die Entwicklung der Oj-Konzentrationen (Abbildung 5.6). Bei
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20.06.

1970-NOx-NMVOC

Referenz 1998

2010-NOx-NMVOC

Abbildung 5.4: HNOs- und Os - Konzentrationen fiir den 20.06., 15:00 Uhr; Szenario 1970-
NOx-NMVOC, Referenz 1998, Szenario 2010-NOx-NMVOC.

ausgeglichenem NMV OC /NO,-Verhaltnis ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Re-
aktion mit OH - Radikalen fiir beide Komponenten fast gleich grof. Sobald es einen
Uberschuss an NMV OC gibt, reagieren mehr NMV OC's mit OH - Radikalen und Ozon
wird produziert. Die Reaktionsgeschwindigkeit der NMV OC's ist davon abhéingig, wie
die Kohlenwasserstoffe zusammengesetzt sind. Fiir die Produktion von HNOj3 stehen
bei einem Uberschuss von NMV OC's weniger OH - Radikale zur Verfiigung. Bei einer
Erh6hung der NO, - Konzentrationen werden in einem VOC -limitierten Regime die Os-
Konzentrationen niedriger. Bei den Szenarien 1970-NMVOC und 2010-NOx é&ndert sich
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das Verhéltnis von NMVOC/NO, zu Gunsten von NMV OC, und mehr O3 wird produ-
ziert (Abbildung 5.6). Umgekehrt werden bei den Szenarien 1970-NOx und 2010-NMVOC
die O3 - Konzentrationen deutlich niedriger.

19.06., 15 Uhr; Anderung der H NOs-Konzentrationen
Anderung der NO,-Emissionen ~ Anderung der NMV OC-Emissionen

1970 (ppb)

2010 (ppb)

3. 6. 9. 12. 15. 18. 3. 6. 9. 12. 15. 18.
Abbildung 5.5: HNOs;-Konzentrationen fiir verschiedene Szenarien; oben links: 1970-NOx,
oben rechts: 1970-NMVOC, unten links: 2010-NOx und unten rechts: 2010-NMVOC.

Das Verhéltnis der Konzentrationen H NO3 und NMV OC beeinflusst die Bildung bzw.
den Abbau von Oj;-Konzentrationen. Die H NOj;- Konzentrationen steigen durch die
Emission von Stickoxiden und deren Reaktion mit OH - Radikalen an. Ein Teil der Koh-
lenwasserstoffe wird durch Verbrennungsprozesse freigesetzt. Ein Grofteil von NMV OC
wird durch natiirliche und temperaturabhingige Prozesse gebildet und emittiert. Bei
hohen NO, - Konzentrationen wichst die Os-Produktion linear mit den Kohlenwasser-
stoffkonzentrationen, aber variert invers mit NO, - Konzentrationen. Im Simulationsgebiet
sind mit Amsterdam, Rotterdam und Briissel drei Grofstidte vorhanden. Am Rand be-

finden sich mit London und dem Ruhrgebiet zwei weitere grole Agglomerationen.
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19.06., 15 Uhr; Anderung der O3-Konzentrationen
Anderung der NO, -Emissionen ~ Anderung der NAMV OC -Emissionen

1970 (ppb)

2010 (ppb)

15. 30. 45. 60. 75. 90. 15. 30. 45. 60. 75. 90.
Abbildung 5.6: Os - Konzentrationen fiir verschiedene Szenarien; oben links: 1970-NOx, oben
rechts 1970-NMVOC, unten links: 2010-NOx und unten rechts: 2010-NMVOC.

5.3 Vergleich Szenarien mit Referenzlauf fiir Stationen

Die lokalen Auswirkungen der Emissionsszenarien auf die H NO3 - und O3 - Konzentrationen
werden fiir die Messplattform MPN und fiir die Station Amsterdam in diesem Abschnitt
untersucht. In Abbildung (5.7a) sind die HNOj;-Konzentrationen in pugm™3 aus den
NOx-NMVOC-Szenarien und dem Referenzlauf von 1998 fiir den Zeitraum 16.06. bis
20.06. eingetragen. Der Referenzlauf wurde in Abschnitt (3.1) mit Messdaten verglichen
und analysiert (Abbildung 3.4). Bis einschliefslich 17.06. sind die Konzentrationen sehr na-
he beieinander. Ab dem 18.06. erhéhen sich die H NOs;-Konzentrationen fiir das Szenario
1970-NOx-NMVOC gegeniiber dem Referenzlauf. Die H NOs;- Konzentrationen aus dem
Szenario 2010-NOx-NMVOC sind niedriger als die Konzentrationen des Referenzlaufs.

In Abbildung (5.7b) sind die Ergebnisse der H NOj;-Konzentrationen aus den Emissi-
onsszenarien 1970-NOx, 2010-NOx, 1970-NMVOC und 2010-NMVOC abgebildet. Auch
hier sind die H NOs-Konzentrationen bis einschlieflich 17.06. nah beieinander. Ab dem
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18.06. driften die HNOs;-Konzentrationen der Szenarien auseinander. Die simulierten
HNOs3-Konzentrationen aus den 1970-NOx- und 2010-NMVOC-Szenario sind gegen-
iiber anderen Szenarien bis einschlieflich 19.06. am niedrigsten. Am 20.06. steigen die
HNOQOs-Konzentrationen der 1970-NOx- und 2010-NMVOC-Szenarien an. Am 20.06.
werden mit ablandigen Wind H NOs; - Konzentrationen in Richtung Messplattform MPN

transportiert.

In Abbildung (5.7c) sind die O3 - Konzentrationen aus den NOx-NMVOC-Szenarien und
dem Referenzlauf abgebildet. Tagsiiber sind die O3 - Konzentrationen aus dem 1970-NOx-
NMVOC hoher als der Referenzlauf. Am Ende des Simulationszeitraumes sind nachmit-
tags die Unterschiede zwischen den O3 - Konzentrationen am hochsten. Die hochsten Os -
Konzentrationen der Szenarien 1970-NOx, 1970-NMVOC, 2010-NOx und 1970-NMVOC
werden durch die Szenarien 1970-NMVOC und 2010-NOx simuliert (Abbildung 5.7d). Die
Ozonkonzentrationen der Szenarien 1970-NOx und 2010-NMVOC sind niedriger als die
Os - Konzentrationen des Referenzlaufes.

Um den Einfluss von stiddtischen Emissionen auf die Ergebnisse der Modellszenarien zu be-
stimmen, ist die Station Amsterdam (Abbildung 5.8) ausgewihlt worden. Beim Vergleich
der Daten zeigt sich, dass die Muster der Anderung der Konzentrationen im zeitlichen Ver-
lauf denen der Messplattform MPN entsprechen. Die H NO3- und Oj- Konzentrationen
steigen am 18.06. fiir die Station Amsterdam erst einige Stunden spéter als an der Mess-
plattform MPN (Abbildung 5.8 a+b und 5.7 a-+b). Zwischen 19.06. und 20.06. ist kaum
ein Riickgang der nichtlichen Konzentrationen bei O3 simuliert worden (Abbildung (5.8c).
Insgesamt sind hohere H NOs - und O3 - Konzentrationen fiir Amsterdam als fiir MPN am
20.06. simuliert worden.

Die Auswertung der Modellergebnisse zeigt, dass die rdumlichen Muster der Konzentra-
tionen im zeitlichen Verlauf der einzelnen Emissionsszenarien beibehalten bleiben, aber
die Konzentrationen sich nicht linear &ndern. Die Entwicklung der Konzentrationen ist
abhéngig vom jeweiligen Ursprung der Luftmassen. Dieses Ergebnis ist ein Hinweis darauf,
wie wichtig die Zusammensetzung und die Menge der Emissionen sowie die Windrichtung
und -geschwindigkeit fiir die Giite der Resultate der Modellergebnisse sind.

Da sich bei den verschiedenen Szenarien die Konzentrationen teilweise erheblich vom
Referenzlauf (bis zu einem Faktor 4,5) unterscheiden, dndert sich auch die Deposition von
Stickstoff in die siidliche Nordsee.
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5.4 Einfluss von Emissionsinderungen auf die Deposit-
ion

In den Abbildungen (5.9) und (5.10) sind die Gesamtsummen der einzelnen Stickstoffdepo-
sitionen fiir die verschiedenen Szenarien integriert iiber den Simulationszeitraum (Tonnen
Stickstoff) dargestellt. Die Abbildung (5.9) zeigt, dass trotz Erhéhung der Emissionen
von NO, (Szenario 1970-NOx) die Eintriage nicht hoher, sondern etwas niedriger gewor-
den sind. Bei Erhohung der Emissionen von NMV OC steigen die Eintrage in die siidliche
Nordsee leicht an. Eine Steigerung von ca. 37 % (Tabelle 5.4) in den Stickstoffeintriagen
wird durch eine Erh6hung von NO, (Faktor = 1,56) Jund NMVOC (Faktor = 1,71)
erzielt bzw. eine Senkung von 26 % beim Szenario 2010-NOx-NMVOC (Abbildung 5.10).
Der grofite Unterschied im Betrag der Anderung pro Stoff ist bei H NOs mit 238 Tonnen

festzustellen.

1000 B N-(NH4)1.5H0.5S04
900 I N-NH4NO3
800 ] N-NH3

g 700 — [ JN-HNO3

S 600+ —  EN-NO

P ; - e

= 648

é 300 +— — —

g 200 410 327 456 =

Z 1001 ] —

0 I
Referenz 1998 1970-NOx 1970-VOC 1970-NOx-VOC
Szenarien

Abbildung 5.9: Deposition von Stickstoffverbindungen in Tonnen N in die siidliche Nordsee fiir
die Referenz 1998 und die Emissionsszenarien fiir 1970. Integrale Werte fiir die Zeit vom
16.06. bis 20.06.

Bei den Szenarien mit Emissionsreduktion sind die Eintrdge der Sticksstoffe niedriger als
beim Referenzlauf. Im Szenario 2010-NMVOC ist die Reduktion der Eintrage bei H NO;
mit 165 Tonnen maximal. Der Unterschied in den Eintrigen von N HyNO3 im Referenzlauf

zu den Szenarien ist bei der Emissionsreduktion gréfer als bei Erhéhung der Emissionen
(Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Deposition von Stickstoffverbindungen in Tonnen N in die siidliche Nordsee
fiir die Referenz 1998 und die Emissionsszenarien fiir 2010. Integrale Werte fiir die Zeit vom
16.06. bis 20.06.

In den Abbildungen (5.11) und (5.12) sind die Tagesintegrale der Gesamtstickstoffde-
position fiir die Szenarien '1970’ und 2010’ dargestellt. Die Abbildung (5.11) zeigt ein
uneinheitliches Bild in der Reaktion der Eintrige von Stickstoff in die Nordsee auf Emis-
sionsdnderung. Im Szenario 1970-NOx-NMVOC ist die Deposition von Stickstoff durch-
gehend hoher als die Eintrige aus dem Referenzlauf. Die Eintrdge aus dem Szenario
1970-NOx sind am 16., 17. und 20. hoher und am 18. und 19. niedriger als der Referenz-
lauf. Die Erhéhung von NMVOC-Emissionen ergibt hohere Eintrage von Stickstoffen in
den ersten drei Tagen und niedrigere am 19.06. und 20.06.

400 B Referenz 1998

350 []1970-NOx

300 [ 1970-NMVOC

Il 1970-NOx-NMVOC

250
200
150
100

50+

N-Deposition in Tonnen

16.06. 17.06. 18.06. 19.06. 20.06.
Datum

Abbildung 5.11: Emissionsszenarien, Daten von 1970, Tagesintegrale.

Die Simulationen fiir Emissionsszenarien 2010 zeigen, dass fiir alle Simulationstage weni-
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ger Stickstoff in die siidliche Nordsee eingetragen werden, als im Referenzlauf (Abbildung
5.12). Die Hohe der Stickstoffeintréige variiert zwischen den Emissionsszenarien und den
Tagen. Die Eintrage der Stickstoffe aus den Emissionsszenarien haben, mit Ausnahme der
NO, Anderung, im zeitlichen Verlauf das gleiche Muster, wie die Eintrige des Referenz-

laufes.

400 Il Referenz 1998

350 [ 12010-NOx
[]2010-NMVOC

B 2010-NOx-NMVOC
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N-Deposition in Tonnen

16.06. 17.06. 18.06. 19.06. 20.06.
Datum

Abbildung 5.12: Emissionsszenarien, Daten von 2010, Tagesintegrale.

In Tabelle (5.2) sind die jeweiligen Verhiltnisse der Gesamtstickstoffdepositionen fiir die
jeweiligen Szenarien relativ zur Deposition des Referenzlaufes aufgelistet. Die Faktoren der
Gesamtdepositionen im Verhéltnis zur Deposition zum Referenzlauf 1998 unterscheiden
sich zu den Faktoren, mit denen NO, und NMV OC emittiert wurden (Tabelle 5.1).

Modellszenarien | 16.06. | 17.06. | 18.06. | 19.06. | 20.06. | Mittelwerte
1970-NOx-NMVOC | 1,21 | 1,33 | 145 | 147 | 1,40 1,37
2010-NOx-NMVOC | 0,85 0,78 0,71 0,67 0,70 0,74
Referenz 1998 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
1970-NOx 1,19 1,12 0,76 0,75 1,09 0,98
2010-NOx 0,86 0,89 0,90 0,58 0,61 0,77
1970-NMVOC 1,01 1,20 1,35 0,84 0,85 1,05
2010-NMVOC 0,99 0,88 0,58 0,63 0,87 0,79

Tabelle 5.2: Stickstoffdeposition in die siidliche Nordsee fiir die Emissionsszenarien 1970 und
2010 im Verhéltnis zum Referenzlauf 1998.

In Abbildung (5.13) wird die geographische Verteilung der Depositionen von H NOj fiir
die Modellszenarien 1970-NOx-NMVOC, Referenz 1998 und 2010-NOx-NMVOC (Reihen)

fiir die jeweiligen Simulationstage (Spalten) gezeigt. Die Depositionen sind fiir alle drei
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Szenarien am 20.06. am hochsten. Fiir den 19.06. werden die niedrigsten Eintrdge in die
siidliche Nordsee simuliert. Das Szenario 1970-NOx-NMVOC simuliert die héchsten De-
positionen und das Szenario 2010-NOx-NMVOC die niedrigsten. Uber Land nehmen die
Depositionen im Szenario 2010-NOx-NMVOC deutlich ab. Die Muster der Depositionen
sind sich dhnlich.

In den Emissionsszenarien zeigt sich, dass unterschiedliche Emissionen von NO, und
NMVOC zu nichtlinearen Anderungen der Depositionen in die siidliche Nordsee fiihren.
Als einziges Szenario liegt 1970-NOx-NMVOC deutlich {iber den Eintrigen des Refe-
renzlaufes. Die Eintrige der Szenarien 2010-NOx-NMVOC, 2010-NOx und 2010-NMVOC
liegen fiir alle Simulationstage unter denen des Referenzlaufs. Die Depositionen in Szena-
rien 1970-NOx bzw. 1970-NMVOC liegen entweder iiber oder unter dem Referenzwert.

Der Grund dafiir ist, dass die Reaktionskonstanten von NO, und NMV OC abhéngig vom
Verhéltnis zueinander sind. Dabei wird zwischen NO, - bzw. VOC -limitiertes Regimes
unterschieden. Bei einem NO,-limitierten Regime steigen die Ozonwerte mit wachsen-
den NO, - Konzentrationen. Eine Anderung der Konzentrationen von NMV OC fiihrt zu
keiner wesentlichen Verinderung von Ozon. Im Fall eines Kohlenwasserstoff-limitierten-
Regimes steigen die Ozonkonzentrationen mit Erhohung der N MV OC - Konzentrationen.
Die NO, -Konzentrationen haben kaum eine Auswirkung auf die Ozonkonzentrationen
(Jacob, 1999). Fiore et al. (1998) untersuchten die Ozonkonzentrationen von 1980 -1995 in
den USA und fanden heraus, dass in den urbanen Gebieten ein VOC -limitiertes Regime
vorliegt und in den lindlichen Gebieten ein NO, -limitiertes Regime vorherrscht. Die
siidliche Nordsee liegt zwischen den Ballungsgebieten London im Nordwesten und dem

Ruhrgebiet im Siidosten.
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6. Schlussbetrachung

In dieser Arbeit wurde das dreidimensionale Chemietransportmodell METRAS/MECTM
mit dem Aerosolboxmodell SEMA zur Simulierung von sekundidren Aerosolen und von
marinen Aerosolen erweitert. Mit dem gekoppelten Modellsystem METRAS/MECTM
und SEMA kann an jedem Gitterpunkt in einem dreidimensionalen Modellgebiet die Zu-
sammensetzung, die Massen- bzw. Grofenverteilung von den Aerosolkomponenten NO; |
SO, ClI=, NH ,Na*,H*, H,O sowie die Konzentrationen von 60 Gasen berechnet wer-
den. Zusétzlich wurden Reaktionsgleichungen zur Bildung der Aerosole Ammoniumnitrat
und -sulphat in das Modellsystem MECTM integriert, die optional verwendet werden kon-
nen. Damit wurde die Moglichkeit geschaffen, mit verschiedenen Modellkonfigurationen
die Zusammensetzung von Aerosolen und von Gaskonzentrationen der Luft zu berechnen.

Die Ergebnisse der drei Modellsysteme wurden mit Messungen aus Messkampagnen von
1998 und 1999 des EU-Projektes ANICE! und Daten der ETC/ACC? verglichen.

Simulationen wurden mit drei verschiedenen Modellsystemen (’Gas’, ’Gas + einf. Aero.’
und 'Gas + SEMA’ wurden in Kapitel (2) als Modellsystem eingefiihrt) fiir den Zeitraum
vom 16.06. bis 20.06.1998 fiir die siidliche Nordsee durchgefiihrt. Der Schwerpunkt dieser
Arbeit lag in der Simulation der Konzentrationen von Stickstoffverbindungen in Gasen
sowie Aerosolen und deren Deposition in die siidliche Nordsee. Ebenfalls wurden Szenarien
zu Anderungen fiir NO, -, SOy-, CO- und NMV OC - Emissionen simuliert. Mit diesen
Szenarien wurde die Sensitivitdt von verschiedenen Stickstoffverbindungen und des Ozons

bei veranderten Emissionen untersucht.

Der Vergleich der Konzentrationen aus allen Modellrechnungen mit den Messungen aus
den ANICE-Messkampgnen zeigt, dass die berechneten N Hj - Konzentrationen die gemes-
senen N Hj-Konzentrationen relativ gut wiedergegeben. Die Stickstoffaerosole wurden

vom Modellsystem ’Gas + einf. Aero’ und ’Gas + SEMA’ gleichwertig gut simuliert. Die

! Atmospheric Nitrogen Input into the Coastal Ecosystem
2European Topic Centre on Air and Climate Change - Topic Centre of European Environment Agency
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Stickstoffkonzentrationen der Aerosolkomponenten NO; und NH, aus dem Modellsy-
tem ’Gas + SEMA’ wurden im Vergleich zu den ein Jahr spéter erfolgten Messungen auf
einer Fahre zu niedrig simuliert (im Mittel Faktor 2). Des Weiteren wurde gezeigt, dass
die H NOs-Konzentrationen zum Teil um ein Vielfaches hoher simuliert wurden als die
gemessenen Konzentrationen. Dabei wurden die H NOs - Konzentrationen vom Modellsy-
tem ’Gas + SEMA’ im Vergleich zu den Modellsystemen ’Gas’ und ’Gas + einf. Aero’ am

besten simuliert.

Ein Vergleich der Konzentrationen aus den Messungen vom ETC/ACC und den Modeller-
gebnissen zeigt, dass die Differenzen der simulierten Konzentrationen und gemessenen
Konzentrationen bis auf wenige Ausnahmen unterhalb einer vorgegebenden Grenzschwel-
le lagen, die in Anlehnung an die ’Richtlinie 1999/30/EG der Européischen Union vom
22. April 1999 iiber Grenzwerte fiir Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid und Stickstoffoxide,
Partikel und Blei in der Luft’ gesetzt wurde.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Zusammensetzung der Konzentrationen von Stick-
stoffverbindungen iiber der siidlichen Nordsee abhéngig von ihrem Ursprung ist. Besonders
bei Wetterlagen, die den Transport von Stoffen, deren Ursprung auf dem Kontinent bzw.
iiber Grofbritannien liegt, in Richtung siidliche Nordsee begiinstigen, wurden hohe Kon-

zentrationen und Depositionen iiber der Nordsee simuliert.

Beim Vergleich der drei Modellsysteme untereinander zeigt sich, dass die Stickstoffdeposi-
tionen aus dem Modellsystem 'Gas + SEMA’ erheblich héher (bis zu einem Faktor 9) sind
als die Depositionen aus den Modellsystemen ’Gas’ und ’Gas + einf. Aero’. Ein Grund
fiir die hoheren Depositionseintrige im Modellsystem ’Gas + SEMA’ liegt in der héheren
Depositionsgeschwindigkeit von Aerosolen. Auch die Sensitivititsstudie zum Einfluss von
Seesalz auf die Deposition von Stickstoff bestatigte, dass grofe Seesalzaerosole dazu bei-

tragen, Stickstoff schneller zu deponieren.

Die Emissionsszenarien zeigen, dass sich bei Anderung der Emissionen von Stickoxiden
und von fliichtigen organischen Verbindungen die Ozonkonzentrationen erheblich dndern.
Werden die Emissionen von Stickoxiden und NMVOCs erhéht, erhéhen sich die Oz - und
H NOs-Konzentration bzw. im umgekehrten Fall werden sie niedriger. Werden aber nur
die Emissionen von NO, bzw. NMV OC geéndert, dann werden je nach dem, ob das
VOC/NO, - Verhaltnis grofer bzw. geringer wird, die Ozonkonzentration groker bzw. ge-
ringer. Bei H NOj3 éndert sich die rdumliche Verteilung der Konzentrationen. Die H NO; -

Konzentrationen dndern sich nicht im gleichen Verhiltnis, wie die O3 - Konzentrationen.
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In dieser Arbeit wurden verschiedene Prozesse, die fiir den Stickstoffeintrag in Kiisten-
gewésser von Bedeutung sind untersucht. Es wurde gezeigt, dass besonders Aerosole die
Konzentrationen der Stickstoffverbindungen und deren Deposition in Kiistengewisser be-
einflussen. Um die atmosphérischen Stickstoffeintrige fiir alle Wetterlagen abschétzen zu
kénnen, muss in das Modellsystem auch die nasse Deposition integriert werden. Durch
Niederschlag erhoht sich der Eintrag von Stickstoff aus der Atmosphére um ein Vielfaches
und ist somit ein wichtiger Prozess fiir die Simulation der atmosphérischen Deposition
(Erisman et al., 1998). Eine wichtige Grundlage fiir die Giite der berechneten Konzentra-
tionen ist neben den meteorologischen Gréften und den chemischen Reaktionsgleichungen
auch die Emission der Stoffe. Gerade im Bereich von Kiistengewissern ist der Anteil von
Schiffsemissionen an den anthropogenen Emissionen hoch (Jonson et al., 2000; Eyring
et al., 2005b; Richter et al., 2005; Beirle et al., 2004). Fehlende Schiffsemissionen miissen
in das Modellsystem integriert werden, damit die Zusammensetzung der Konzentrationen
in der Atmosphére besser simuliert werden kann. Messungen von Radikalen und VOCs
konnen helfen verbesserte Gleichungssysteme fiir chemische Reaktionen zu entwickeln.
Die Fliisse von Gasen und Aerosolen in der Atmosphéire sind noch ungenau. Um die
Ergebnisse des Modellsystems validieren zu kénnen, ist ein rdumlich ausgebautes und

qualitéitsgesichertes Netz von Messstationen notig.

Eine weitere Verbesserung des Modellsystems ware die gleichzeitige Berechnung von me-
teorologischen Gréfen und die Anderung von Konzentrationen. Nestung in einem groRers-
kaligen Modell fiihrt zu einer Verbesserung der Ergebnisse des Modellsystems (Niemeier,
1997). Die Rechenzeit des Modells kann durch Vektorisierung und durch Parallelisierung
des Modellcodes zur Berechnung von Aerosolen noch weiter verringert werden, so dass

das Modellsystem vielfiltig in der Umweltiiberwachung eingesetzt werden kann.
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A.

Stoffnamen und Reaktionssysteme

A.1 Liste der chemischen Stoffe

Symbol Summenformel Definition (Englisch) Definition (Deutsch)

1 NO2 NO2 Nitrogen dioxide Stickstoffdioxid

2 NO NO Nitric oxide Stickstoffmonoxid

3 03 O3 Ozone Ozon

4 HONO HNO> Nitrous acid Salpetrige Saure

5 HNO3 HNO;3 Nitric acid Salpetersdure

6 HNO4 HNO,4 Pernitric acid Peroxisalpetersdure

7 NO3 NOs3 Nitrogen trioxide Nitratradikal

8 H202 H>0, Hydrogen peroxide Wasserstoffperoxid

9 HCHO HCHO Formaldehyde Formaldehyd
10 CO coO Carbon monoxide Kohlenmonoxid
11 ALD ALD Acetaldehyde Acetaldehyd
12 OP1 CH3;00H Methyl hydrogen peroxide = Methylhydrogenperoxid
13 OP2 ROsH Higher organic peroxides organische Peroxide
14 PAA CH3(CO)OOH Peroxyacetic acid Peroxiacetylsdure

and higher analogues
15 KET CH3COCH3,u.a. Ketones Ketone
16 GLY OHC - CHO Glyoxal Glyoxal
17 MGLY CHsCOCCHO Methylglygloxal and Methylglyoxal
other a-carbonyl aldehydes
18 DCB R — (CHO), Unsaturated dicarbonyls andere nicht geséttigte
Dicarbonyle

19 ONIT R—0ONO2 Organic nitrate andere organische Nitrate
20 N205 N2Os Dinitrogen pentoxide Distickstoffpentoxid
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82 STOFFNAMEN UND REAKTIONSSYSTEME
Symbol Summenformel Definition (Englisch) Definition(Deutsch)
21 SO2 S0- Sulphur dioxide Schwefeldioxid
22 SULF H>50, Sulfuric acid Schwefelsaure
23 CH4 CH, Methane Methan
24 ETH CyHg Ethane Ethan
25 HC3 C3Hs u.a. Alkanes, alcohols, esters, and alkynes  C3 -C5 Alkane
with HO rate constant (298 K, 1 atm)
less than 3.4 x 10712 ¢m3 57!
26 HC5 C7H16, u.a. Alkanes, alcohols, esters, and alkynes  C6 - C8 Alkane
with HO rate constant (298 K, 1 atm)
between 3.4 x 10712
and 6.8 x 10712 ¢m3 571
27 HCS8 CnHopio u.a. Alkanes, alcohols, esters, and alkynes  andere Alkane (n > 10)
with HO rate constant (298 K, 1 atm)
greater than 6.8 x 10712 ¢m3 s~1
28 OL2 CoHy Ethene Ethen
29 OLT CnHop, u.a. Terminal Alkenes Endstédndige Alkene
30 OLI CnHop, u.a. Internal Alkenes Interne Alkene
31 TOL CeHsCHs, u.a. Toluene and less reactive aromatics Toluol, Benzol u. a.
32 CSL HOCgH4CHs u.a. Cresol and other hydroxy substituted  Kresol u.a.
33 XYL CsH4(CHs)2, u.a. Xylene and more reactive aromatics Xylnol u.a.
34 PAN CH3C(O)O2NOy  Peroxyacetyl nitrate Peroxiacetylnitrat
u.a and higher saturated PANs und héhere PANs
35 1ISO CsHg Isoprene Isopren
36 TPAN C(CHOCH = Unsaturated PANs nicht geséttigte PANs
CHC(O)O3NOo
37 ORA1 HCOOH Formic acid Ameisensdure
38 ORA2 CH3COOH, u.a.  Acetic acid and higher acids Essig und hoh. org. Sduren
39 HO2 HO» Hydroperoxy radical Hydroperoxiradikal
40 MO2 MOq Methyl peroxide radical Methylperoxiradikal
41 OLN OLN NOgs-alkene adduct radicals Prod. aus NO; - Alkenen
42 ACO ACOs Acetyl peroxy and Peroxiacetylradikal
higher saturated acyl peroxy radicals
43 TCO3 TCO; Unsaturated acyl peroxy radicals Ungeséattigte
Acylperoxiradikale
44 HO HO Hydroxy radical Hydroxylradikal
45 ETHP ETHP Peroxy radical formed from ETH Aus ETH gebildetes
Peroxiradikal
46 HC3P HC3P Peroxy radical formed from HC3 Aus HC3 gebildetes

Peroxiradikal
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Symbol Summenformel Definition (Englisch) Definition (Deutsch)

47 HC5HP Peroxy radical formed from HC5 Aus HC5 gebildetes
Peroxiradikal

48 HCS8P Peroxy radical formed from HCS8 Aus HCS8 gebildetes
Peroxiradikal

49 OL2P Peroxy radical formed from OL2 Aus OL2 gebildetes
Peroxiradikal

50 OLPT Peroxy radical formed from OLT Aus OLT gebildetes
Peroxiradikal

51 OLIP Peroxy radical formed from OLI Aus OLI gebildetes
Peroxiradikal

52 TOLP Peroxy radical formed from TOL Aus TOL gebildetes
Peroxiradikal

53 XYLP Peroxy radical formed from XYL Aus XYL gebildetes
Peroxiradikal

54 KETP Peroxy radical formed from KET Aus KET gebildetes
Peroxiradikal

55 XNO2 XNOq Additional NO to NOs conversions Zusétzliche Bildung
anorganischen Nitrats

56 XO2 X0y Additional HO to HO9 conversions Zusétzliche Bildung
anorg. Wasserstoffperoxids

57 NH3 NH; Ammonia Ammoniak

58 HCl HCI Hydrochloric acid Salzsdure

59 NH4NO3 NHyNOs Ammonium nitrate Ammoniumnitrat

60 NH4SO4 (NHy)15HgsS0O,5 Ammonium sulphate and Ammoniumsulphat und

ammonium hydrogen sulphate Ammoniumhydrogensulphat
fZusammenfassung von Ammoniumsulphat (NH;)2SO; und Ammoniumhydrogensulphat

(NH,)HSO,



84

STOFFNAMEN UND REAKTIONSSYSTEME

A.2 Reaktionsmechanismus RADM2 in MECTM

Reaction Reaction
Number

Photolysis Reactions

1 NOs + hv — O*P+ NO

2 O3 + hv — O'D+ 0,

3 O3 + hv — O*P+0,

4 HONO+hy — HO+ NO

5 HNOs;+hy — HO+ NO,

6 HNOs+hyr — HOy+ NO,

7 NO; + hv — NO+ O,

8 NO; + hv — NOy,+O3P

9 H505 + hv — HO+ HO

10 HCHO +hv — Hy,+CO

11 HCHO+hv — HOy+ HO5+ CO

12 ALD + hv — MOy, + HOy+ CO

13 OP1+ hv — HCHO+ HO;+ HO

14 OP2+ hv — ALD+ HO;+ HO

15 PAA+ hv — MOy;+CO;+ HO

16 KET + hv — ACO3+ ETHP

17 GLY + hv — 0.13HCHO+1.87CO

18 GLY + hv — 045 HCHO +1.55CO + 0.80 HO,

19 MGLY +hv — ACOs3+ HO,+ CO

20 DCB+ hv — 0.98 HO3 +0.02 ACO3+TCO4

21-22 ONIT+hv — 020 ALD+0.80 KET + HOy+ NO,

Inorganic Reactions

23 O3P + O, — O3

24 O3P+NOy, — NO+ 0,

25 O'D + N, — O*P+ N,

26 O'D+ 0, — O*P+ 0,

27 O'D+ H,O — HO+HO



A .2 REAKTIONSMECHANISMUS RADM2 IN MECTM 85

Reaction Reaction
Number
28 O3+ NO NOy + Oy
29 Os+ HO HOy + Oy
30 O3+ HOq HO + 2.00 Oy
31 HOy+ NO NOy+ HO
32 HOy + NOy HNO,
33 HNO, HOy + NOy+ HO,
34 HOy+ HOq Hy0,
35 HOy+ HOy + HyO H,0,
36 HO, + HO HO, + H,O
37 NO+HO HONO
38 NO + NO + O, NOy 4+ NOy
39 O3+ NO, NO;3
40 NOsz+ NO NOy + NOo
41 NO3 4+ NOy NO + NO3y + O,
42 NOs+ HOq HNOs; + Oy
43  NOs3+ NO, N2 05
44 NyOs NOy + NO;
45 NyOs + HO 2.00 HNO4
46 HO + NOy HNO;
47 HO+ HNO;3 NO3 + H50
48 HO+ HNO, NOy + H50
49  HO+ HO, Hy0 + O,
50 HO+ S0, SULF + HO,
51 CO+ HO HOy 4+ COq
HO + Organic Compounds
52 CH,+ HO MO, + HyO
53 ETH+ HO ETHP + HyO
54—-55 HC3+ HO 0.83 HC3P 4+ 0.17 HO,

+ 0.009 HCHO + 0.075 ALD
+ 0.025 KET + HyO



86

STOFFNAMEN UND REAKTIONSSYSTEME

Reaction Reaction
Number
56 HC5+ HO — HC5H5P +0.25 XOy + HyO
57 HC8+ HO — HC8P +0.75 XOy + HyO
58 OL2+ HO — OL2P
59 OLT+ HO — OLTP
60 OLI + HO — QOLIP
61 TOL+ HO — 075 TOLP +0.25CSL+0.25 HO,
62 XYL+ HO — 083 XYLP+0.17CSL+0.17 HO,
63-64 CSL+ HO —  0.10 HO5 + 0.90 X O
+0.90 TCO3 — 0.90HO
65 HCHO+ HO — HO,+CO+ H,O
66 ALD + HO — ACO;5; + H,O
67 KET + HO — KETP+ H,O
68 GLY + HO — HO3+2.00 CO + H,O
69 MGLY + HO — ACOs;+ CO + H,O
70 DCB+ HO — TCOs3+ Hy,O
71 OP1+ HO — 0.50 MOy +0.50 HCHO +0.50 HO
72 OP2+ HO — 0.50 HC3P + 0.50 ALD + 0.50 HO
73 PAA+ HO — ACOs; + H,0O
74 PAN + HO — HCHO+ NOs;+ X0y
75 ONIT+ HO — HC3P+ NO,
76 I1SO+ HO — OLTP

7
78
79
80

Peroxyacylnitrate Formation and Decomposition

ACO3+ NOy; — PAN

PAN — ACOs + NO,
TCO3+ NOy — TPAN
TPAN — TCO3+ NO,



A .2 REAKTIONSMECHANISMUS RADM2 IN MECTM 87

Reaction Reaction
Number
NO + Organic Peroxy Radicals
81 MOy + NO HCHO 4+ HO5 + NOy
82—-83 HC3P+ NO 0.75 ALD +0.25 KET +0.09 HCHO
4+0.036 ONIT + 0.964 NO5 + 0.964 HO,
84 -85 HC5HP + NO 0.38 ALD +0.69 KET +0.08 ONIT
+ 0.92 NO5 + 0.92 HO,
86— 87 HC8P+ NO 0.35 ALD +1.06 KET +0.04 HCHO
+ 024 ONIT +0.76 NOy + 0.76 HO,
88 -89 OL2P + NO 1.6 HCHO + HOy+ NOy + 0.2 ALD
90-91 OLTP+ NO ALD + HCHO 4+ HO5 + NOy
92-93 OLIP+ NO HOy+1.45 ALD +0.28 HCHO
+ 0.10 KET + NOy
94 ACO3+ NO MOy + NOy
95- 97 TCO3+ NO NOy +0.92 HO,
+0.89 GLY +0.11 MGLY
+ 0.05 ACO3 +0.95 CO + 2 XO,
98-99 TOLP + NO NOy+ HO9+ 0.17T MGLY
+ 0.16 GLY 4+ 0.70 DCB
100-101 XYLP+ NO NOy 4+ HOq
+ 0.45 MGLY +0.806 DC'B
102 ETHP +NO ALD + HO5 + NOy
103 KETP+ NO MGLY + NOqy + HO»
104 OLN + NO HCHO + ALD +2 NO,
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Reaction Reaction
Number

NOj; + Organic Compounds

105 HCHO+ NO3 — HO;+ HNO3;+CO

106 ALD + NOj3 — ACOs; + HNO;

107 GLY + NOs — HNO3;+HO;+2CO

108 MGLY + NO3 — HNO3;+ ACOs;+ CO

109 DCB + NOs — HNO3+TCO;

110 CSL+ NOs — HNO3;+ XNO;+0.5CSL
111 OL2 + NOs — OLN

112 OLT 4+ NOs — OLN

113 OLI + NOs — OLN

114 ISO + NOs — OLN

O3 + Organic Compounds

115-116 OL2+ O4 — HCHO +042CO
+ 0.4 ORA1+0.12 HO,
117—- 119 OLT + O3 — 0.53 HCHO +0.50 ALD

+0.33C0O +0.20 ORA1
+0.200RA2+0.23 HO
+0.22 MO, 4 0.10 HO 4+ 0.06 CH,
120-123 OLI 4 O4 — 018 HCHO+0.72 ALD
+0.10 KET +0.23 CO
+ 0.06 ORA1 + 0.29 ORA1
+0.09CH, +0.26 HO; + 0.14 HO
+ 0.31 MO,
124 126 IS0 + O3 — 053 HCHO +0.50 ALD
+0.33 CO +0.20 ORA1
+ 0.20 ORA2 + 0.23 HO,
+0.22 MO, 4+ 0.10 HO
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Reaction Reaction
Number
HO; + Organic Peroxy Radicals

127 HOy+ MO, OP1

128 HOy,+ ETHP OP2

129 HO,+ HC3P OP2

130 HOy+ HC5P OP2

131 HOy,+ HCSP OP2

132 HOy,+ OL2P OP2

133 HOy,+OLTP OP2

134 HOy,+ OLIP OP2

135 HO,+ KETP OP2

136 HOy + ACOs4 PAA

137 HOy,+TOLP OP2

138 HOy,+ XYLP OP2

139 HOy;+TCOs4 OP2

140 HOy;+ OLN ONIT

Methyl Peroxy Radical + Organic Peroxy Radicals

141 MOy + MOy 1.5 HCHO + HO,

142 MOy + ETHP 0.75 HCHO 4+ HO5 + 0.75 ALD
143-144 MOy + HC3P 0.84 HCHO + HOq

+ 0.77 ALD +0.26 KET
145-146 MOy, + HC5P 0.7THCHO 4 HO,
+ 041 ALD +0.75 KET

147-148 MOy, + HCSP 0.80 HCHO + HOy + 0.46 ALD 1.39 KET

149 MOy + OL2P 1.55 HCHO + HO5 + 0.35 ALD

150 MO, +OLTP 1.25 HCHO + HO2,+0.75 ALD
151-152 MO, + OLIP 0.8 HCHO + HO,

+ 0.725 ALD + 0.55 KET
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Reaction Reaction
Number
153 MOy, + KETP — 075 HCHO+ HOy+ 0.75 MGLY
154-155 MO, + ACOs; — HCHO+0.5 HO,
+ 0.5 MOy + 0.5 ORA2
156-157 MO; +TOLP — HCHO+200 HO3 +0.17T MGLY
+0.16 GLY +0.70 DCB
158-159 MO, +XYLP — HCHO+2HO5+0.45 MGLY +0.806 DCB
160—-162 MO, + TCO; — 0.50 HCHO 4 0.50 ORA2
+0.46 HO5 + 0.445 GLY
4+ 0.055 MGLY + 0.025ACO5
+0.475 CO + X Oy
163-164 MO, + OLN — 175 HCHO+0.5 HOy+ ALD + NO,
Acetyl Radicals + Organic Peroxy Radicals
165-166 ETHP+ ACO; — ALD +0.5 HO,
+ 0.5 MOy + 0.5 ORA2
167-168 HC3P + ACO3 — 0.77T ALD +0.26 KET + 0.5 HO,
+ 0.5 MOy + 0.5 ORA2
169-170 HCS5P + ACO3 — 041 ALD +0.75 KET + 0.5 HO,
+ 0.5 MOy + 0.5 ORA2
171-172 HC8P + ACO3 — 0.46 ALD +1.39 KET + 0.5 HOo+
+ 0.5 MOy + 0.5 ORA2
173-174 OL2P + ACO3 — 08 HCHO + 0.6 ALD + 0.5 HO,
+ 0.5 MOy + 0.5 ORA2
175-176 OLTP + ACO3 — ALD+0.5 HCHO + 0.5HO,
+ 0.5 MOy 4+ 0.5 ORA2
177-178 OLIP + ACO3 — 0.725 ALD +0.55 KET +0.14 HCHO

+ 0.50 HO2 4+ 0.50 MO5 4 0.50 ORA2
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Reaction Reaction
Number
179 —180 KETP + ACOs MGLY 4+ 0.5 HO,
+0.5 MOy + 0.5 ORA2
181 ACOs+ ACO;3 2 MOy + ACOg
182-183 ACO;+TOLP MOy +0.17T MGLY
4+ 0.16 GLY + 0.7 DCB + HO,
184-185 ACOs;+ XYLP MOy +0.45MGLY
+0.806 DCB + HOy
186 — 188 ACO3+TCO5 MOy +0.92 HO, + 0.89 GLY
+ 0.11 MGLY + 0.05 ACOs4
4+ 0.95 CO +2X0,
189-190 ACOs+ OLN HCHO + ALD + 0.5 ORA2
+NOy 4+ 0.5 MO,
191 OLN + OLN 2HCHO+2ALD +2 NOy+ OLN
Operator Reactions
192 XOy+ HOy OP2
193 XOy+ MOy HCHO + HO,
194 X0y + ACO4 MO,
195 X0y 4+ X0Oq
196 XO+NO NO,
197 XNOy + NO, ONIT
198 XNOy+ HO, OP2
199 XNOy + MOy HCHO+ HOq
200 XNO; + ACO;4 MOy

201

XNOy;+ XNO,
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A.3 Emittierte Stoffe

Species Definition

SO2 *  Sulfur dioxide

NO2 # Nitrogen dioxide

NO # Nitric oxide

CO *  Carbon monoxide

ALD *  Acetaldehyde

HCHO * Formaldehyde

ORA2 * Acetic acid and higher acids

HC3 *  Alkanes, alcohols, esters, and alkynes with HO rate constant (298 K, 1 atm)
less than 3.4 x 10712 em3 s7!

HC5 *  Alkanes, alcohols, esters, and alkynes with HO rate constant (298 K, 1 atm)
between 3.4 x 1072 and 6.8 x 1072 ¢m? s~}

HCS8 *  Alkanes, alcohols, esters, and alkynes with HO rate constant (298 K, 1 atm)
greater than 6.8 x 10712 ¢m3 s71

ETH *  Ethane

OL2 *  Ethene

OLT *  Terminal Alkenes

OLI *  Internal Alkenes

TOL *  Toluene and less reactive aromatics

XYL *  Xylene and more reactive aromatics

KET *  Ketones

CSL *  Cresol and other hydroxy substituted aromatics

NH3 e Ammonia

CH4 e Methane

* Anderung des Stoffes fiir Emissionsszenarien mit SO,, CO und NMVOC - Anderung
#  Anderung des Stoffes fiir Emissionsszenarien mit NOx- Anderung

. keine Anderungen in den Emissionsszenarien
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A.4 Photolytische Reaktionen in STAR

Reaction Photolysis Reaction

Number
1 O3+ hv — O'D+ 0O,
2 O3+ hv — O3P+ 0O,
3 NOy+ hv — O?P+ NO
4 NO;+ hv — NO+ Oy
5 NO;+ hv — NO3;+ O
6 HONO + hv — HO+ NO
7 HNO3+ hv — HO+ NOy
8 HNO4+ hv — HO3;+ NO,
9 HyO5+ hv — 2HO
10 HCHO + hv — 2HO,+CO
11 HCHO + hv — Hy+CO
12 CH3CHO + hv — CH30:+ HO,+ CO
13 CH3COCH;3+ hv — (CH3C0O3+ CyH50,
14 CH3COCyHs + hv — (CH3CO3+ CyH50,
15 CHOCHO + hv — 013 HCHO+187CO
16 CH3COCHO + hv — CH3CO3+ HOy+ CO
17 HCOCH =CHCHO+hyr — 098 HO;+ H(CO)CH = CHCO3+ 0.02 CH3CO;
18 CH305H + hv — HCHO+ HO;+ HO
19 CH3;COO5H + hv — (CH30,+COy+ HO
20 CH30NO; + hv — 02CH3CHO+ 08 CH3COCH3+ HOy+ NO,
21 HCOCHO;+ hv — 045 HCHO +1.55CO+ 0.8 HO,
22 Cly+ hv — Cl+Cl
23 CINO + hv — ClI+ NO
24 CINOy + hv — Cl+ NOy
25 ClO+ hv — Cl+0
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Reaction Photolysis Reaction
Number

26 CIONOy+hy — Cl+ NO;s

27 HOCl+ hv — CIl+HO

28 0OCIO+ hv — ClO+0

29 Cly,03+ hv — ClO+0ClO

30 BRO + hv — BR+O0

31 BRONO;+hvy — BR+ NO;s

32 HOBR+ hv — BR+ HO

33 BRyO + hv — BR+4+O0

34 BRs;+ hv — BR+ BR

35 BRCIl+ hv — BR+ Cl (same as BR,O + hv)

—

36

BRNO;y + hv

BR + NO; (same as CINOy + hv = Cl 4+ NOy)



B. Gleichungen zur Aerosolbildung

Die Deliqueszensfeuchte DRH wird folgendermafen berechnet (Seinfeld und Pandis
(1997))

723.7

In DRH = 2= +1.6954. (B.1)

Ist die relative Feuchte kleiner als die Deliqueszensfeuchte gilt:
24220 T
= 6————6. — ] . B.2
In K, 84.6 T 6””(298) (B.2)

K, steht fiir ein festes Aerosol. Wenn die relative Feuchte RH grofer als die Deliques-

zensfeuchte ist, dann wird K wie folgt berechnet:

2075+ In K, (RH — DRH
_ _ B.
k= Ky = T " RA ( 101 — DRH) (B3)
Die Gleichgewichtgleichungen zur Berechnung von N H,NQO; lauten:
[NHg](eq) + [NH4N03](eq) [NHg](neq) + [NH4N03](neq) (B4
[HNO3](eq) + [NH4N03](eq) = [HNOg](neq) + [NH4N03](neq) (B.5
[NHg](eq) : [HNOg](eq) = K (B.6)

und
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[NH3] neq) [HNO3] ne
[NH?)](eq) — (neq) 5 (neq)
2
i ([NH3](neq) - [HNO3](neq)> LK
2
K

[HNOs],, —_—

31(eq) [NH3](eq)
[NH4NO3](eq) = [NH4NO3] (neq) + [NH3](neq) - [NH3](eq)

(eq)  : Gleichgewichtskonzentration

(neq) : Ungleichgewichtskonzentration.

Ammoniumnitrat wird gebildet, wenn

[NH3](neq) N [HNO3](7LEQ) > K

und abgebaut, wenn

[NH?’](neq) ’ [HNO?’](neq) < K

ist.



C. Modelldaten im Vergleich zu

Messungen

C.1 Ausgewiihlte Messstationen aus dem ETC/ACC-
Netz

Die Stationen wurden nach folgenden Kriterien ausgesucht:

e Die Station muss innerhalb des Simulationsgebietes liegen, dabei werden Stationen
nicht beriicksichtigt, die direkt am Rand liegen.

e Es miissen Messungen fiir den Zeitraum 16.06. bis 20.06.1998 vorhanden sein.

e Die Station muss Hintergrundkonzentrationen messen.

Von den ausgewéhlten Stationen des ET'C/ACC-Netzes liegen fiir diesen Zeitraum die Stoffe:

Stoff Nummer fiir Stoff in Tabelle (C.1) und Tabelle (C.2)
SOy 1
PM10 5
BS 6
O3 7
NO; 8
NO, 9
co 10
NHs; 35
NO 38
vor.
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C.2 Statistik von Messungen und Modelldaten der Mo-

dellsysteme fiir Stationen

In den Tabellen (C.3) bis (C.7) sind die statistische Grofen der Konzentrationen Oz, NO2, NO,
NHs und SO, in pgm™3 aus Messungen und Modelldaten aufgelistet. In der zweiten Spalte sind
die statistischen Grofen fiir die Messungen eingetragen. Die Daten fiir die Modellsysteme sind in
den Spalten drei bis fiinf in folgender Reihenfolge 'Gas’, ’Gas + einf. Aero.” und 'Gas + SEMA’
eingetragen. In den Zeilen drei bis sechs sind die statistischen Grofen Maximum, Mittelwert, Me-
dian und Standardabweichung (pgm~=3) eingetragen. Die Standardabweichung und Korrelation
zwischen Messungen und Modelldaten der Modellsysteme sind in den Zeilen sieben sowie acht
aufgefiihrt. In den Zeilen neun bis vierzehn sind die Treffer der Differenzen zwischen Messungen
und Modelldaten fiir die jeweiligen Schwellenwerte (linke Spalte) eingetragen. Schlieflich sind
die Trefferquoten (in Prozent) fiir die Grenzwerte in der letzten Zeile aufgelistet.

Oz Data: 4777 Data file 1 | Data file 2 Data file 3 Data file 4
short name STATION GAS | GAS + einf. Aero | GAS + SEMA
Maximum value (pgm=3) 185.10 193.01 193.51 184.58
Mean value (ugm™3) 51.01 56.49 56.53 54.42
Median value (pgm=3) 48.80 38.27 38.22 38.07
Standarddeviation (ugm~3) 29.89 47.16 47.29 44.19
RMS Err, based on set 1 47.02 47.15 44.53
Correlation to set 1 0.33 0.33 0.33
Number values < 1.00 51 52 45
Number values < 5.00 282 280 293
Number values < 10.00 299 299 311
Number values < 20.00 655 650 672
Number values < 50.00 2090 2087 2186
Number values < 90.00 1158 1161 1094
Number values > 90.00 242 248 176
Hit Rate [%], V< 90.00 94.93 94.81 96.32

Tabelle C.3: Trefferquoten fiir Os fiir die Modellsysteme ’'Gas’, ’einf. Aero’ und 'Gas + SEMA’.



C.2 STATISTIK VON MESSUNGEN UND MODELLDATEN DER MODELLSYSTEME FUR

STATIONEN 101
NO Data: 3531 Data file 1 | Data file 2 Data file 3 Data file 4
short name STATION GAS | GAS + einf. Aero | GAS + SEMA
Maximum value (pgm=3) 247.30 195.76 195.99 195.68
Mean value (pgm=3) 8.04 4.94 4.94 4.96
Median value (pugm=3) 3.80 1.97 1.97 2.00
Standarddeviation (ugm™3) 15.77 12.38 12.40 12.38
RMS Err, based on set 1 19.30 19.31 19.28
Correlation to set 1 0.10 0.10 0.10
Number values < 1.00 845 840 845
Number values < 5.00 1389 1392 1382
Number values < 10.00 643 642 645
Number values < 20.00 352 354 360
Number values < 50.00 208 209 205
Number values < 100.00 58 58 58
Number values > 100.00 36 36 36
Hit Rate [%], V< 100.00 98.98 98.98 98.98

Tabelle C.4: Trefferquoten fiir NO fiir die Modellsysteme ’Gas’, ’einf. Aero’ und 'Gas + SEMA’.

NQOs Data 4697 Data file 1 | Data file 2 Data file 3 Data file 4
short name STATION GAS | GAS + einf. Aero | GAS + SEMA
Maximum value (ugm=3) 100.00 127.82 127.93 125.60
Mean value (ugm™3) 21.84 16.41 16.41 16.32
Median value (pgm=3) 19.00 13.09 13.08 12.98
Standarddeviation (ugm=?) 13.98 14.37 14.38 14.36
RMS Err, based on set 1 17.90 17.91 17.90
Correlation to set 1 0.28 0.28 0.28
Number values < 1.00 240 237 241
Number values < 5.00 1066 1068 1059
Number values < 10.00 1057 1055 1053
Number values < 20.00 1310 1311 1320
Number values < 50.00 946 948 947
Number values < 100.00 7 Tl 76
Number values > 100.00 1 1 1
Hit Rate [%], V< 100.00 99.98 99.98 99.98

Tabelle C.5: Trefferquoten fiir NO fiir die Modellsysteme ’Gas’, ’einf. Aero’ und ’Gas +

SEMA’.
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NH; Data: 561 Data file 1 | Data file 2 Data file 3 Data file 4
short name STATION GAS | GAS + einf. Aero | GAS + SEMA
Maximum value (pgm=3) 81.30 22.27 21.93 22.26
Mean value (pgm=3) 6.76 5.46 3.45 4.44
Median value (pugm=3) 4.80 4.38 1.99 3.19
Standarddeviation (ugm™3) 8.57 3.94 3.72 3.83
RMS Err, based on set 1 8.39 9.51 8.49
Correlation to set 1 0.30 0.12 0.33
Number values < 1.00 104 131 130
Number values < 5.00 288 256 273
Number values < 10.00 111 100 96
Number values < 20.00 38 49 42
Number values < 50.00 18 22 18
Number values < 100.00 2 3 2
Number values > 100.00 0 0 0
Hit Rate [%], V< 100.00 100.00 100.00 100.00

Tabelle C.6: Treflferquoten fiir N Hg fiir die Modellsysteme ’Gas’, ’einf. Aero’ und ’Gas +

SEMA”.

SO, Data 5000 Data file 1 | Data file 2 Data file 3 Data file 4
short name STATION GAS | GAS + einf. Aero | GAS + SEMA
Maximum value (pgm=3) 133 107.71 107.75 107.62
Mean value (ugm™3) 8.68 7.80 7.81 7.84
Median value (jgm=3) 8.00 6.03 6.04 6.05
Standarddeviation (ugm~3) 8.26 7.99 7.99 7.98
RMS Err, based on set 1 11.20 11.21 11.20
Correlation to set 1 0.06 0.06 0.06
Number values < 1.00 761 761 749
Number values < 5.00 2093 2091 2103
Number values < 10.00 1326 1326 1328
Number values < 20.00 597 599 598
Number values < 50.00 170 170 170
Number values < 100.00 51 51 50
Number values < 175.00 2 2 2
Number values > 175.00 0 0 0
Hit Rate [%], V< 175.00 100.00 100.00 100.00

Tabelle C.7: Trefferquoten fiir SO- fiir die Modellsysteme ’Gas’, ’einf. Aero’ und ’Gas + SEMA’




D. Emissionsdaten fur Deutschland

D.1 Emissionsdaten 1990 — 2000

Die Daten fiir Emissionen in diesem Abschnitt (D) stammen vom Umweltbundesamt. Die in die-

sem Abschnitt aufgefithrten Daten wurden auf der Basis von unterschiedlichen Datengrundlagen

und unterschiedlichen Methoden berechnet. Die Daten in den Diagrammen D.1 bis D.4 stammen
aus Umweltbundesamt (2002). Die in den Tabellen D.1 und D.2 aufgefithrten Daten wurden
aus den Berichterstattungen fiir Kyoto und UN ECE-CLRTAP vom Umweltbundesamt (pers.
Mitteilung P. Gniffke, Umweltbundesamt, 2005) zusammengefasst. Die Tabelle (D.3) wurde aus

einer pers. Mitteilung von P. Gniffke (Umweltbundesamt, 2005) zusammengestellt.

Emissionen von Stickstoffoxiden (NOx, berechnet als NO2) in kt
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Abbildung D.1: NO,-Emissionen 1990 — 2000; Quelle: Umweltdaten Deutschland, 2002.
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Emissionen von fliichtigen organischen Verbindungen ohne Methan (NMVOC) in kt
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Abbildung D.2: NMV OC-Emissionen 1990 — 2000; Quelle: Umweltdaten Deutschland, 2002.

Emissionen von Ammoniak (NH3) in kt
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Abbildung D.3: N Hs-Emissionen 1990 — 2000; Quelle: Umweltdaten Deutschland, 2002.

Emissionen von Schwefeldioxid (SO2) in kt
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Abbildung D.4: SO,-Emissionen 1990 — 2000; Quelle: Umweltdaten Deutschland, 2002.
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Symbolverzeichnis

Bezeichnung

Quellen und Senken des Aerosolbestandteiles i
Term der Kondensationsgleichung
Konzentration

lokale zeitliche Anderung der Konzentrationen des Aerosolbestandteiles 4
auf Grund chemischer Reaktionen

Brownsche Diffusivitéit

Partikeldurchmesser

Referenzdurchmesser eines kugelférmigen Partikels
Deliqueszensfeuchte

lokale zeitliche Anderung der Konzentration des Aerosolbestandteiles i
auf Grund von Emission

Massenanteil des Aerosolbestandteiles i an der Partikelmasse

Ober- bzw. Untergrenze von Konzentrationen

Trefferquote

Term der Kondensationsgleichung

Gleichgewichts- und Dissoziationskonstante
Diffusionskoeffiziententensor

Einheitsvektor

Boltzmannkonstante

Gesamttransfergeschwindigkeit in der turbulenten Grenzschichtschicht
lokale zeitliche Anderung der Konzentration des Aerosolbestandteiles i
auf Grund von Koagulation

Diffusionskoeffizient

Knudsenzahl

Gleichgewichts- und Dissoziationskonstante fiir feste Aerosole
Gesamttransfergeschwindigkeit in der viskosen Unterschicht

Masse des Aerosolbestandteiles i

Molekulargewicht
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Pj
Pi+1/2
Ph

Ps

I

Anzahlkonzentration

Anzahlverteilung

Avogadrozahl

lokale zeitliche Anderung der Konzentration des Aerosolbestandteiles i
auf Grund von Kondensation und Verdunstung

Anzahl der vom Partikel aufgenommen Gasmolekiile
Gleichgwichtsdampfdriicke

Quellterm

lokale zeitliche Anderung der Konzentration des Aerosolbestandteiles i
auf Grund von Kondensation und Verdunstung
Sattigungspartialdruck

Partialdruck

Konzentration der Aerosolmasse

Konzentration der Aerosolmasse in Sektion j
Konzentration der Masse des Aerosolbestandteiles ¢ in Sektion j
Massenverteilung des Aerosols

Massenverteilung des Aerosolbestandteiles i

allgemeine Gaskonstante

Senkenterm

relative Feuchte

aerodynamischer Widerstand

molekularer Widerstand

Oberflachenwiderstand

Temperatur

Windgeschwindigkeitskomponente j
Windgeschwindigkeit

Betrag der Sedimentationsgeschwindigkeit
Depositionsgeschwindigkeit

Akkomodationskoeffizient
Nichtkontiniums-Korrekturfaktor

mittlere freie Wegldnge

dimensionsloser Parameter der Aerosolgréfkenverteilung
Mitte der Sektion j

obere/untere Grenze der Sektion j

dimensionsloser Parameter der Aerosolgréfsenverteilung
in der turbulten Grenzschicht

dimensionsloser Parameter der Aerosolgrofenverteilung
in der viskosen Unterschicht

Dichte von Luft, Dichte eines Wassertropfchen



F. Abkirzungsverzeichnis

AMS
ANICE
CET
EMEP

ETC/ACC

MECTM
METRAS
MPN
RADM2
SEMA
STAR
UNECE
UTC
WAO

Amsterdam

Atmospheric Nitrogen Inputs into the Coastal Ecosystem
Central European Time

Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the
Long Range Transmission of Air Pollutants in Europe
European Topic Centre on Air and Climate Change

- Topic Centre of European Environment Agency
Mesoskaliges Chemietransportmodell

Mesoskaliges Transport- und Strémungsmodell

Meetpost Noordwijk (52° 16’ 25.9” N; 04° 17" 45.8" O)
The Second Generation Regional Acid Deposition Model
Sektionales Multikomponenten-Aerosolmodell

System for Transfer of Atmospheric Radiation

United Nations Economic Commission for Europe

Universal Time Coordinated

Weybourne Atmospheric Observatory (52° 57/ 25" N; 001° 07" 40" O)
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