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Zusammenfassung

In dieser Arbeit ist der Einfluss von zwei Parametrisierungen des Wolkeneffektes auf die Pho-
tochemie des bodennahen Ozons untersucht wurden. Ziel war die Beantwortung von zwei
Fragestellungen:

1) Wie komplex muss der Wolkeneinfluss in der Berechnung der photolytischen Reaktionen
im Chemie-Transport-Modell berticksichtigt werden?

2) Wie wichtig ist der Effekt einer komplexen Modellierung des Wolkeneinflusses im Ver-
gleich zum Einfluss der horizontalen Auflésung des Modells?

Das Chemie-Transport-Modell MECTM wurde um zwei Parametrisierungen fiir den Einfluss
des Wolkeneffektes auf die Photolysefrequenzen erweitert, dabei unterscheiden sich die Para-
metrisierungen in ihrer Komplexitat. Die Sensitivitat der Simulation des bodennahen Ozons
mit MECTM bezlglich dieser zwei Parametrisierungen und beziglich der Modellauflésung
wurde untersucht. Es wurden drei ineinander genestete Modellgebiete (Europa, Benelux und
Deutschland, Nordrhein-Westfalen) mit verschiedenen Auflésungen des horizontalen Rechen-
gitters (12 km, 4 km, 1 km) erstellt. Die Simulation der Meteorologie mit METRAS im &u-
Rersten Modellnest wurde durch Reanalysedaten angetrieben, um flr den Zeitraum 19. bis 26
Juni 2005 Antriebsdaten fiir das MECTM zu generieren. Die Chemiesimulation fur das &uf3ere
Modellnest erfolgte ohne globalen Antrieb aber mit gentigend Einstellzeit fur realitatsnahe
Mischungsverhaltnisse. Die kleineren und hoher aufgelosten Modellnester wurden in die Mo-
dellergebnisse des jeweils groberen Modellgebietes genestet. In jeder Modellauflésung wurde
die Chemie fur drei Wolkeneffektparametrisierungen (kein Effekt, einfacher Ansatz, komple-
xerer Ansatz) gerechnet.

Die Modellergebnisse der Meteorologiesimulationen fur die drei Auflésungen wurden gegen
Messdaten des Deutschen Wetterdienstes fur den Zeitraum 22. bis 26. Juni 2005 validiert. Die
Simulationsergebnisse weichen dabei von der Realitat ab. Im zeitlichen Mittel sind die Tem-
peraturen in Bodenndhe zu niedrig und die Windrichtungen weichen bis zu 50° vom gemesse-
nen Wind ab. Die Modellergebnisse der Chemiesimulation (1 km Auflosung, komplexe Wol-
keneffektparametrisierung) fur Os, NO2, NO und SO, wurden mit Messdaten aus dem Luft-
qualitatsmessnetz des Landesamtes fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW
(LANUV) verglichen. Fir den Vergleich mit allen vier Stoffen wurden die Modellergebnisse
des inneren Modellnestes in der 1 km Gitterauflésung und Verwendung der komplexen Wol-
keneffektparametrisierung genutzt. Ozon wurde an bewdlkten Tagen zu hoch und an wolken-
freien Tagen zu niedrig vorhergesagt. NO2, NO und SO, wurden alle, bis auf NO fir den ers-
ten Simulationstag, zu hoch simuliert. Die erzielten Trefferquoten dieser Simulationen lagen
im Mittel fur die ganze Simulationsperiode fir Oz, NO2, NO, SO, bezogen auf das 10% Ab-
weichungsziel vom Messwert bei 10%, 13%, 51% und 21%.

Auler durch Wolken kénnen die mit dem Programm STAR (System for Transfer of Atmo-
spheric Radiation) berechneten Photolysefrequenzen auch noch stark durch die Bodenalbedo
(Schnee statt Gras) und durch den Ozonséulengehalt in der Atmosphére relevant beeinflusst
werden.



Der Effekt der Wolkenparametrisierungen auf die Photolysefrequenzen, kann diese unterhalb
von Wolken um bis zu -90 % reduzieren und uber Wolken 90 % erhéhen in Abhédngigkeit
vom integralen Wolkenfllssigwasserweg. Die Reduktion der Photolysefrequenzen unterhalb
der Wolken fuhrt zu niedrigeren Ozonmischungsverhaltnissen in Bodenndhe. Bezogen auf die
Gebietsmittel fir das NRW-Modellgebiet werden Reduktionen in den Tagesmaxima von bis
zu 21 % erreicht. Dies ist dieselbe GroRenordnung fiir die Anderung der Gebietsmittelwerte
die durch eine Anderung der Modellauflésung erreicht wird. Der Effekt fiir die drei Mo-
dellauflésungen ist tagesabhéngig. Dies zeigt die Wichtigkeit der sich taglich &ndernden Me-
teorologie auf die Simulation des bodennahen Ozons.

Beziiglich der Eingangsfragestellung ergeben sich aus dieser Arbeit folgende Antworten:

1) Eine einfache Wolkeneffektparametrisierung reicht aus, um den Effekt auf die Photoly-
sefrequenzen und auf das simulierte bodennahe Ozon zu beschreiben.

2) Die horizontale Gitterauflosung hat einen Einfluss auf das simulierte bodennahe Ozon. Der
Einfluss hdngt wesentlich von der vorliegenden meteorologischen Situation und wenig ausge-
pragt von der Hohe der Emissionsrate ab. Bezogen auf Gebietsmittelwerte kann die Wolken-
effektparametrisierung ahnlich groRe Anderungen in den Ozonmischungsverhaltnissen verur-
sachen wie Unterschiede in der Gitterweite von einem Faktor 12 (12 km vs. 1 km).



Abstract

In this work the influence of two parameterizations of the cloud effect on the ground-level
ozone photochemistry was investigated. The aim was to answer two questions:

1) How complex must the influence of clouds be parameterized in a CTM for photolytic reac-
tions?

2) How important is the effect of a complex modeling of the cloud influence compared to the
influence of the horizontal resolution of the model?

The chemistry-transport-model MECTM was extended to include two cloud effect parameter-
izations on the photolysis frequencies. These parameterizations differ in their complexity. The
sensitivity of the simulation of the ground-level ozone with MECTM with respect to these
two parametrizations and with respect to the model resolution was examined. Three nested
model nests (Europe, Benelux and Germany, North Rhine-Westphalia) were created with dif-
ferent resolutions of the horizontal grid (12 km, 4 km, 1 km). The simulation of the meteorol-
ogy in the biggest model nest was driven by reanalysis data to generate driving data for
MECTM for the period 19-26 June 2005. The chemical simulation for this model domain was
carried out without global drive but with sufficient lead time to generate realistic mixing ra-
tios. The smaller and higher-resolved model domains were nested into the next coarser re-
solved model’s results. For each model resolution the chemistry simulation was run for three
cloud effect parametrizations (no effect, simple approach, more complex approach).

The model results of the meteorological simulations for the three resolutions were validated
against data from the German Meteorological Service for the period from 22 to 26 June 2005.
The simulation results deviate from reality. On average, the surface temperature is too low
and the wind directions deviate up to 50 ° from the measured wind. The model results of the
chemical simulation (1 km resolution, complex cloud effect parameterization) for Oz, NO,
NO and SO were compared with data from the air quality monitoring network of the
Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz NRW (LANUV). For the comparison
with all four substances, the model results of the innermost model nest in the 1 km grid reso-
lution and the use of the complex cloud effect parametrization were used. Ozone was too high
on cloudy days and too low on cloud-free days. NO2, NO and SO> were all simulated too high
except for NO for the first simulation day. The obtained hit rates relative to the 10% deviation
target of the four species were on average for the whole simulation period for Oz, NO2, NO,
SO, 10%, 13%, 51% and 21% as compared to the LANUV measurements.

Apart from clouds, the photolysis frequencies calculated using the STAR (System for Trans-
fer of Atmospheric Radiation) program can also be significantly influenced by the surface al-
bedo (snow instead of grass) and by the atmospheric ozone column content.

The effect of cloud parameterizations on photolysis frequencies reduce them below clouds by
up to -90% and increase them above clouds by 90%, depending on the integral cloud liquid
water pathway. The reduction of photolysis frequencies below the clouds leads to lower sur-
face ozone mixing ratios. The maxima of the daily domain-mean ozone mixing ratios for the
NRW area can by reduced by up to 21 %. This is the same magnitude of change in the area
averages achieved by a change in model resolution. The effect of model resolution depends on
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the day. This shows the importance of daily changing meteorology on the simulation of
ground-level ozone.

With regard to the original questions the following answers can be concluded from this thesis:

1) A simple cloud effect parameterization is sufficient to describe the effect on the photolysis
frequencies and simulated ground-level ozone.

2) The horizontal grid resolution has an influence on the simulated ground-level ozone. This
depends essentially on the present meteorological situation and somewhat on the level of the
emission rates. In terms of model domain averages, the cloud effect parameterization can
cause similar large changes in ozone mixing ratios as differences in grid size of a factor of 12
(12 km vs. 1 km)
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1 Einleitung

Ozon (O3) ist der dreiatomige Sauerstoff, der in der Regel als farb- und geruchsloses Gas vor-
kommt und nur bei sehr hohen Volumenmischungsverhéltnissen tiber eine Violettfarbung und
einen Geruch wahrgenommen werden kann (Jacobson, 2002).

Mengenmaliig befinden sich 95% des Ozons der Erdatmosphére in der Stratosphére und nur
5% in der Troposphare (Sillman, 2014). Wéhrend das stratosphérische Ozon vorwiegend
durch die Photosynthese von molekularem Sauerstoff entsteht, bildet sich das troposphérische
Ozon durch photochemische Reaktionen. Dabei wird es infolge der durch solare Einstrahlung
initilerten chemischen Reaktionen aus Vorlauferstoffen gebildet. Diese sind zum Teil naturli-
chen Ursprungs (z.B. biogene Emissionen der Vegetation) aber zu einem viel groReren Teil
anthropogenen Ursprungs (Verbrennung von Kraftstoffen fir Verkehr und Industrie, Verbren-
nung von Biomasse oder Entweichen fliichtiger Bestandteile von Farb- und Losungsmitteln).
Da Ozon nicht direkt emittiert wird, sondern erst in der Atmosphére aus Vorlauferstoffen ent-
steht, wird es als sekundérer Luftschadstoff bezeichnet (Sillman, 2014).

Stratospharisches Ozon ist fiir das Leben auf der Erdoberflache essentiell, da es zusammen
mit anderen Absorbern die zellschédigenden ultravioletten (UV) Anteile aus dem Spektrum
der solaren Einstrahlung entfernt. Ozon in der Troposphare wirkt sich dagegen negativ auf un-
ser Leben aus (Roedel und Wagner, 2017; Seinfeld und Pandis, 2016; Calvert et al., 2015):
Ozon ist ein sehr starkes Oxidationsmittel. Es fuhrt je nach Hohe seiner Konzentration, Expo-
sitionsdauer, dem Grad der korperlichen Aktivitat und maoglichen Vorbelastungen, z.B. auf-
grund chronischer Atemwegserkrankungen, zu Reizungen und Entziindungen in den Atem-
wegen (Bolke und Witt, 2018).

Der Einfluss der Luftverschmutzung auf die menschliche Gesundheit kann auf verschiedene
Weise quantifiziert werden. Typisch sind Kennzahlen fir die durch Exposition verursachte
vorzeitige Morbiditat, also das Auftreten von Erkrankungen und vorzeitiger Mortalitat, d.h.
die Reduzierung der Lebenserwartung. Konnten friihere epidemiologische Studien nur kurz-
fristige Effekte auf Morbiditat und Mortalitat aufzeigen (Monks et al., 2015), ergaben Studien
von Di et al. (2016) und Turner et al. (2016), dass es auch einen langfristigen Einfluss auf die
menschliche Gesundheit gibt. Die europaische Umweltagentur (European Environmental
Agency, EEA) schatzt, dass es durch tagliche Ozonexposition von mehr als 35 ppb im Jahr
2014 europaweit zu 14400 vorzeitigen Todesfallen bzw. zu 29 verlorenen Lebensjahren
(Years of life lost, YLL) pro 100000 Einwohner kam (EEA, 2017). Auf Deutschland entfallen
dabei 2220 vorzeitige Todesfélle.

Ozonexposition fuhrt auch bei Pflanzen und Bdumen zu Zellschéden und dadurch zu redu-
zierten Wachstums- und Reproduktionsraten (Monks, 2015; Sillman, 2014), die sich wiede-
rum in Ertragsausfallen fur landwirtschaftliche Nutzpflanzen, reduziertem Waldwachstum
und verminderter Biodiversitat auliern (EEA, 2017). Schatzungen gehen davon aus, dass sich
die Ertragsausfalle pro Jahr auf ein bis zwei Milliarden Dollar fiir die Vereinigten Staaten und
11 bis 18 Milliarden Dollar weltweit belaufen (Sillman, 2014).



Zum Schutz fir Menschen und Vegetation hat die Européische Union 2008 die Richtlinie
2008/50/EG erlassen, die in Deutschland durch die 39. Verordnung zum Bundes-Immissions-
schutzgesetz (BImSchG) vom 5.8.2010 umgesetzt wurde. Darin sind folgende Schwellen- und
Zielwerte definiert:

(i) Ein Informationsschwellenwert von 180 ng m™ fir den 1-Stunden-Mittelwert zum
Schutz besonders geféahrdeter Bevolkerungsgruppen.

(i) Ein Alarmschwellenwert von 240 pg m= fiir den 1-Stunden-Mittelwert zum
Schutz der Gesamtbevolkerung.

(iii)  Ein Zielwert fur den Schutz der menschlichen Gesundheit. Dieser bezieht sich auf
den hochsten 8-Stunden-Mittelwert eines Tages. Dieser darf maximal an 25 Tagen
pro Jahr den Wert von 120 png m3, gemittelt iiber die letzten drei Jahre, tiberschrei-
ten.

(iv)  Ein Zielwert zum Schutz der Vegetation (AOT40). Hier werden die Uberschreitun-
gen der 1-Stunden-Mittelwerte tiber 80 ug m= fiir jeden Tag von acht bis zwanzig
Uhr von Mai bis Juli aufaddiert. Die Summe soll pro Jahr 18000 pug m= Stunden,
gemittelt Gber die jeweils letzten funf Jahre, nicht Gberschreiten.

Die Zielwerte (iii) und (iv) sollen langfristig verscharft werden auf maximal einen Tag im Ka-
lenderjahr mit einem hochsten 8-Stunden-Mittelwert von 120 pg m= und pro Kalenderjahr ei-
nen AOT40 von maximal 6000 ng m= Stunden (UBA, 2017). Die Weltgesundheitsorganisa-
tion (World Health Organisation, WHO) hat einen strengeren Zielwert zum Schutz der
menschlichen Gesundheit von 100 ug m fiir das Maximum des taglichen 8-Stunden-Mittels
definiert (WHO, 2006).

Im Jahr 2015 lebten mehr als 30% der stadtischen EU-Bevdlkerung in Gebieten in denen der
120 pug m Zielwert tberschritten wurde und sogar 95% in Gebieten, fir die der WHO Ziel-
wert Uberschritten wurde. Der Zielwert fiir den Schutz der Vegetation hingegen wurde nur in
18% der landwirtschaftlichen Flache Europas uberschritten (EEA, 2017). Fir Deutschland hat
die Anzahl der Tage mit einem Uberschreiten des Informations- und Alarmschwellenwertes
seit 1990 kontinuierlich abgenommen. In einigen Ausnahmejahren (2003, 2006, 2010, 2015),
wurden die Werte Uberschritten. Sie zeichnen sich durch besondere Hitzeperioden und damit
ideale Ozonentstehungsbedingungen aus.

Seit 2009 Uberschreiten die Messungen an den in drei Klassen (landlicher Hintergrund, vor-
stadtischer Hintergrund, stadtischer Hintergrund) eingeteilten Messstationen im 3-Jahresmittel
nicht mehr die maximale Anzahl von 25 Tagen pro Kalenderjahr mit einem 8-Stunden-Maxi-
malmittelwert von 120 ug m=, allerdings liegen ihre Werte mit jeweils 24, 21 und 19 Tagen
bezogen auf die Messstationsklasse noch deutlich Giber dem langfristigen Zielwert, der nur
eine Uberschreitung pro Kalenderjahr vorsieht (UBA, 2017a). Im Jahr 2018 hat sich sogar die
Anzahl der Tage, an denen dieser Mittelwert Uberschritten wird, erhéht. Fir die Messstationen
in der Klasse stadtischer Hintergrund wurde er im Mittel tber alle Stationen an 35 Tagen im
Jahr Gberschritten (UBA, 2018). Da Stickstoffmonoxid (NO)-Emissionen lokal Ozon ab-
bauen, finden sich die htchsten Ozonkonzentrationen oft im Lee von Stadten und Industriean-
lagen, somit werden an landlichen Stationen auch mehr Uberschreitungstage beobachtet
(UBA, 2017b).



Tropospharisches Ozon wirkt auf kurzwellige (solare) und langwellige (terrestrische) Strah-
lung. Der 5. Sachstandsbericht des Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, 2013)
kommt zu dem Ergebnis, dass die Anderung im troposphérischen Ozon zwischen 1750 und
2010 zu einem Strahlungsantrieb von 0.40 + 0.20 W m™ beitragt. In der Nordhemisphére ist
der Strahlungsantrieb durch troposphérisches Ozon fiir die stdlichen mittleren Breiten und die
Subtropen am groften, hier besonders tiber dem mittleren Osten und Nordafrika.

Dabei ist allerdings zu beachten, dass die Antwort des Klimasystems auf den Strahlungsan-
trieb nicht direkt mit dessen rdumlicher Verteilung einhergeht (Monks et al., 2015). Es wird
erwartet, dass durch die Erwdrmung der Erdatmosphére die Anzahl von Sommertagen fur
Mitteleuropa steigt und somit die Wahrscheinlichkeit, dass es zu mehr Perioden mit Ozonspit-
zenwerten kommt (Staehelin et al., 2016).

Ozon ist fur die Luftchemie in der Troposphére sehr wichtig, denn es ist die primare tropo-
sphérische Quelle fir Hydroxylradikale (OH). Diese bestimmen die Oxidation in der Tropo-
sphére und damit die Lebensdauer anderer Spurengase, die oxidieren kénnen (Cooper et al.,
2014).

Immissionen von Luftschadstoffen ergeben sich durch oft nichtlineare Interaktionen verschie-
dener physikalischer Parameter:

e z.B. Transport durch den mittleren Wind,

e Vermischung durch die mechanische und thermische Turbulenz,

e feuchte und trockene Deposition,

e Phasenanderungen wie Verdampfen, Kondensation, Nukleation, Sublimation, Strah-
lungsprozesse wie Absorption, Streuung und Transmission, ...

und chemischer Prozesse:

e Storung des herrschenden chemischen Gleichgewichtes durch die Emission primarer
Luftschadstoffe,

e Bildung sekundarer Luftschadstoffe,

e Initiierung von chemischen Reaktionen durch die solare Einstrahlung,

e Initiierung von chem. Reaktionen durch Phasenénderung und Phaseninteraktion.

Deshalb ist die Atmosphare als ein extrem komplexes reaktives System zu verstehen (Bras-
seur und Jacob, 2017; Seinfeld und Pandis, 2016; Jacobson, 2005). Hieraus ergibt sich die
Notwendigkeit Modelle fur Vorgange in der Atmosphére zu bilden, um die jeweiligen Teil-
vorgange besser und das Interaktionspotential mit anderen Teilprozessen genauer zu verste-
hen. Die reine Messung der meteorologischen (Windrichtung und -geschwindigkeit, Tempera-
tur, Luftfeuchte, ...) und chemischen Zustandsvariablen (Stoffkonzentrationen) an mehreren
Orten und zu mehreren Zeiten, liefert noch keine Aussagen Uber die Beziehung zwischen Ur-
sache und Wirkung. Um Umweltbedingungen (z.B. Schadstoffkonzentrationen) gezielt in ei-
nen fur den Menschen “besseren” Zustand zu veréndern, ist ein Verstandnis flr die der jewei-
ligen Umweltbedingung zugrundeliegende Kausalitét notig. Fir die Verbesserung der Luft-
qualitat muss der Zusammenhang zwischen den jeweils herrschenden atmospharischen und
chemischen Bedingungen, der Emission von primaren Luftschadstoffen flir bestimmte Orte
und Zeiten und der sich unter diesen Bedingungen einstellenden Immissionen verstanden wer-
den (Brasseur und Jacob, 2017; Seinfeld und Pandis, 2016; Jacobson, 2005).

3



Dieses Wissen macht es dann moglich, die Auswirkung von Emissionsreduktionsmaf3nahmen
fur verschiedene meteorologische und chemische Bedingungen zu tberprifen (Vogel et al.,
2001; Sharma et al., 2017),Vorhersagen von Belastungen durch geplante Ausbauvorhaben
von Industrie und Verkehr zu geben, eine Chemie-“Wetter”Vorhersage fir die Warnung von
zu erwartenden Gesundheitsbelastungen zu erstellen (Jacobsen, 2001) und den Beitrag von
luftchemischen Prozessen beim Klimawandel abzuschatzen (San Jose et al., 2006). Um zu
wissen, ob ein Chemie-Transport-Modell (CTM) bzw. ein Chemie-Klima-Modell (Chemistry-
Climate-Modell, CCM) fir ein Szenario und unter bestimmten Bedingungen belastbare Vor-
hersagen liefert, werden CTMs und CCMs entsprechend oft an Vergleichsdaten und unterei-
nander evaluiert (Schliinzen et al., 2016, Solazzo et al., 2012, Schliinzen et al., 2011; Schaller
et al., 2001). Die Gute eines Modells wird durch mehrere statistische GroRen (Mittelwert,
Standardabweichung, Skill VVariance, RMSE, Bias, Korrelationskoeffizient, Trefferquoten,
u.a.) beschrieben. Auch werden Sensitivitatsuntersuchungen durchgefiihrt um die Wirkung
eines ausgewahlten Eingangsparameters, z.B. die Auflosung des Rechengitters auf die Ergeb-
nisse des Modells zu bewerten.

Neben der bekannten Sensitivitdt von CTMs und CCMs bezlglich der Simulationsparameter
Rechengitteraufldsung, meteorologischen Antriebsdaten, Bodenbeschaffenheit und Emissi-
onsdaten (Sharma et al., 2017) ist der Einfluss von Wolken und Aerosolen auf die aktinischen
Flusse und auf die daraus berechneten Photolysefrequenzen von Interesse (Ryu et al., 2017;
Kim et al., 2015; Tang et al. 2015; Palancar et al., 2011; Emery, 2010; Pour-Biazar et al.,
2009; Brasseur et al., 2002).

In dieser Dissertation sollen zwei Fragestellungen bezlglich des Wolkeneinflusses auf die Si-
mulationsergebnisse eines CTMs untersucht und beantwortet werden:

1) Wie komplex muss der Wolkeneinfluss auf die Berechnung der photolytischen Re-
aktionen in einem Chemie-Transport-Modell berticksichtigt werden?

i) Wie wichtig ist der Effekt einer komplexeren Modellierung des Wolkeneinflusses
im Vergleich zum Einfluss der raumlichen Auflésung des Rechengitters?

Fur die Beantwortung der Fragen werden in Kapitel 2 die grundlegenden Besonderheiten der
Photochemie des Ozons, Berechnungsansétze fir Photolysefrequenzen in CTMs/CCMs, Wir-
kung von Wolken auf Photolysefrequenzen und Parametrisierungsansatze fiir den Wolkenef-
fekt vorgestellt. Die Untersuchungen werden mit dem Modellsystem M-SY'S durchgefiihrt
(Kapitel 3), das aus dem Meteorologiemodell METRAS und dem Chemie-Transport-Modell
MECTM besteht sowie erforderlichen Post- und Praprozessoren. AuRerdem werden in diesem
Kapitel das ausgewéhlte Szenario und die Strukturierung der Modellrechnungen vorgestellt.
Die Ergebnisse der Modellrechnungen fiir die Meteorologie und die atmospharische Chemie
einschliellich ihrer Validierung an Messwerten beschreibt Kapitel 4. In Kapitel 5 wird die
Sensitivitat der Photolysefrequenzberechnung bezogen auf die meteorologischen Eingangspa-
rameter untersucht und die Sensitivitat der simulierten Immissionen bezuglich des Wolkenef-
fektes und der Modellauflésung, bzw. ihres kombinierten Einflusses. Die Antwort auf die



oben formulierten Fragen mit den hier erzielten Ergebnissen, den zu beachtenden Einschran-
kungen und die sich daraus ergebenden neuen Forschungsfragen werden in Kapitel 6 disku-
tiert.



2 Photochemie des Ozons

In diesem Kapitel werden die flr die Fragestellung wesentlichen physikalischen und chemi-
schen Grundlagen vorgestellt.

2.1 Photochemie des Ozons in der Troposphare

Von den vielen in der Chemie der Atmosphare benutzten Stoffmengenangaben (Méller, 2003)
werden in dieser Arbeit zwei benutzt: Das Volumenmischungsverhéltnis & des Stoffes i in der
Einheit parts per billion (by volume) [ppb(v) = 10], das die Anzahl der Stoffmolekiile vom
Stoff i pro Anzahl aller Luftmolekdle angibt. Soweit nicht anders angegeben bezieht sich im
Folgenden das Mischungsverhaltnis immer auf das Volumen und statt ppb(v) wird verkirzt
ppb benutzt. Weiterhin wird die Massenkonzentration i in der Einheit [ug m™] verwendet, sie
gibt die Masse des Stoffes i pro Kubikmeter Luft an. Konzentrationen sollen sich immer auf
die Masse beziehen, andernfalls wird es entsprechend ausgewiesen. Fir die vereinfachende
Annahme, dass Luft ein Gemisch idealer Gase ist, in dem alle Partialgase das Volumen V aus-
fullen und in diesem den Partialdruck pi haben, gilt das ideale Gasgesetz als Zustandsglei-
chung und das Daltonsche Gesetz, so dass sich die zwei Stoffmengenangaben uber die Glei-
chung (1):

& [ppb]= oot x; [ug m?] (1)

1000 pseqg M;
ineinander umrechnen lassen.

Dabei bezeichnet R die universelle Gaskonstante (R = 8,31432 J mol™* K1), Tsq den Standard-
wert flr die absolute Temperatur (Ts.w=293 K), psta den Standardwert fiir den Luftdruck (psta =
101300 Pa) und M; die molare Masse vom Gas i in [g mol™].

Bei Luftschadstoffen, also solchen Stoffen, die eine negative Wirkung auf die menschliche
oder tierische Gesundheit, auf die VVegetation oder auf Gebdaude haben, wird zwischen pri-
maéren Luftschadstoffen, die direkt emittiert werden wie Kohlenmonoxid (CO), Stickstoffmo-
noxid (NO), Schwefeldioxid (SO.), Feinstaub (PM10, PM2.5) und sekundéren Luftschadstof-
fen unterschieden. Letztere bilden sich erst in der Atmosphdre wie Ozon (O3), Aldehyde
(R'CHO) und Peroxyacetylnitrat (PAN). Der Grund hierfir ist, dass primare Luftschadstoffe
ihre hochste Konzentration in direkter Quellndhe aufweisen. Da ihre anfangliche Vermisch-
ung uberwiegend durch die Turbulenz erfolgt, kénnen z.B. morgens bei geringer thermischer
Turbulenz oft die Hochstkonzentrationen gemessen werden. Sekundére Luftschadstoffe hin-
gegen bilden sich erst in der Atmosphére oftmals unter solarer Einstrahlung. Da dieser Pro-
zess wahrend des Tages andauert, werden Hochstkonzentrationen oft erst nachmittags und in
Lee der Quellgebiete der Ausgangstoffe gemessen, wie dieses flir bodennahes Ozon meist der
Fall ist.

Ozon hat heute ein Hintergrundmischungsverhéltnis von 20 bis 40 ppb fir die nordliche He-
misphére und 20 — 25 ppb fur die stdliche Hemisphére. Bei Ozonepisoden in Stadten werden
Werte zwischen 120 — 180 ppb gemessen. In besonders betroffenen Stadten wie Los Angeles
und Mexico City wurden Hochstwerte von 490 ppb gemessen (Sillman, 2014). Obwohl die
Ozonspitzenwerte gewohnlich in einem Abstand von 50 bis 100 km von der Stadt/Industrie-
anlage, also dem Quellort ihrer VVorlauferstoffe gefunden werden, sind diese nicht selten auch
noch in 300 km Abstand von der Quelle gut nachweisbar. Regionale Ozonepisoden liegen
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vor, wenn Gebiete von mindestens 500 km x 500 km Ozonwerte Uber 80 ppb aufweisen.
Grund hierfir sind dann meist die Kombination mehrerer Quellorte und eine schwachwindige
Hochdruckwetterlage, die zum Aufbau der erhohten Konzentration tiber mehrere Tage flhrt
(Sillman, 2014).

2.1.1 Einfache Photochemie

Die chemischen Prozesse in der Troposphéare sind sehr komplex und kénnen dementsprechend
umfassend dargestellt werden (Seinfeld und Pandis, 2016; Calvert et al., 2015; Finlayson-Pitts
und Pitts, 2000; Brasseur et al., 1999.). An dieser Stelle soll ein grober Uberblick erfolgen.
Das Hydroxylradikal (OH) ist als oxidierendes freies Radikal der wichtigste reaktive Stoff in
der Troposphére (Seinfeld und Pandis, 2016). Durch die Absorption solarer Strahlungsenergie
(hv) kann das Ozonmolekiil (O3) dissoziiert werden:

Os+hv - 02+ OCP) fiir A > 320nm (R1a)
03 + hv = O + O('D) fiir A < 320nm (R1b)

Neben molekularem Sauerstoff (O,) entstehen atomarer Sauerstoff im Grundzustand O(3P)
bzw. atomarer Sauerstoff in einem elektronisch angeregten Zustand O(*D). Das O(°P) reagiert
schnell wieder mit dem reichlich vorhandenen molekularen Sauerstoff (O2) unter Beteiligung
eines fur die Reaktion chemisch inerten Stol3partners M und bildet sich zu Ozon zuriick:

OCP)+02+M —> 03+ M (R2)

Dies ist die wichtigste ozonbildende Reaktion in der Atmosphére (Seinfeld und Pandis, 2016).
Die fur die Reaktion (R2) inerten StoRpartner (M) kénnen zum Beispiel molekularer Stick-
stoff (N2) oder molekularer Sauerstoff sein. Auch der angeregte atomare Sauerstoff wird
durch Kaollisionen mit N2- bzw. O>- wieder in seinen Grundzustand tberfihrt:

O(D) + M — OCP) + M (R3)

und reagiert dann gemaR (R2) wieder zu Os. Ein Teil des O(*D) reagiert mit Wasserdampf
(H20) und bildet so zwei Hydroxylradikale:

O(*D) + H,0 — 2 OH (R4)

Die Bedeutung des Hydroxylradikal als Reaktion initiierender Stoff wird in den folgenden
Ausfihrungen zur photochemischen Entstehung von Ozon deutlich. Flr das troposphérische
Ozon sind die photochemische Bildung und Vernichtung mit ungefahr 4500 Tg Jahr die we-
sentliche Quelle und Senke. Nur ein geringer Teil von etwa 540 Tg Jahr® wird aus der Strato-
sphére in die Troposphére eingetragen bzw. geht der Troposphére durch Deposition an der
Erdoberflache verloren (The Royal Society, 2008).

Da fast das gesamte Spektrum an Ultravioletter (UV) Strahlung, das energetisch fahig wére
molekularen Sauerstoff zu dissoziieren, bereits in der Stratosphare durch O2- und Os-Mole-
kile absorbiert wurde, ist zur Ozonbildung nach (R2) eine neue Quelle fiir atomaren Sauer-
stoff erforderlich. Dieser kann durch energiedrmere Sonnenstrahlung, d.h. Strahlung von einer
grolReren Wellenlange, aus dem Stickstoffdioxidmolekil (NO2) abgespalten werden:

NO; + hv — NO + O(P) fiir A < 400 (R5)



Andererseits oxidiert das in Reaktion (R2) gebildete Ozon schnell das durch Reaktion (R5)
gebildete Stickstoffmonoxid (NO) zu NO; zuriick:
O3z + NO — NO; + 02 (R6)

Der Reaktionszyklus (R2), (R5), (R6) stellt fir Ozon bzw. den reaktiven Sauerstoff (Ox = O3
+ NO2 + O(®P)) einen Nullzyklus dar, der nur die Aufteilung von Oxiden des Stickstoffes
(NOx = NO + NO3) &ndert. Da die Photolyse von NOz nur tagstiber wirksam ist, wird in der
Nacht fast alles NO zu NO; oxidiert. Damit netto Ozon gebildet werden kann, braucht es wei-
tere Reaktionen, die NO in NO2 oxidieren ohne dabei Ozon abzubauen.

2.1.2 Einfluss organischer Verbindungen auf die Ozonchemie

Es gibt drei durch die Energie der solaren Strahlung angetriebene chemische Reaktionszyklen,
die in der Troposphéare zu einer Nettoneubildung von Ozon fiihren (Brasseur et al., 1999). Al-
len drei gemeinsam ist, dass sie durch ein Hydroxylradikal initiiert werden und katalytisch be-
zogen auf das NOx sind, d.h. dass es Umwandlungen von NO in NOz und vice versa gibt, aber
kein Verlust an NOx. Kohlenstoffmonoxid (CO), Methan (CH4) und andere Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe, die auch als fliichtige organische Verbindungen ohne Methan
(NMVOCs) bezeichnet werden, werden in den Reaktionszyklen als “Treibstoff” verbraucht.
Welcher Reaktionszyklus der jeweils dominierende ist, hangt von den Konzentrationen und
den Reaktivitaten der beteiligten Stoffe und bei den fliichtigen organischen Verbindungen zu-
satzlich von ihrer jeweiligen Zusammensetzung aus Alkanen, Alkenen, Aromaten, Alkoholen,
u.a. ab. Dann hangt es von der lokalen NOx-Konzentration ab, ob die Ozonbildung effizient
(niedriger NOx-Fall), ineffizient (hoher NOx-Fall), oder tiberhaupt nicht (sehr niedriger NOx-
Fall) stattfindet.

Fur Reinluft d. h. troposphdrische Luft, die (fast) nicht durch Emissionsquellen verunreinigt
ist, da sie gentigend weit von diesen Quellen entfernt ist, sind die Oxidationszyklen von Koh-
lenstoffmonoxid und Methan fur die Nettoneubildung von Ozon ausschlaggebend (Seinfeld
und Pandis, 2016; Brasseur et al., 1999). Die beiden Reaktionszyklen sollen hier im Detail
vorgestellt werden. Das reaktionsintensive Hydroxylradikal oxidiert CO zu Kohlenstoffdioxid
(CO2):

CO+OH — CO, + H (R7)

Der dabei entstandene atomare Wasserstoff (H) reagiert unter Beteiligung eines Stol3partners
M sehr schnell mit O2 und bildet ein Hydroperoxyradikal (HO2):

H+O2+M—> HO2+ M (R8)

Ist ausreichend Stickstoffmonoxid verfligbar, kann das HO2 mit diesem reagieren und es ent-
steht “neues” Stickstoffdioxid und wieder ein OH:

NO + HO, — NO; + OH (R9)

Wahrend das OH erneut eine Oxidation wie Reaktion (R7) einleiten kann, wird das NO, tags-
iiber durch Photolyse in NO und O(P) dissoziiert (R5). Der atomare Sauerstoff im Grundzu-
stand reagiert geméal Reaktion (R2) dann schnell mit molekularem Sauerstoff und bildet Ozon
und NO, das wiederum fir die Reaktion (R9) zu Verfiigung steht. Fasst man die Reaktionen
(R7), (R8), (R9), (R5) und (R2) zusammen, so erhalt man folgende Nettoreaktion:



CO + 20, + hv —> CO; + O3 (R10)

Die Ozonbildung aus Methan verlauft &hnlich: Methan wird durch ein OH oxidiert und Was-
serdampf und ein Methylradikal (CH3) entstehen:

CH4 + OH — CH3 + H20 (R11)

Dieses Methylradikal reagiert unter Beteiligung eines Stol3partners M schnell mit dem reich-
lich vorhandenen O und bildet ein Methylperoxyradikal (CH30O>):

CH3+02+M — CH30,+ M (R12)

Wenn ausreichend NO zur Verfiigung steht, kann das Methylperoxyradikal seinerseits NO zu
einem “neuen” Stickstoffdioxid oxidieren und bildet ein Methoxyradikal (CHsO):

CH30; + NO — CHs0 + NO, (R13)

Das Methoxyradikal reagiert wieder mit O aus seiner Umgebung und bildet Formaldehyd
(HCHO) und ein HOz:

CH30 + O, — HCHO + HO» (R14)

Das HO kann gemaR Reaktion (R9) ein weiteres NO zu NO; aufoxidieren. In dem Reaktions-
zyklus fur Methan kommt es also zur Bildung von zwei Peroxyradikalen (CH3O2, HO»), die
bei genligend NO zwei “neue” Stickstoffdioxidmolekile bilden (R13, R9), die dann gemél
den Reaktionen (R5) und (R2) zwei Ozonmolekdile bilden kénnen.

Die Nettobilanz der Reaktionen (R11) bis (R14) mit (R9), (R5) und (R2) ist:
CHs+402+2hv—> CH0+H0+203 (R15)

Da CO mit &co~ 50 -150 ppbv und CHa mit Echa ~ 1.7 ppmv in der Troposphére gut verflig-
bar sind, begrenzt die Verfugbarkeit von Oxiden des Stickstoffs (NOx = NO + NOy) die Mdg-
lichkeit zur Ozonbildung in Reinluft. Obwohl die Konzentration von Methan grof3er ist, wird
fiir die Neubildung von Ozon der CO-Zyklus wichtiger, denn die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion (R7) ist ungeféahr 30-mal groRer als die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
(R11) (Brasseur et al., 1999). Das Formaldehyd (HCHO) als Produkt der Reaktion (R14) kann
zu zusatzlichem Ozon fiihren. Durch Photodissoziation (R16) oder durch Hydroxylradikal-
oxidation (R17) entsteht ein Formylradikal (HCO), das seinerseits mit molekularem Sauer-
stoff reagiert und die Ozonvorlauferstoffe CO und HO: bildet (R18) (Jacobson, 2002):

HCHO +hv — H+HCO (R16)
HCHO + OH — H20 + HCO (R17)
HCO+0, — CO+HO, (R18)

Wegen der Bildung von Hydroperoxyradikalen ist Formaldehyd, das neben der Entstehung in
der Atmosphare auch primar emittiert wird, eine bedeutende Nettoguelle von Wasserstoffra-
dikalen (Wahner and Moortgat, 2007).



Aus den Reaktionen (R9) und (R13) folgt, dass die Peroxyradikale (CH302, HO2) NO zu NO-
aufoxidieren kdnnen ohne Ozon zu verbrauchen im Gegensatz zu Reaktion (R6). Dieses ist
der wesentliche Schritt bei der Ozonneubildung, der bei ausreichend NO stattfindet. Dann do-
minieren die Reaktionen (R9) und (R13) gegenuber Reaktionen der Peroxyradikale unterei-
nander, d.h. dass die Peroxyradikalkonzentrationen gegenseitig keine starke Abhangigkeit
aufweisen. Die lokale Ozonproduktionsrate P(O3) durch die Peroxyradikale CH3zO2 und HO>
lasst sich basierend auf den Reaktionen (R9) und (R13) unter der Annahme, dass das NOx Mi-
schungsverhdltnis ausreichend grof3 ist, schreiben als (Brasseur et al., 1999):

P(O3) = (kro &Hoz + Kr13 &cHaoz) dno (2)

In der Gleichung (2) stellen die krij die Reaktionsratenkonstanten fur die Reaktion (Rij) dar.
Fir diesen als niedriger NOx-Fall bezeichnetes Bildungsregime nimmt die Ozonbildung linear
mit dem Mischungsverhaltnis des NO zu. Diese beiden Produktionszyklen stehen aber auch
im Wettbewerb mit Reaktionen die NO, NO2, OH, HO, und CH30O2 aufbrauchen oder diese
z.T. in Reservoirstoffe umbilden, die eine geringere Reaktivitat aufweisen als ihre Ausgangs-
stoffe. Tagsuber wird NO> langsam durch OH aus dem photostationaren Zustand von NO,
NO2 und Os entfernt und es wird gasformige Salpetersdure (HNO3) gebildet (Jacobson, 2002):

NO; + OH + M — HNO3 + M (R19)

Wegen ihrer geringeren Reaktivitat und der damit langeren Verweilzeit und da HNO3z auch in
Wolkentropfen und Aerosolpartikeln gelést werden kann, ist HNO3z ein wesentliches Reser-
voir fir NOx. Solche Stoffreservoire sind besonders dann zu beachten, wenn Langen- und
Zeitskalen modelliert werden, auf denen die Aufnahme in das Reservoir und die Abgabe dar-
aus moglich sind, z.B. bei Berechnung auf der globalen Skala fiir Klimaprojektionen.

Ein Abbau der Katalysatorenstoffe NOx und HOx fiihrt zu einer Verringerung der Neubildung
von Ozon bis die Reaktionsketten schlieRlich aus Mangel an NOx oder HOx zum Erliegen
kommen. Bei entsprechend niedrigen NOx-Konzentration reagieren die Wasserstoffradikale
(HOx = OH + HOz) untereinander:

OH + HO2 —» H.0 + 02 (R20)
HO2 + HO2 — H20; + O2 (R21)
Es kommt so zu Bildung von Wasserdampf (H20) und Wasserstoffperoxid (H205).

Fur sehr geringe, quasi gegen Null strebende NOx-Mischungsverhéltnisse, folgt aus Glei-
chung (2), dass kein Ozon produziert wird. Diese Situation wird als sehr niedriger NOx-Fall
bezeichnet. Die OH und HO> Radikale kénnen dann ihrerseits mit Ozon reagieren.

O3 + OH — 0, + HO; (R22)
O3 +HO, > OH+20, (R23)

Im CO-Zyklus wirde Reaktion (R20) die Reaktion (R9) ersetzen, so dass jetzt die Oxidation
von CO durch OH zu einem katalytischen Abbau von Ozon flhrt. Fassen wir die Reaktionen
(R7), (R8) und (R23) zusammen, dann ergibt sich folgende Nettobilanz:

CO+03— CO2+02 (R24)
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Die Photodissoziation des Ozons (R1a/b) ist ein weiterer Abbauprozess fiir Ozon. In Reinluft-
gebieten der niedrigen Breiten ist sie die dominierende Abbaureaktion fiir Ozon. Die lokale
Ozonverlustrate L(Os) durch die Reaktion (R1) mit (R3) und (R4), (R20) und (R23) l&sst sich
mit f als der Anteil der O(*D) Atome, die mit H,O reagieren und OH bilden, schreiben als
(Brasseur et al., 1999):

L(O3) = (f jrib + Kre3 &Hoz + kr22 SoH ) o3 3)

Fur die hier betrachteten Reaktionen ist die lokale Ozonverlustrate also eine lineare Funktion
vom Mischungsverhaltnis des Ozons &3 und hangt nicht von den Mischungsverhaltnissen der
Oxide des Stickstoffs ab. Es gibt aber noch weitere Ozonabbauprozesse, z.B. Reaktionen, die
auch noch die flussige und feste Phase der Stoffe beinhalten, z.B. Lésung von Ozon in Flis-
sigkeiten wie Wolkentrépfchen (Seinfeld und Pandis, 2016; Mdller, 2003). Da die in dieser
Dissertation gemachten Experimente mit einem reinen Gasphasenchemiemechanismus durch-
geflihrt wurden, konzentriert sich die Beschreibung auf die Gasphasenchemie des Ozons. Aus
diesen Vernachlassigungen folgt auch, dass die Ozonverlustrate (3) eine untere Abschétzung
der wahren Verlustrate in Reinluft angibt.

Weiterhin ist interessant, dass es in Reinluft keine Reaktionen von organischen Peroxyradika-
len (RO2), wie das Methylperoxyradikal (CHz0Oz2), mit Ozon gibt. Messungen im Rahmen des
Mauna Loa Observatory Photochemistry Experiment (MLOPEX) zeigten, dass fur die Ozon-
produktion die NO-Oxidation durch HO> und furr den Ozonabbau die Photodissoziation des
Ozons jeweils den groRten Anteil hatten. Ob also Ozonbildung oder Vernichtung durch die
CO- und CHs-Reaktionszyklen erfolgt, hdngt davon ab, ob entweder geniigend NO vorhanden
ist, so dass die HO2- und CH302-Radikale NO nach NO2 gemaR (R9) und (R13) aufoxidieren,
oder ob so wenig NO vorhanden ist, dass die katalytischen Ozonabbaumechanismen (R22)
und (R23) Uberwiegen. Das NO-Mischungsverhaltnis, das beide Regime (sehr niedriger vs.
niedriger NO-Fall) voneinander trennt, wird als kritisches Mischungsverhaltnis &o” bezeich-
net. Aus den Gleichungen (2) und (3) kann dieses kritische Mischungsverhaltnis definiert
werden uber:

P(O3) — L(03) =0 4)

Werden die Gleichungen entsprechend eingesetzt und der Ausdruck nach &vo aufgeldst, ergibt
sich fur das hier beschriebene Modell der Ozonchemie in Reinluft das kritische Mischungs-
verhaltnis &wo” zu:

_ (firib+kRr23 Eyoa+tkra2 Sop)los

Eno = (kRo &102+kR13 Seh302) )
Fiur Reinluftgebiete der unteren Troposphére ergeben sich &’ -Werte zwischen 5 bis 30 pptv
(Brasseur et al., 1999). Reinluftgebiete mit Nettoozonabbau beschranken sich auf die atmo-
spharischen Grenzschichten und die untere freie Troposphére. Die sich tber den Ozean der
Tropen bis in die mittleren Breiten befindenden atmospharischen Grenzschichten weisen die
starksten Nettoabbauraten auf. Hingegen ist die obere Troposphare meist durch eine Net-
toneubildung von Ozon gekennzeichnet (Brasseur et al., 1999).

Die Luft der atmospharischen Grenzschichten tiber den Kontinenten wird durch anthropogene
und biogene Emissionen verunreinigt. Stadte und industrielle Zentren emittieren eine Reihe
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von Gasphasenstoffen: Kohlenmonoxid (CO), Oxide des Stickstoffes (NOx= NO+NO),
Schwefeloxide (SO2, SOz), Methan, fliichtige organische Verbindungen ((NM)VOCs) wie Al-
kane, Alkene, Aldehyde und weitere (Jacobson, 2002). Die Vegetation, ob in Stadten oder
landlichen Gebieten, stellt eine weitere Quelle fur Emissionen dar. Pflanzen, Baume und Al-
gen emittieren verschiedene Terpene wie das Hemiterpen Isopren (CsHsg), die Monoterpene
(C10H32) wie a-Pinen, B-Pinen und D-Limonen, Sesquiterpene (CisH24) und Diterpene
(C20H32) (Jacobson, 2002). Nicht zuletzt flihrt die Verbrennung von Biomasse, sei sie natr-
lich oder anthropogen induziert, zu Emissionen von Partikeln wie Feinstaub (PM10, PM2.5),
Kohlenmonoxid (CO), gasformige organische Kohlenstoffverbindungen (OGC), Stickstoff-
oxide (NOy), Schwefeldioxid (SO2) und chlorhaltige Verbindungen (Chlorwasserstoffe (HCI),
Dioxine/Furane etc.) (Seidel et al., 2013).

Die Ozonbildung aus den vielen Nicht-Methan Kohlenwasserstoffen in belasteter Luft I4sst
sich in Analogie zu dem Reaktionszyklus des Methans in Reinluft beschreiben. Ist RH der
primér emittierte Kohlenwasserstoff und dieser reagiert mit einem Hydroxylradikal zu einem
reduzierten Kohlenwasserstoff (R) und Wasserdampf:

RH + OH — R + H20 (R25)

Unter Beteiligung eines Stol3partners M reagiert der reduzierte Kohlenwasserstoff mit dem
molekularen Sauerstoff zu einem organischen Peroxyradikal (RO>):

R+02+M —» RO, +M (R26)

Das entstandene organische Peroxyradikal oxidiert Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid und
wird zum organischen Oxidradikal (RO):

RO, + NO — RO + NO; (R27)

Das organische Oxidradikal reagiert wieder mit O, aus seiner Umgebung und bildet ein Hyd-
roperoxyradikal und ein Carbonylprodukt (R'CHO), das in seinem organischen Teil ein Koh-
lenstoffatom weniger hat als R.

RO + O, — R'CHO + HO; (R28)

Die Carbonylprodukte wie Formaldehyd (CH20) bei Methan als RH und Acetaldehyd
(C2H40) bei Ethan als RH sind weitere Komponenten der Gasmischung, die als photochemi-
scher Smog oder Sommersmog bezeichnet wird. In vielen Fallen kénnen Sie durch OH-
Reduktion oder Photolyse weiteres Ozon produzieren. Ein weiterer Bestandteil des Pho-
tosmogs ist Peroxyacetylnitrat (PAN = C2H3NOs), das sich aus Acetaldehyd bilden kann. Das
Hydroperoxyradikal oxidiert ein weiteres Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid (R9). Aus
den mit (R27) und (R9) gebildeten zwei Stickstoffdioxidmolekilen kann durch Photolyse
wieder atomarer Sauerstoff im Grundzustand abgespalten werden (R5). Schliel3lich bildet sich
wieder Ozon durch die Reaktion (R2).

Fur Nicht-Methan Kohlenwasserstoffe lasst sich die Nettobilanz der Reaktionen (R25) bis
(28) mit (R9), (R5) und (R2) schreiben:

RH+402+hv—>R'CHO +H0 +2 03 (R29)

Wie bei den Reaktionszyklen fir CO und CHa4 wird in dem verallgemeinerten Zyklus kein OH
und NOx= NO + NO- verbraucht (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Ozonneubildungen durch katalytische Reaktionsketten beziiglich NO, = NO + NO; und
HOx = OH + HO: fiir Kohlenmonoxid CO (links) und einen beliebigen Kohlenwasserstoff RH (rechts).
Die orangen Pfeile zeigen, wie die Kohlen(wasser)stoffe in den katalytischen Reaktionsketten
verbraucht werden. Die blauen Pfeile zeigen den Erhalt der OH-Radikale, die roten Pfeile den Erhalt
der NO-Molekile.

In mit direkt emittierten Stickoxiden (NOx) und Nicht-Methan Kohlenwasserstoffen
(NMVOCs) belasteter Luft, kommt es zwischen den NMVOCs und NOx zu einem Wettbe-
werb um die Reaktion mit den Hydroxyradikalen (R25) vs. (R9, R19), so dass die Ozonbil-
dung abhéngig von dem jeweiligen Verhaltnis von NMVOCs zu NOx ist. Ist der NMVOCs
INOx-Verhaltniswert grofl3 (> 15 ppbC/ppb), dann reagiert OH vornehmlich mit den
NMVOCs. Analog zum Ozonbildungszyklus aus CO steigt die Ozonbildungsrate mit dem
NOXx-Mischungsverhiltnis an und ist unabhingig von Anderungen der NMVOCs-Mischungs-
verhéltnisse. Dieses Regime wird als NOx-sensitiv oder auch als NOx-limitiert bezeichnet. Es
tritt typischerweise in Reinluftgebieten und weit im Lee von Stadten und Industrieanlagen
(National Research Council Committee, 1991) auf. Steigt das NOx-Mischungsverhaltnis so
weit (NMVOC/NOx < 5 ppbC/ppb), dass jetzt die Reaktion (R19) tberwiegt gegentiber
(R25), dann werden Wasserstoffradikale HOx und Stickstoffoxide NOx aus dem Reaktions-
zyklus entfernt, so dass die gegenseitige Konvertierung von OH und HO> begrenzt wird und
als Folge dessen die Ozonbildung reduziert wird.
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Ein weiteres Ansteigen der NOx-Immission fuhrt jetzt zu einem Rickgang der Ozonbildung.
Ein Anstieg der NMVOC-Immissionen hingegen erhéht die Ozonproduktion. Dieses Regime
nennt man (NM)VOC-sensitiv bzw. -limitiert oder NOx-geséttigt. Es ist typisch fiir Ozonbil-
dung in Stadten und an Industrieanlagen (National Research Council Committee, 1991). An-
schaulich verdeutlich werden die Regime in Ozonisoplethendiagrammen (Abbildung 2). Hier
wird das Mischungsverhaltnis der Nicht-Methan Kohlenwasserstoffe (NMVOCs) auf der
Abszisse in parts per billion Carbon [ppbC] und das Mischungsverhaltnis der Stickoxide
(NOx) auf der Ordinate in parts per billion [ppb] angegeben. Dargestellt sind Linien gleichen
Ozonmischungsverhaltnisses (Ozonisoplethen), die sich fir ein gegebenes Ausgangskonzent-
rationsverhaltnis von Abszissenwert (&voc) und Ordinate (&vox) einstellen. Eine Linie, die die
Scheitelpunkte der Ozonisoplethenkurven verbindet, gibt fir jedes Paar von Ausgangs-
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Abbildung 2: Ozonisoplethendiagramm: Die durchgezogenen Linien geben das Mischungsverhaltnis
von Ozon in [ppb] an. Die gestrichelte Linie gibt fir eine Ausgangskonzentration von Stickoxiden NOx
[in ppb] und von fliichtigen organischen Verbindungen in [ppbC = parts per billion Carbon] das ma-
ximal erreichbare Ozonmischungsverhéltnis an. Horizontale Pfeile geben eine mdgliche VOC- Emissi-
onsreduktion an, vertikale Pfeile eine NOx Emissionsreduktion. Der Punkt A befindet sich im VOC-
sensitiven Bereich und der Punkt B im NOx-sensitiven Bereich. (aus Calvert et al., 2015, Nachdruck
mit Genehmigung Oxford University Press)
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mischungsverhaltnissen von NOx und (NM)VOCs das maximal erreichbare Ozonmischungs-
verhéltnis an. Im NOx-sensitiven Bereich fuhrt eine NOx-Reduktion zu einem Ruckgang des
Ozonmischungsverhéltnisses, wahrend seine Reduktion der NMVOCs nur zu einer sehr gerin-
gen Abnahme fiihrt. Hingegen gilt im VOC-sensitiven Bereich, dass eine NOx-Reduktion zu
einem Anstieg des Ozonmischungsverhaltnisses fihrt und nur eine VOC-Reduktion eine Ver-
ringerung des Ozons verursacht.

Um die beiden Ozonbildungsregime voneinander zu trennen wurden mehrere sogenannte pho-
tochemische Indikatoren entwickelt (Carrillo-Torres et al., 2017). Ein oft benutzter photoche-
mischer Indikator ist das Verhaltnis von Ozon zum gesamten reaktiven Stickstoff (NOy). Der
gesamte reaktive Stickstoff NOy ist definiert als Summe reaktiver Verbindungen, die Stick-
stoff enthalten, z.B. nach Wild (2014):

NOy := NO + NO2 + NO3 + 2 N20s + HNOs + HO2NO2 + PAN + Nitrate in Aerosolen
+ organische Nitrate + ...

Die genaue Definition des reaktiven Stickstoff NOy héngt letztlich von im Modell benutzen
Chemiealgorithmus ab, mit dem die Untersuchungen durchgefiihrt werden. Aus numerischen
Untersuchungen fiir sechs belastet Luftregionen in den USA, konnte fiir Ozonmischungsver-
haltnisse von uber 100 ppb VOC-sensitive Gebiete mit O3/NOy < 6 von NOx-sensitiven Ge-
bieten mit O3/NOy > 8 getrennt werden. Fiir Ozonmischungsverhéltnisse von unter 80 ppb
ergaben sich VOC-sensitive Gebiete mit O3/NOy < 11 und NOx-sensitive Gebieten mit
O3/NOy > 15 (Carrillo-Torres et al., 2017).

Die aufgefuhrten Reaktionen beschreiben keine Gleichgewichtszustédnde, sondern sind zeitab-
hangig. Um die zeitliche Anderung von Konzentrationen verschiedener chemischer Stoffe in
der Atmosphare zu simulieren, werden die Prozesse modelliert, die zu Anderungen fiihren:
Emission, turbulente Diffusion, Transport durch den mittleren Wind, chemische Bildung und
Abbau, trockene und nasse Deposition. In der Realitét verlaufen die einzelnen Anderungs-
prozesse simultan. Fiir die Berechnung der zeitlichen Anderungen durch die einzelnen Pro-
zesse hat es sich aber als sinnvoll erwiesen, dieses getrennt voneinander durchzuftihren, da
verschiedene Formen von Differentialgleichungen mit verschiedenen numerischen Verfahren
am besten gelost werden kénnen. So ergibt die zeitliche Anderung der Massenkonzentration X
als Summe der Anderungen durch die einzelnen Prozesse:

6xi _ 6xi

at ot

6xl-

6xl-
adv at

turdif f at
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6xi
chem at
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Das voneinander getrennte Lésen der Terme in den Differentialgleichungen fur den jeweili-
gen Anderungsprozess bezeichnet man als Trennen der Operatoren (operator splitting) (Bras-
seur und Jacob, 2017).

Die chemische Bildung und der chemische Abbau werden jeweils fiir das zu untersuchende
Problem in geeigneten chemischen Reaktionen beschrieben, die sich als kinetische Reaktions-
gleichungen schreiben lassen. Sehr oft sind die kinetischen Reaktionsgleichungen durch ge-
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meinsam enthaltene Stoffe miteinander starr gekoppelt. Diese gekoppelten Gleichungen wer-
den auch als chemische Mechanismen bezeichnet. Zu den bekanntesten Chemiemechanismen
zahlen: Carbon Bond Mechanism in den Versionen IV (CBM-1V: Gery et al., 1989), 5 (CBM-
05: Yarwood et al, 2005), 6 (CBM-6: Yarwood et al., 2010), Regional Acid Deposition Model
(RADM: Stockwell, 1986), RADM zweite Generation (RADM2: Stockwell et al., 1990), Re-
gional Atmospheric Chemistry Mechanism (RACM: Stockwell et al., 1997). Ferner die Me-
chanismen des Statewide Air Pollution Research Center (SAPRC) in verschiedenen Versio-
nen (SAPRC-99: Carter et al., 2000; SAPRC-07: Carter et al., 2010; SAPRC-11: Carter and
Heo, 2013). Chemische Mechanismen unterscheiden sich in der Anzahl von bericksichtigten
Reaktionen und chemischen Stoffen. Sie kdnnen sich auf Reaktionen von Stoffen in der Gas-
phase beschranken oder Phasendnderungen und Reaktionen mit verschiedenen Phasen bein-
halten. Je nach Mechanismus werden auch mehrere Stoffe, die &hnliche Reaktionseigenschaf-
ten aufweisen, zusammengefasst. Im Englischen werden sie als lumped species bezeichnet.

2.2 Solare Strahlung, aktinischer Fluss und Photolysefrequenzen

Die Photodissoziation von Ozon (R1) und Stickstoffdioxid (R5) verdeutlichen, dass die Son-
nenstrahlung tiber den Prozess der Molekulaufspaltung und der daraus entstehenden hoch re-
aktiven Molekulbestandteile, die Chemie der Atmosphére antreibt.

Die elektromagnetische Strahlung weist eine duale Natur auf. Sie kann wellenmechanisch als
ein unendlich langer ebener Wellenzug mit der Wellenlange A verstanden werden oder quan-
tenmechanisch als ein Strom gerichteter Energieteilchen, den Photonen. Einige Phanomene
wie die Rayleigh- und Miestreuung kdénnen nur tber die wellenmechanische Eigenschaft er-
klart werden, wahrend Prozesse wie Absorption und Emission nur Uber die quantenmechani-
sche Eigenschaft erklérbar sind. Sie werden auch als Welle-Teilchen-Dualismus bezeichnet.

Im guantenmechanischen Modell eines idealen Oszillators nach der Planckschen Hypothese
existieren diskrete Energieniveaus Qn:

Qn = (n + %) hy = (n + %) h —Cmeji“m 7

In der obigen Gleichung bezeichnet n die Quantenzahl, v die Frequenz, Cmedium die Lichtge-
schwindigkeit in einem Medium und A das Plancksche Wirkungsquantum. Diese Naturkon-
stante hat den Wert 4= 6,62607 0040 - 1034 Js. Entspricht nun die Energie des Photons ei-
nem diskreten Unterschied in den Energieniveaus eines Molekuls A, so kann die Energie des
Photons von dem Molekiil absorbiert werden und dieses befindet sich dann in einem angereg-
ten Energiezustand A*:

A+hy > A* (R30)

Mit einer gewissen quantenmechanischen Wahrscheinlichkeit kann das angeregte Molekil A*
einen der nachfolgenden Reaktionsprozesse ausfiihren (Seinfeld and Panis, 2016):

1
Dissoziation: A* - B1+ B2 (R31)
2
direkte Reaktion: A*+B - Ci+C (R32)
Fluoreszenz: A* 5 A+ hv (R33)
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4
Kollisionsdeaktivierung: A*+M-> A+M (R34)
5
lonisation: A* -  A'+e (R35)
Die relative Wahrscheinlichkeit, dass das angeregte Molekll A* den Prozess i € {1,2,3,4,5}
eingeht, wird durch die Quantenausbeute ¢@ai angegeben. Damit ist sie das Verhéltnis aller
A*, die den Prozess i eingehen, zur Gesamtzahl der absorbierten Photonen. Die Summe aller
Quantenausbeuten fur jedes Molekil ist eins.

Die Reaktionsgleichung (R30) ist in der chemischen Kinetik als eine elementare unimoleku-
lare Reaktion mit einer Reaktionsratenkonstanten erster Ordnung definiert (Brasseur und Ja-
cob, 2017; Seinfeld und Pandis, 2016, Jacobson, 2005; Madronich und Flocke, 1999; Madro-
nich, 1987):

d[A]

——= —JalA] (8)

dat

Hierbei ist [A] die Teilchenanzahldichte der Molekiile von Typ A [Anzahl Molekiile m~] und
Ja die Reaktionsratenkonstante erster Ordnung in [s], die sogenannte Photolysefrequenz. Das
Produkt Ja [A], die photolytische Reaktionsrategibt die Reaktionsgeschwindigkeit an. Ent-
scheidend ist, dass sie nur von der Teilchenkonzentration des Molekils [A] und nicht von den
Teilchenkonzentrationen anderer Molekdilspezies abhéngt.

2.2.1 Bestimmung des aktinischen Flusses und der Photolysefrequenzen

Um die Werte der Photolysefrequenzen zu bestimmen, muss die Gleichung (8) aus den physi-
kalischen GrélRen und Gesetzen der atmosphdrischen Strahlung abgeleitet werden (Seinfeld
and Pandis, 2016; Madronich, 1987). Ausgangspunkt ist eine Schicht in der Atmosphare von
infinitesimaler vertikaler Dicke dz, die von oben bestrahlt wird. Die durch die Strahlung auf
eine Flache treffende Energie Q héngt von der Wellenlénge der Strahlung A und von der Ein-
fallsrichtung ab. Die Einfallsrichtung kann durch den Zenitwinkel & bezogen auf die Normale
der Oberflache der betrachteten Schicht und den Azimutwinkel ¢ beschrieben werden. Die
Abhangigkeit der einfallenden Strahlungsenergie von der Wellenldnge und der Einfallrichtung
kann als spektrale Strahldichte L = L (4, 6, ¢) angegeben werden. Die spektrale Strahldichte L
ist dabei definiert als inkrementelle Strahlungsenergie d*Q, die aus dem Wellenlangenintervall
dA stammend, pro Zeitinkrement dt aus dem Raumwinkelinkrement d2 = d< (6, ¢) kom-
mend, auf eine Flacheninkrement da einwirkt, das normal zu Zenitrichtung 8 = 0° orientiert
ist.
d4

= Tireind ®)
Die Einheit der spektralen Strahldichte ist [J s* m™2 srt nm™]. In der Literatur zur Photochemie
der Atmosphére wird diese z.T. auch mit [Photonen s cm sr* nm™] angegeben. (Seinfeld und
Pandis, 2016; Madronich, 1987). Da nach der Planckschen Hypothese (7) die Energie gequan-
telt ist, entspricht eine Anderung der Strahlungsenergie einer festen Anzahl von Photonen. Ist
die spektrale Strahlstarke bekannt, dann lasst sich die Anzahl der Photonen, die in eine
Schicht pro Oberflacheninkrement da aus dem Raumwinkelinkrement d<£2 kommend wéhrend
des Zeitinkrementes dt und bezogen auf das Wellenlangeninkrement dA eindringen nach Glei-
chung (9) schreiben als:
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d*Q = L(4, 6, ¢) cosf da dQdt dA (10)

Nach dem Eindringen in die Schicht wechselwirken die Photonen mit den Molekdlen, die sich
in der Schicht befinden, und kdnnen dabei von den Molekulen absorbiert werden.

Angenommen, es befinden sich Na Molekile vom Typ A in der Schicht der Dicke dz. Diese
sind dabei gleichmé&Rig im VVolumen V = a dz der Schicht verteilt, so dass sich eine einheitli-
che Teilchenanzahldichte [A]:= Na/V ergibt.

Da die Schicht dz von infinitesimaler vertikaler Dicke ist, l&sst sich analog zum Beer-Lambert
Gesetz die Anzahl der absorbierten Photonen als Produkt aus spektralen Absorptionsquer-
schnitt oa (1) [m?], der Teilchenanzahldichte [A], der im Absorptionsmedium zuriickgelegte
Wegstrecke ds = (cos #)* dz und der absorbierten Strahlungsenergie d*Q schreiben (Madro-
nich, 1987):

dz
cos @

aq(2) [Ald*Q (11)

Fur jedes absorbierte Photon gibt es eine relative Wahrscheinlichkeit, dass das so angeregte
Molekdl in zwei Bestandteile dissoziiert. Dies wird durch die Quantenausbeute a1 angege-
ben, die in der Regel wellenldngenabhangig ist: ga1= ¢a1 (1).

Wird Gleichung (10) in der Relation (11) verwendet, dann ergibt sich mit der Beachtung der
Quantenausbeute fiir die Dissoziation die Anzahl der dissoziierten Molekiile:

dz
cos @

dNgiss = @(AD)a(D)[A] L(4, 6, ¢) cosb da dQ2dt dA

dNgiss = @(Da(D[A] L(4, 6 ¢) da dz dQdt dA (12)

Die Gesamtanzahl, der in der infinitesimalen Schicht dissoziierten Molekiile, erhdlt man
durch die Integration von Gleichung (12) Giber alle Raumwinkel, Giber die gesamte Oberfl&che
der Schicht und Uber alle Wellenl&ngen, fir die der Integrand nicht oder nicht nahe Null ist:

Naiss = = (dz [, da) ([41dD) [, ¢(Do()(f, L(% 6.9 d2)dz (13)

Der erste Faktor auf der rechten Seite von Gleichung (12) ergibt das Volumen der Schicht V.
Beide Gleichungsseiten lassen sich dann durch das VVolumen und das Zeitinkrement teilen. Da
die Photolysefrequenz als Reaktionsratenkonstante erster Ordnung fiir eine unimolekulare Re-
aktion definiert wurde, ist die Anderung von (Nuiss / V) gleich der Anderung von (Na/V), so
dass folgt:

W= 141, o) (], LG4 6 HdR)dA (14)

dt

Ein Vergleich der Gleichungen (8) und (14) liefert die sogenannte “Auswertegleichung” fir
die Photolysefrequenzen [s], die aber nicht mit ihrer Definitionsgleichung (8) verwechselt
werden darf.

Ja =1, leed ([, L(4 6,¢)d2)|da (15)

Das innere Integral Gber den Raumwinkel wird als spektrale aktinische Fluss(dichte) [Photo-
nen m2 st nm?] bezeichnet:
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F) = [, L(4 6.9 d2= [, [, L(2 0 ¢)sin6dodp (16)

Die spektrale aktinische Flussdichte gibt an, wie viel Energie (Photonen) einer Wellenlédnge
pro Zeiteinheit auf einen Punkt einwirkt. Dabei spielt die Richtung aus der die Energie (Pho-
tonen) kommt keine Rolle. Dieses unterscheidet die spektrale aktinische Flussdichte von der
spektrale Strahlungsflussdichte E(2) [J s* m? nm™]. Die spektrale Strahlungsflussdichte E(1)
ist definiert als Strahlungsenergie pro Zeitinkrement dt, pro Wellenlangeninkrement dA und
pro Flacheneinheit da aus einer zu dieser Fl&cheneinheit normalen Richtung:

__a%
E= dt da di (17)

bzw. in der integralen Form:
EQ) = [, L(2, 6 ¢) cos 0dQ2 = f¢ Jy L(2, 6, ¢) cos 0 sin 6 dfd¢ (18)

Ein Vergleich der Gleichungen (16) und (18) zeigt, dass dem aktinischen Fluss die Wichtung
mit dem Kosinus des Zenitwinkels im Integranden fehlt, da die Richtung, aus der die Energie
kommt, fur Photolyse irrelevant ist.

Um die Photolysefrequenz nach Gleichung (15) zu berechnen, werden die Quantenausbeuten
und Absorptionsquerschnitte als Funktion der Wellenldnge gebraucht, die auch noch vom
Luftdruck p, der Temperatur T und der spezifischen Feuchte g abhédngen kénnen (Madronich
und Flocke, 1999):

Pa = Py (A, b, T' q) 04 = 0y (A, b, T' q)
Diese Werte werden fiir verschiedene Molekulspezies, Spektralbereiche, Druck-, Temperatur-

und Feuchtewerte in Labormessungen bestimmt und in aktualisierter Form regelmaRig verof-
fentlicht (Burkholder et al., 2015; Sander et al., 2011; Sander et al., 2009; ... ; Hudson, 1977)

Um den aktinischen Fluss in Gleichung (16) zu berechnen, muss die spektrale Strahldichte L
fiir den entsprechenden Ort r und Zeitpunkt t: L (4, 6, ¢, r, t) bekannt sein. Analytisch ergibt
sich die spektrale Strahldichte als Lésung der Strahlungsiibertragungsgleichung (SUG). Die
instationdre Form der SUG kann fiir die folgenden Prozesse:

(i) Austausch von Photonen mit der Umgebung des Kontrollvolumens

(it) Absorption von Photonen mit der Wellenlange A und der Flugrichtung £

(iii) Streuung von Photonen mit der Wellenldnge A und der Flugrichtung £2in eine
andere Flugrichtung £’

(iv) Streuung von Photonen mit der Wellenlédnge A aus der beliebigen Richtung £2”
in die Richtung @

(v) Emission von Photonen der Wellenlédnge A in die Richtung £

fiir ein dreidimensionales inhomogenes Medium hergeleitet werden (Zdunkowki et al., 2007):

a ksca ’ ’ ’
"2 (@2 V) L= —(kaps + ko) L+ 22 [, P(2'>DL@R)AL + Jomi  (19)
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Bis auf die Lichtgeschwindigkeit ¢ sind alle Grélzen in Gleichung (19) spektrale Grofien, d.h.
sie hangen von der Wellenldnge A ab. Um die Prozesse von Absorption, Streuung und Emis-
sion der Photonen in einem Medium anzugeben, wurden folgende physikalische Grofien ein-
gefihrt:

i.)  Volumenabsorptionskoeffizient kans [m™] mit %SSW) = kgps(T, 1) (20)

Die differentielle optische Dicke beziiglich Absorption dzaps ist ein MaR fir die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Photon, welches die Wegstrecke ds zurticklegt, absorbiert
wird.

ii.)  Volumenstreukoeffizient ksca [M™ sr?] mit W = koeo(1, Q' = Q,1) (21)

Die differentielle optische Dicke beziiglich Streuung d zca ist ein MaR fur die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein Photon mit seiner Ursprungsflugrichtung £2', welches die
Wegstrecke ds zuriicklegt, in die Flugrichtung £2 gestreut wird.

iii.)  Phasenstreufunktion P (2 7 —)
Die Phasenstreufunktion P ist (£2 7 —£2) die Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung
von einer Streuung aus der Ausgangsrichtung £2' in die Richtung €. Fur sie gilt:

Ksca(T 0 = 9,0 = koo (1, OP(r, @ > 0.9 (22)
und sie ist normiert mit:

1 14

— P > Q0 da =1 (23)

iv.)  Quellfunktion fiir die Emission Jemi
Die Quellfunktion beschreibt die Wahrscheinlichkeit der Emission von Photonen,
die eine Funktion der absoluten Temperatur T des emittierenden Mediums, ist.

Da die Strahlungsubertragungsgleichung fir spektrale GroRen gilt, muss sie monochroma-
tisch, d.h. entsprechend den Abhangigkeiten in den einzelnen Wellenldngeninkrementen ge-
16st werden. Erst dann kann eine spektrale Integration tiber die flr das jeweilige Phdnomen
relevante Wellenldangenspektrum erfolgen. Es gibt keine allgemeine Lésung fur die spektrale
Strahlungstbertragungsgleichung (Liou, 2002). Im Laufe der Entwicklung der Astro- und At-
mospharenphysik wurden fur verschiedene Vereinfachungen des Problems der Strahlungs-
ubertragung, verschiedene approximative Losungsmethoden gefunden. Auch ist eine Feststel-
lung aller relevanten optischen Eigenschaften der Atmosphéare fir Raumskalen der Luftver-
schmutzungsmodellierung durch Messungen kaum mdglich, so dass der aktinische Fluss im-
mer nur approximativ bestimmt werden kann (Madronich und Flocke, 1999). Um eine appro-
ximative Losung fir die SUG zu finden, ist es erforderlich die Prozesse der Strahlungsiiber-
tragung in der Atmosphare zu kennen, die fur den betrachteten Abschnitt des elektromagneti-
schen Spektrums relevant sind. Im Fall der Photochemie beinhaltet das relevante Spektrum
die Ultraviolette (UV) Strahlung mit den Strahlungsklassen: UV-C (100-280 nm), UV-B
(280-315 nm), UV-A (315-400nm) und den sichtbaren Spektralbereich (V1S: 400-760 nm)
(Seinfeld und Pandis, 2016; Madronich und Flocke, 1999; Ruggaber, 1994). Der Spektralbe-
reich von 100 bis 760 nm macht 60 % der solaren Einstrahlung aus. Die restlichen 40 % ent-
fallen auf das nahe Infrarot (NIR: 760 — 5000 nm) (Vardavas und Taylor, 2007). Bei Strah-
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lung mit Wellenlangen groRer als 760 nm reicht die Energie nicht mehr aus, um Molekilbin-
dungen zu trennen und braucht daher fir die Fragestellung nicht beachtet werden. Sie ist aber
fiir die Strahlungsenergiebilanz der Atmosphare wichtig.

Fir eine detaillierte Darstellung der komplexen Prozesse der Wechselwirkung der elektro-
magnetischen Strahlung mit den verschieden Materiestrukturen (Gasmolekule, Wassertropfen,
Eiskristalle, Aerosole) innerhalb der Erdatmosphéare und mit der Beschaffenheit der Erdober-
flache sei auf Fachbucher zur atmosphérischen Strahlung verwiesen (Stamnes et al., 2017;
Box und Box, 2016; Wendisch und Yang, 2012; Zdunkowski et al., 2007; Bohren and Clothi-
aux, 2006; Vardavas and Tylor, 2007, Marshak und Davis, 2005; Liou, 2002). Im Folgenden
sollen die wesentlichen Prozesse soweit sie fiir die Berechnung des aktinischen Flusses rele-
vant sind, kurz erlautert werden:

2.2.1.1 Astronomische Faktoren

Die Sonne weist einen rund 11-jahrigen Sonnenfleckenzyklus auf. Dabei korrelieren Zeiten
mit hoherer Sonnenfleckenaktivitat mit starker solarer Ausstrahlung. Die Variabilitat ist fur
kirzere Wellenldngen ausgeprégter als flr langere. Sie betrégt fir Wellenldngen von 200 bis
205 nm 9%, flr 245-250nm 6-8% (Kerr und Fioletov, 2008) und fur 200-300 nm 1.1% (Calbo
et al., 2005). Hingegen ist die Variabilitat fur die UV-A und UV-B Strahlung mit unter 1%
geringer (Kerr und Fioletov, 2008). Die erhéhte UV-C Strahlung fiihrt zu einem Anstieg der
Ozonkonzentration in der Stratosphére, was eine vermehrte Absorption von UV-B Strahlung
zur Folge hat, so dass diese in ihrer Strahlstarke reduziert die Troposphdre durchstrahlt und
zur Erdoberflache gelangt (Kerr und Fioletov, 2008).

Die spektrale solare Strahlungsflussdichte ist am Atmospharenoberrand abhangig von der
Entfernung der Erde zur Sonne. Die Erde hat um die Sonne eine elliptische Umlaufbahn mit
einer mittleren Exzentrizitat von 0.0167. Sie erreicht ihren sonnenndchsten Abstand am 3. Ja-
nuar (Perihel) und ihren sonnenentferntesten am 4. Juli (Aphel). Die Abstandsanderung fuhrt
zu einer Anderung der spektralen Strahlungsflussdichte von fast 7% fiir alle Wellenldngen
(Kerr und Fioletov, 2008).

Die Bewegung der Erde um die Sonne, die Rotation um ihre eigene Achse und die Anderung
der Rotationsachsenneigung der Erde gegentber der Ekliptik (auch Deklination der Sonne ),
fUhren dazu, dass sich die Position der Sonne flr jeden Punkt auf der Erdoberflache an jedem
Tag und fir jede Zeit &ndert. Die Position der Sonne am Himmel kann durch zwei Winkel be-
schrieben werden: Den Zenitwinkel der Sonne #und den Sonnenazimut ¢ (s. Abbildung 3).
Der Zenitwinkel ist definiert als Winkel zwischen der Normalen zur Tagentenflache an dem
Ort, der durch seine geographische Breite @ und geographische Lange ¥ beschrieben ist. Flr
6 = 0° steht die Sonne im lokalen Zenit und fur 8= 90° ist die Sonne am Horizont (Sonnen-
aufgang und -untergang). Der Sonnenazimut ist der Winkel zwischen einer Referenzrichtung
auf der Tangentenflache (z.B. Stiden) und der Position der Sonne auf der Tangentenflache.
Die Anwendung sphérischer Trigonometrie ergibt (Igbal, 1983):

cos O =sindsin® + cos § cos D cos Wppyr (24)

(sin(90°- 0) sin ®-sin §) (25)

cos(90°— 0) cos @

cos¢p =
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Der Stundenwinkel anour beschreibt die Zeit seit dem letzten Meridiandurchgang der Sonne
und ist eine Funktion der geographischen Breite ¥ und der Zeitgleichung (Madronich und
Flocke, 1999). Der Zenitwinkel der Sonne ist auch ein MalR fur die Weglange, den die Strah-
lung in der Atmosphére zurticklegt. Er ist am kirzesten fir = 0° und am langsten fur 6=
90°. Eine groRere Weglange ist mit mehr Absorptions- und Streuprozessen verbunden. Nahe
dem Sonnenauf- bzw. -untergang muss auch noch der Effekt durch die Krimmung der Erde
beachtet werden (Box und Box, 2016).
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Abbildung 3: Beschreibung der Sonnenposition durch sphérische Koordinaten: Sonnenzenitwinkel 6,
Sonnenazimutwinkel ¢, Stundenwinkel anour.

2.2.1.2 Absorption durch Gase und Aerosole

Neben der kinetischen Translationsenergie kann ein Gasmolekdl in Abhéangigkeit von der Art
und Anordnung seiner Atome verschiedene festbestimmte Energiezustande fur Rotation, Vib-
ration und seiner Elektronen in den Orbitalen aufweisen. Elektromagnetische Strahlung einer
bestimmten Wellenldnge bzw. einer bestimmten Energie kann dann von einem Gasmolekdil
absorbiert werden, wenn diese Energie dem Energieunterschied zwischen zwei dieser quanti-
sierten Energiezustande entspricht. Anderung der Orbitalenergien der Elektronen fiihren dabei
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zu Absorption im Ultravioletten, sichtbaren und nahen Infrarotspektrum. Anderungen in Vib-
rationsenergiezustanden fiihren zu Absorption von Infrarotstrahlung und Anderung der Rotati-
onsenergiezustande fuhren zu Absorption im fernen Infrarot- und Mikrowellenbereich.

Vor allem molekularer Sauerstoff und Ozon fuhren in den oberen Schichten der Erdatmosphé-
re zu einer signifikanten Absorption von solarer Strahlung aus dem UV-Spektrum (s. Tabelle
1). Die starkste Absorption durch Ozon findet in der Hartley Bande von 200 bis 310 nm statt,
die stérkste durch molekularen Sauerstoff im Schumann-Runge Kontinuum. Die Zuordnung
der begrenzenden Wellenldngen zu den einzelnen Absorptionsbanden unterscheiden sich zum
Teil in der Literatur, so wird als obere Grenze fir die Huggins Bande bei Madronich und Flo-
cke (1999) < 340 nm, bei Box und Box (2016) 360 nm und bei Liou (2002) 400 angegeben.
Molekularer Stickstoff absorbiert solare Strahlung in scharf begrenzten Banden zwischen 85
bis 100 nm, in der Lyman-Birge-Hopfield Bande von 112 bis 145 nm und in Vegard-Kaplan-
Bande von 230 bis 340 nm (Wendisch und Yang, 2012; Liou 2002). Die UV-Absorption
durch molekularen Stickstoff wird allgemein als unbedeutend angesehen (Liou, 2002). Ext-
reme UV-Strahlung fiihrt bei molekularem Stickstoff unterhalb von 80 nm und fiir molekula-
ren Sauerstoff unterhalb von 103 nm in den oberen Atmospharenschichten zur lonisierung.

Tabelle 1: Ubersicht tiber Spektralbereiche mit Absorption durch atmospharische Gase (nach
Box und Box (2016), Wendisch und Yang (2012) und [*]Liou (2002).

Wellenlange [nm] Absorber Ort
100 - 175 02 Schumann-Runge Kontinuum | Thermosphére
02 121.6 nm H-Lyman o Linie Mesosphare
175 - 200 O2 Schumann-Runge Bande Mesosphare
200 - 242 O Herzberg Kontinuum Stratosphére
Os Hartley Bande: O(*D)-Bildung
242 - 310 O3 Hartley Bande: O(*D)-Bildung | Stratosphére
310 - 360/400* | O3 Huggins Bande: O(P)-Bildung | Stratosphire
400*/~430 — ~850 O3 Chappuis Bande Troposphére
628 O-y Band Thermosphare
688 O2-B Band bis
762 02-A Band Stratosphare

Aulerdem absorbieren einige Spurengase im Ultravioletten Bereich (s. Tabelle 2). Aufgrund
ihrer geringen Konzentrationen oder da sie bereits in den oberen Atmosphdrenschichten disso-
ziiert sind, absorbieren sie insgesamt nur sehr wenig UV-Strahlung (Liou, 2002). Entspre-
chend kann ihr Beitrag gegentber der Absorption durch molekularen Sauerstoff und Ozon
vernachldssigt werden (Jacobson, 2005; Liou, 2002; Ruggaber, 1994). Insgesamt bewirkt die
Gasabsorption, dass Solarstrahlung mit Wellenlangen kleiner als 290 nm bis zum Eintritt in
die Troposphare fast vollstandig absorbiert ist (Kerr und Fioletov, 2008; Jacobson, 2005).
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Tabelle 2: Absorption von ultravioletter und sichtbarer Strahlung durch Spurengase (nach
Wendisch und Yang (2012) und [*] Jacobson (2005).

Absorber Chemisch Summenformel | Absorptionswellenldngen [nm]
Wasserdampf H20 <210, 600 — 720 nm
Kohlenstoffdioxid CO2 <210
Chlormethan CHsCl <220
CFC-12 CF2Cl; <230
CFC-11 CFCl3 <230
Distickstoffmonoxid N20 <240
Peroxyacetylnitrat CH3COsNO:2 <300
Salpetersaure HNOs3 <330
Peroxosalpetersaure HO2NO2 <330
Acetaldehyd CH3CHO <345
Wasserstoffperoxid H20: <350
Formaldehyd HCHO 250-360, < 360*
Distickstoffpentoxid N20s <380
Salpetrige Saure HONO <400 nm, < 380*
Stickstoffdioxid NO: <600, < 710*
Nitratradikale NOs 410-670, < 670*

Auch das UV-B Spektrum der solaren Strahlung wird bis zum Eintritt in die Troposphare be-
reits stark absorbiert. Ist der tropospharische Ozonséulengehalt entsprechend groR, kann die-
ser die solare Strahlung im UV-B Spektrum noch weiter reduzieren, so dass sich dieses direkt
in den Photolysefrequenzen z.B. fiir die Reaktion (R1a/b) zeigt (Madronich und Flocke,
1999). Hohe Konzentrationen von Stickstoffdioxid, Schwefeldioxid oder organischen Verbin-
dungen in stark verschmutzter Luft kdnnen auch relevant zur Absorption von UV-A und UV-
B Bestandteilen des solaren Spektrums fihren, die fir bestimmte photolytische Reaktionen
von Bedeutung sind. (Madronich und Flocke, 1999).

Der sichtbare Spektralbereich (400-760 nm) ist weitgehend transparent in Bezug auf Absorp-
tion, nicht aber auf Streuung durch Luftmolekdile, Aerosole und Wolkentrépfchen. Schwache
Absorption findet durch Ozon in der Chappuis Bande (450 — 750 nm), durch Nitratradikale
unterhalb 670 nm, durch molekularen Sauerstoff (628 nm, 688 nm, 762 nm) und durch Was-
serdampf (600-720 nm) statt. Lediglich die Absorption durch Stickstoffdioxid (450-649 nm)
in verschmutzter Luft kann fir die Strahlungstransportberechnung von Bedeutung sein (Ja-
cobson, 2005; Madronich und Flocke, 1999).
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Neben Gasen konnen auch Aerosole und Wolkentropfen, auf die im Abschnitt zur Streuung
weiter eingegangen wird, solare Strahlung absorbieren. Der schwarze Kohlenstoff in Rul3par-
tikeln, der bei der unvolistandigen Verbrennung entsteht, dominiert die Absorption solarer
Strahlung durch Aerosole (Wang, 2013, Schwarz et al., 2008). Organische Aerosole, die
hauptsachlich Huminsauren enthalten (nitrierte Aromate, polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK), Benzaldehyde, Benzoesauren, aromatische Polycarbonsduren, Phenole)
werden als brauner Kohlenstoff bezeichnet. Sie absorbieren pro Masseneinheit weniger als
schwarzer Kohlenstoff, jedoch ist ihr Effekt nicht vernachléssigbar (Wang, 2013). Einige die-
ser Verbindungen finden sich in teerklumpenartigen Aerosolen (Jacobson, 2012). Ebenfalls
absorbiert Boden bzw. Mineralstaub solare Strahlung (Wang, 2013; Jacobson 2012).

Die Absorptionseigenschaften der Aerosole werden durch ihre chemische Zusammensetzung,
den Mischungszustand der Komponenten und durch ihre GroRenverteilung bestimmt. So kann
schon ein Masseanteil von 10 bis 30 % von schwarzem Kohlenstoff in einem Aerosol dazu
fiihren, dass die Absorption einem nur aus schwarzem Kohlenstoff bestehendem Aerosol ah-
nelt (Wang, 2013). Absorption und die noch zu besprechende Streuung durch Aerosole be-
zeichnet man als direkten Aerosoleffekt bzw. Aerosol-Strahlungs-Interaktion (Kuniyal und
Guleria, 2019). Die Absorption durch schwarzen Kohlenstoff nimmt schwach mit zunehmen-
der Wellenl&nge ab. Fir braunen Kohlenstoff und Mineralstaub ist die spektrale Abnahme
wesentlich ausgeprégter (Kinne, 2018; Jacobson, 2012, Kirchstetter et al., 2004).

Fur Wolkentropfen, die sich aus nicht absorbierenden Aerosolen als Kondensationskeim ge-
bildet haben, findet Absorption nur im flr die Photolyse nicht relevanten nahen infraroten
Spektralbereich der solaren Strahlung statt (Stephens, 1978; Wood, 2012).

Absorbierende Aerosole, die entweder ,,frei* in einer Wolkentropfenschicht oder in den Wol-
kentropfen als Kondensationskeime vorhanden sind, beeinflussen die Mikrophysikalischen-
und Strahlungseigenschaften der Wolke. Unter der Annahme eines konstanten Fllssigwasser-
gehaltes fuhren Aerosole zu mehr und kleineren Wolkentropfen. Dies fiihrt zu einer Erhéhung
der (Rick)streuung durch die Wolke (erster indirekter Aerosoleffekt bzw. Twomey Effekt).
Kleinere Wolkentropfen flihren zu weniger Nieseltropfenbildung und reduzieren so die Nie-
derschlagseffizienz. So kann der Flussigwassergehalt und die Wolkenh6éhe zunehmen und es
kommt insgesamt zu einer Verlangerung der Wolkenlebensdauer (zweiter indirekter Aerosol-
effekt bzw. Albrecht Effekt). Die Absorption von solarer Strahlung durch absorbierende Ae-
rosole fuhrt zu lokaler Erwérmung, Reduktion der relativen Feuchte und Zunahme der ther-
modynamischen Schichtungsstabilitat. Dies wiederum fuhrt zur Evaporation von Wolkentrop-
fen und einer Reduzierung der Wolkenlebensdauer (semi-direkter Aerosoleffekt) (Forster et
al., 2007; Lohmann und Feichter, 2005). Es gibt weitere Aerosol-Wolken Wechselwirkungen
(Boucher et al., 2013; Lohmann und Feichter, 2005). Die erh6hte Streuung durch indirekten
Aerosoleffekt erhoht durch verlangerte Interaktionswege insgesamt die Absorption solarer
Strahlung in der Wolke. Dabei wird die Absorption von solarer Strahlung durch in Wolken-
tropfen geltste absorbierende Aerosole als Wolkenabsorptionseffekt I und die Absorption
durch absorbierende Aerosole zwischen Wolkentropfen bei der relativen Feuchte innerhalb
der Wolken als Wolkenabsorptionseffekt 11 bezeichnet. Die héhere relative Feuchte in der
Wolke lasst die absorbierenden Aerosole aufquellen, so dass diese durch optische Fokussie-
rung starker absorbieren (Jacobson, 2012).

25



Daraus folgt fiir den aktinischen Fluss, dass er mit mehr durchstrahltem Atmosphérenvolumen
bzw. groRerem Sonnenzenitwinkel abnimmt. Besonders der Einfluss des stratosphérischen
Ozons kann im Wellenldngenbereich unter 330 nm den aktinischen Fluss deutlich reduzieren
und damit auch die GroRRe der Photolysefrequenzen (Madronich und Flocke, 1999). Wegen
der verschiedenen Temperatur- und Druckabhangigkeiten des Absorptionsquerschnittes und
der Quantenausbeute sind die vertikalen Profile der Photolysefrequenzen unterschiedlich. Be-
sonders sensitiv auf die Absorption durch stratospharisches Ozon ist die Photolyse von Ozon
in der Troposphére (R1b), welche die Grundlage der OH-Radikalbildung ist, wéhrend sich die
Photolyse von NO, kaum andert (Madronich und Flocke, 1999).

2.2.1.3 Streuung

Solare Strahlung kann aus ihrer urspriinglichen Propagationsrichtung (€ ¢”) in eine andere
Ausbreitungsrichtung (6, ¢) an Gasmolekulen, Hydrometeoren (Wolkentrépfchen, Nieder-
schlagstropfen, Eis-, Graupel- und Schneepartikel) und an Aerosolen (fllissige und/oder feste
Schwebeteilchen) gestreut werden. Die Wellenlénge der einfallenden Strahlung, die Gréle
(z.B. gegeben durch den Radius des streuenden Teilchen rreiichen) und Form des Streukorpers
und die komplexen Brechungsindizes seiner chemischen Zusammensetzung bestimmen die
Art der Streuung (Macke, 2018). Beim komplexen Brechungsindex n beschreibt dessen Real-
teil die Streueigenschaften, wéhrend der Imaginérteil die Absorptionsfahigkeit angibt. Anhand
des sogenannten GroRen- oder Mie Parameters (Xwmie = 2 7 Ireilchen / A) Werden drei Arten von
Streuung oder genauer Streuungsbeschreibungen unterschieden: Rayleigh-Streuung, Mie-
Streuung und Streuung nach den Regeln der geometrischen Optik. Abbildung 4 zeigt welche
Streubeschreibung bei vorgegebenem Spektralabschnitt und Streukdrpergréfie Anwendung
findet. Nachfolgend werden einige Grol3en beschrieben, die die optischen Eigenschaften von
Teilchen beziglich ihres Streuverhalten angeben (Wendisch und Yang, 2012).

Die Fahigkeit eines individuellen Teilchens solare Strahlung, also eine elektromagnetische
Welle einer bestimmten Wellenldnge, zu absorbieren, zu streuen und der kombinierte Effekt,
d.h. zu extingieren, wird durch seinen Absorptionsquerschnitt oans, durch seinen Streuquer-
schnitt osca und durch seinen Extinktionsquerschnitt cex beschrieben. Diese optischen Quer-
schnitte sind als Verhéltnis von absorbiertem, gestreutem oder extingiertem Strahlungsfluss
@ (i=abs,sca,ext) zur einfallenden Strahlungsflussdichte Einc definiert und haben die Einheit
[m?]:

Dgps _ DPsca Doyt (26)

Osca = Oext =
Einc Einc

Oabs =
ans Einc

Die Summe aus Absorptions- und Streuquerschnitt ergibt den Extinktionsquerschnitt:
Oext = Oabs T Osca (27)

Es sei Aproj die mittlere Projektionsflache des Teilchens, d.h. sein geometrischer Querschnitt
bezogen auf eine Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung, dann lassen sich Absorptionseffizienz,
Streueffizienz und Extinktionseffizienz definieren:

__ Ogp _c __ Oext
Qabs - Aa S, Qsca - Asca, Qext ~ = i (28)
proj proj proj

Die Einfachstreualbedo w eines Teilchens wird nun definiert als Verhaltnis von Streu- zu Ex-
tinktionsquerschnitt bzw. Streu- zu Extinktionseffizienz:
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w = Zca — Gsca (29)

Oext Qext

Fur @ = 0 findet nur Absorption und fiir @ = 1 nur Streuung statt.

solare Strahlung H terrestrisch. Strahl. H Mikrowellen Strahl. ‘
10°
10° ' Z -
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Abbildung 4: Anwendungsbereiche verschiedener Streutheorien, getrennt iiber den Mieparameter
XMie, fur Teilchen in der Atmosphéare mit verschiedenen Radien (hach Wallace and Hobbs, 2006;
Petty, 2006; Kopke, 2012)

Eine exakte Beschreibung der Streuung erfolgt tiber die Vektorwellengleichungen der einfal-
lenden und gestreuten elektrischen Welle. Da die Vektorwellengleichungen einen realen und
imaginéren Anteil aufweisen und sich diese Darstellungsform als ungunstig bezglich real
messbarer physikalischer GroRen erweist, werden die einfallende und gestreute elektrische
Welle durch zwei Stokes-Vektoren Sinc und Ssca beschreiben. Der Stokes-Vektor S = (F,Q,
U,V) beschreibt tber seine 4 Komponenten nicht nur die Intensitét der elektrischen Welle F,
sondern auch die Polarisationszustdnde (Q,U,V). Das Streuproblem l&sst sich dann als lineare
Transformation durch die reale Miller-Matrix IS = (Sjj)ij=1,...4 beschreiben (Wendisch und
Yang, 2012):

2

Ssca = (ﬁ) IS - Sine (30)
Die Elemente der Muller-Matrix Sij miti € {1,2,3,4} und j € {1,2,3,4} sind dimensionslos, k
ist die modifizierte Wellenzahl und R die radiale Entfernung vom streuenden Teilchen. Diese
mathematische Darstellung des Streuproblems gilt im Fernfeld der streuenden Teilchen. Die
Elemente der Muller-Matrix Sjj kénnen auf das Matrixelement in der ersten Spalte und Zeile
normiert werden Sy1:

P, = %51-,- fiiri,j=1.2,34 (31)
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S11

mit Py, =

i i
Die so normierte Matrix IP = (Pjj) ij=1,...4 wird Streu(phasen)matrix genannt. Sie beschreibt
die Winkelverteilung der Intensitat und Polarisation der gestreuten Strahlung. Als (Streu)Pha-
senfunktion P bezeichnet man das Element der ersten Spalte und Zeile der Streuphasenmatrix
P11 (Macke, 2018; Wendisch und Yang, 2012). Sie beschreibt die Wahrscheinlichkeit der
Streuung von unpolarisiertem Licht aus seiner urspriinglichen Propagationsrichtung (€’ ¢”) in
eine neue bestimmte Streurichtung (6, ¢) und ist dimensionslos. Die Anderung der Propagati-
onsrichtung wird durch den Streuwinkel @ beschrieben. Mithilfe der sphérischen Geometrie
kann der Streuwinkel @als Funktion der Zenit- und Azimutwinkel der einfallenden und ge-
streuten Strahlung geschrieben werden (Liou, 2002).

cos® = pp' + (1 — p®)2(1 = @?)? cos(¢p’ — ¢) (32)

mit u = cosé@ und u' =cosb’ (33)
Da die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir alle Richtungen eins ist, gilt fur die Phasenfunktion:

J,, P(©®)dQ = 4n (34)

Eine weitere oft benutzte GroRe ist der Asymmetriefaktor g der die Anisotropie der gestreuten
Strahlung angibt:

g=/ iP(G)) cos O dQ) (35)

Der Asymmetriefaktor kann Werte zwischen g = +1 (reine Vorwaértsstreuung) und g = -1
(reine Rlckwartsstreuung) annehmen. Fir g = 0 wird zu gleichen Anteilen nach vorne und
rickwarts gestreut. Um die Extinktionseigenschaften eines konkreten Atmosphérenvolumens
zu bestimmen, erfolgt der Ubergang von den optischen Eigenschaften einzelner Teilchen zu
den optischen Eigenschaften von charakteristischer Teilchenpopulationen in diesem Volumen.
Dies wird durch die Anwendung von parameterabhangigen Verteilungsfunktionen erreicht,
die die jeweiligen GroRenspektren festlegen (Wendisch und Yang, 2012; Hess et al., 1998).
IstdN /d log D (D) eine solche GroRenverteilungsfunktion, die angibt wie viele Teilchen mit
dem Radius D “es im betrachten VVolumen gibt, dann kénnen durch eine verteilungsgewichtete
Mittelung volumenbezogene optische Groflien aus den teilchenbezogenen optischen GroRen
errechnet werden:

Volumenabsorptionskoeffizient:

kabs(D) = J" 0aps(4, D)+ 7= (D")dlog D' (362)
Volumenstreukoeffizient:

Ksea@) = [ 06ca(t, D)+ 7o (D")dlog D' (36b)
Volumenextinktionskoeffizient:

kext) = [} 00t D)+ o= (D")dllog D' (36c)

Alle drei Koeffizienten haben die Einheit [m™]. Auch lassen sich eine volumenbezogene Ein-
fachstreualbedo, ein Asymmetriefaktor und die Phasenfunktion berechnen:
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Jy° @(2,D") - 0aps(A, D) - io5(D")dlog D1

©@) = Kot ) (372)
12 g(4,D") - 05ca(A, D) = _(D")dlog Dr
o) = A (37b)
foo O»/LDI *Osca A,D' L D'dl D/
P(O,1) =4n o 7 ) 5ca(% D) - Giogp(P)dlog (370)

kSCll (/1)

Mithilfe der eingefuhrten optischen GroRen sollen die drei Streuarten flr die solare Strahlung
halbquantitativ beschrieben werden.

Rayleigh-Streuung (Streuung an Gasmolekdlen): Xwuie < 0.02 /0.1

Diese Naherung gilt fur den Fall der Molekulstreuung, bei der der Durchmesser der Teilchen
wesentlich kleiner ist als die Wellenlénge der einfallenden solaren Strahlung. Nach Rayleigh
kann der Streuvorgang beschrieben werden, in dem die einfallende Strahlung im Gasmolekdil
ein oszillierendes Dipolmoment erzeugt, das seinerseits als Hertzscher Dipol wieder elektro-
magnetische Strahlung aussendet. Fiir das Fernfeld der Streuung, d.h. in einem Abstand der
viel groRer als die einfallende Wellenl&nge ist, ergibt sich dann (Wendisch and Yang, 2012;
Liou, 2002) die Rayleigh-Phasenfunktion Prayieigh ZU:

3
P(G)Rayleigh =3 (1 + cos?0) (38a)

und der Rayleigh-Streuquerschnitt orayleigh ZU:

6
— 2. ~
Jsca,Rayleigh =n-r Qsca,Rayleigh 214 (38b)

Die Rayleigh-Streuung ist fur Vorwérts- und Rickwaértsrichtung symmetrisch und sie ist mit
A*wellenléngenabhingig. Kurze Wellenldngen (bzw. energiereichere Photonen) werden stér-
ker gestreut als langere Wellenlangen (bzw. energiedrmere Photonen). An der Erdoberflache
betragt der Anteil an nur durch Rayleigh-Streuung generierter diffuser Strahlung zum gesam-
ten aktinischen Fluss 40% oder mehr. Er nimmt mit abnehmender Wellenlange und mit gro-
Rer werdendem Sonnenzenitwinkel zu und kann fiir den UV-Bereich und Sonnenzenitwinkel
ab 60° bis zu 65% oder mehr betragen (Madronich und Flocke, 1999).

Lorenz-Mie Streutheorie (Streuung an sphéarischen Wolkentrdpfen und Aerosolen) : 0.02/ 0.1 <
Xmie £ 63 /50

Auch bei dhnlicher GroRe vom Teilchendurchmesser und Wellenlénge lassen sich fir be-
stimmte Formen exakte Losungen der Streutheorie finden. Gustav Mie und Ludvig Lorenz
entwickelten unabhéngig voneinander exakte Losungen der Maxwellschen Gleichungen fur
die Streuung einer ebenen elektromagnetischen Welle an homogenen spharischen Streukor-
pern bei radialsymmetrischen Randbedingungen unter Verwendung von Kugelwellenfunktio-
nen. Aus den Ldsungen lassen sich Phasenstreumatrix IP, Streuquerschnitt osca und Absorpti-
onsquerschnitt oaps als konvergierende Summen von sogenannten Mie-Koeffizienten schrei-
ben (Macke, 2018; Wendisch and Yang, 2012). Generell gilt, dass die Zunahme des Grolen-
parameters Xwie zu einer starkeren Vorwaértsstreuung fuhrt. AulRerdem nimmt die Asymmetrie
und Komplexitat der Phasenfunktion zu. Auch die Einfachstreualbedo und der Asymmet-
riefaktor sind Funktionen des GroRenparameters Xwie und des komplexen Brechungsindex n
(Wendisch und Yang, 2012; Liou, 2002). Basierend auf der Lorenz-Mie-Theorie lassen sich
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nun Extinktionskoeffizienten oext, Einfachstreualbedo @ und Asymmetriefaktoren g fiir als
kugelformig approximierte einzelne Wolkentropfen und Aerosole herleiten und tiber den Weg
der groRenverteilungsgewichteten Mittelung (36a-c) und (37a-c) schliel3lich volumenbezo-
gene optische Eigenschaften angeben (Hess et al., 1998).

Wolken sind Ansammlungen von Wassertropfen, die einen Durchmesser von 1 bis 100 um
aufweisen konnen. Sie kénnen sich chemisch durch ihren Kondensationskeim und in ihnen
geldste chemische Verbindungen unterscheiden. Neben den mikrophysikalischen Eigenschaf-
ten der Tropfenansammlung wie GroRenverteilung, Brechungsindex und Tropfenform, andern
sich auch ihre Teilchenanzahldichte und damit der Flissigwassergehalt. Somit sind die Eigen-
schaften von Wolken héchst variabel in Raum und Zeit und kénnen fur die in der Chemie-
Transport-Modellierung betrachteten Raum- und Zeitskalen nicht exakt bestimmt werden.
Deshalb benutzt man Modellannahmen (ber die typischen mikrophysikalischen Eigenschaften
bestimmter Wolkengattungen um ihre optischen Eigenschaften zu bestimmen (Hess et al.,
1998)

Als GroRenverteilungsfunktion von Wassertropfen kann z.B. eine modifizierte Gamma-Ver-
teilung beziglich des Tropfenradius D “nach Deirmendjian (1969) genommen werden:

2 — NaD'® - exp [—5( > )y] (39a)

dpr Y \T"mode

Dabei ist N die Gesamtteilchenanzahl [Tropfen m™], rmoge der Modusradius [pm], ecund y
sind Konstanten, die die Steigung der Verteilung beschreiben und a ist eine Normierungs-
konstante, die sicherstellt, dass das Integral tiber die Verteilungsfunktion N ergibt.

Nach Hansen und Travis (1974) wird der sogenannte effektive Radius eingefihrt, der sich als
Verhaltnis vom dritten zum zweiten Moment der Grol3enverteilung ergibt:

_ 1f;°%-Dl3dDr
Terr = Eff%.D,de, (39b)
Sei pw die Partialdichte des Flussigwassers in dem Volumen mit N Wolkentropfen, die der
Verteilungsfunktion dN/dD “geniigen, dann Iasst sich der Fliissigwassergehalt LWC [g m™]
berechnen aus:
® aN
0 dp’

LWC = % O1w D"3dD’ (39¢)

Die Parameter der GroRenverteilungsfunktionen (rmode, @, 7 &) kdnnen an Messungen des
Flussigwassergehaltes und Gesamtteilchenzahl angepasst werden, so dass sie diese in guter
Naherung wiedergeben (Hess et al., 1998). Tabelle 3 fasst die mikrophysikalischen und opti-
schen Eigenschaften fur finf Wasserwolkenmodelle und ein Nebelmodell zusammen. Allge-
mein gilt, dass Wolken tber den Ozeanen breitere Verteilungsfunktionen haben als Wolken
uber den Kontinenten. Wolken tiber den Ozeanen weisen geringere Gesamtteilchenzahlen auf
als Wolken Uber den Kontinenten. Hingegen ist der effektive Radius von maritimen Wolken
groRer als der von kontinentalen Wolken, da Gber Land mehr Kondensationskeime zur Verfi-
gung stehen (Wendisch und Yang, 2012). Luftverschmutzung fiihrt allgemein zu kleineren
Wolkentropfen (Hess et al., 1998).

Aufgrund der Riickstreuung werden Photolysefrequenzen oberhalb von Wolken vergréRert
und durch Absorption und Mehrfachstreuung in Wolken unterhalb dieser in der Regel (aber
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nicht immer) reduziert. Innerhalb der Wolke kénnen die Photolysefrequenzen komplex modi-
fiziert werden, d.h. abgeschwacht oder verstarkt, besonders kurz unterhalb der Wolkenober-
grenze (Ervens et al., 2015; Madronich und Flocke, 1999). Mehrfachstreuung zwischen ein-
zelnen Wolken kann sogar zu einer Erhéhung der Photolysefrequenzen unterhalb fihren
(Madronich und Flocke, 1999). Die hohe rdumliche und zeitliche Variabilitiat von Wolken und
damit ihre optischen Eigenschaften macht ihre genaue Modellierung durch Strahlungstrans-
portmodelle extrem schwierig und aufwendig. Eigentlich missten 3D-Strahlungsmodellierun-
gen durchgefiihrten werden, diese sind aber sehr rechenzeitintensiv. Daher sind die meisten
Strahlungsmodelle fiir Meteorologie und Chemie-Transport-Modelle 1D-Modelle, die die
Strahlung einer Saule in der Atmosphére fiir jedes Bodengitter berechnen, aber keine richtigen
3D-Effekte erlauben.

Tabelle 3: Mikrophysikalische und optische Eigenschaften von Wasserwolken und Nebel. An-
gegeben sind Werte flir den effektiven Radius res, die Gesamtteilchenzahl N, den Flissigwas-
sergehalt LWC, den Volumenextinktionskoeffizienten cex:, die Einfachstreualbedo @ und den
Asymmetriefaktor g. Die drei Strahlungseigenschaften sind wellenlangenabhangig und hier
fir A = 550 nm angegeben.* Cumulus in sauberer Luft, ** Cumulus in verschmutzter Luft
(nach Hess et al., 1998).

Wolkenart Feff N LWC Gext ® g
[um] | [em™] [gm®] | [km?] [dim*los] | [dim‘los]

Stratus 7.33 | 250 0.28 59.500 1.0 0.865

(kontinental)

Stratus 11.30 | 80 0.30 41.800 1.0 0.867

(maritim)

Cumulus 5.77 | 400 0.26 72.200 1.0 0.866

(kontinental)*

Cumulus 4.00 | 1300 0.30 121.800 | 1.0 0.850

(kontinen-

tal)**

Cumulus 12.68 | 65 0.44 53.900 1.0 0.868

(maritim)

Nebel 10.70 | 15 0.058 8.400 1.0 0.866

Als Aerosole bezeichnet man heterogene Gemische von festen und flussigen Teilchen in der
Luft, deren Sinkgeschwindigkeit aufgrund der Schwerkraft zu vernachléssigen ist und die
nicht zur Gruppe der Hydrometeore (Wolken- und Niederschlagsteilchen) gehdren. Aerosole
werden direkt in die Atmosphéare emittiert (Rul3, Mineralstaub, Seesalz, Pollen) oder bilden
sich in der Atmosphére durch die Gas-Partikel Konversion (Sulfat- und Nitrataerosole aus
Verbrennungsprozessen oder Vulkanausbriichen, organische Verbindungen als Abbauprodukt
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des Algenstoffwechsels in den Ozeanen). Die chemische Zusammensetzung, ihre Form und
GroRe sowie ihre Konzentration in einem Luftvolumen bestimmen die Strahlungseigenschaf-
ten von Aerosolen. Allerdings weisen diese Parameter auch eine sehr hohe raumzeitliche Va-
riabilitat auf (Kuniyal und Guleria, 2019). Aerosolen weisen Durchmesser von wenigen Na-
nometern bis tausend Nanometer auf. Typisch ist die Einteilung in vier GréRenklassen nach
ihrem Durchmesser: Nucleation-Mode (2 — 30 nm), Aitken-Mode (30 — 100 nm), Accumula-
tion-Mode (100 — 1000 nm) und der Coarse-Mode (>1000 nm). Wegen ihrer geringen Quer-
schnittsflachen kdnnen Aerosole des Nucleation-Modes und des Aitken-Modes fur Strah-
lungstransportberechnungen vernachléssigt werden (Kinne, 2018).

Um die Variabilitat der Aerosole in Bezug auf GrolRe und chemischer Zusammensetzung ein-
facher zu erfassen, werden Aerosole nach der Herkunft der sie bildenden chemischen Kompo-
nenten eingeteilt. Bei den Accumulationmode-Aerosolen absorbieren RulRaerosole im sichtba-
ren Spektralbereich stark, wéhrend organische Kohlenstoffverbindungen nur schwach absor-
bieren und Sulfat- und Nitrataerosole Uberhaupt nicht. Bei den Coarse-Mode Aerosolen wird
zwischen dem leicht absorbierenden Mineralstaub und dem nicht absorbierenden Seesalz un-
terschieden. Die unterschiedliche chemische Zusammensetzung der Aerosole wird fir ihre op-
tischen Eigenschaften durch ihren komplexen Brechungsindex n angeben. Die Berechnung
der optischen Parameter fiir Aerosole (optische Dicke t, Einfachstreualbedo o und Asymmet-
riefaktor g) kann aufgrund ihrer Werte flr den GrolRenparameters Xwvie und da Aerosole grofi-
tenteils kugelférmig sind oder ohne groliere Fehler als solche approximiert werden kénnen,
uber die Anwendung der Lorenz-Mie Theorie aus ihren Brechungsindizes erfolgen (Tabelle
4). Als Modell fur die GroRRenverteilung dient hdufig eine Lognormal-Verteilung (Kinne,
2018; Hess et al., 1998).

Tabelle 4: Effektive GroRe und optische Eigenschaften von verschiedenen Aerosolkomponen-
ten. Angegeben sind Werte fur den effektiven Radius refr, den Brechungsindex mit Real- und
Imaginarteil nr und n;, die Aerosol optische Dicke AOD, die Einfachstreualbedo »und den
Asymmetriefaktor g. Die optischen Eigenschaften sind wellenlangenabhéngig und hier fir A
= 550 nm angegeben. Die AOD-Werte entsprechen typischen globalen Mittelwerten. (nach
Kinne, 2018).

Aerosolart eff Nr ni AOD ® g

[um] [dim‘los] | [dim‘los] | [dim‘los] | [dim*los] | [dim*los]
Ruf 0.06 1.70 0.700 0.004 0.25 0.32
organ. Aerosole 0.12 1.53 0.005 0.022 0.96 0.6
Sulfate, Nitrate 0.16 1.43 0.000 0.037 1.0 0.675
Seesalz 2.0 1.50 0.000 0.028 1.0 0.75
Mineralstaub 1.5 1.53 0.001 0.031 0.925 0.77
Mineralstaub, quell- 4.0 1.53 0.001 0.031 0.84 0.825
nahe
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Da in der Atmosphare Aerosolschichten oft aus verschiedenen Aerosolkomponenten beste-
hen, kdnnen diese als externe Mischungen zu verschiedenen Aerosolentypen (kontinental
nicht-verschmutzte Luft, kontinental verschmutzte Luft, urbane Luft, Wistenluft, maritim
nicht-verschmutzte Luft, maritim verschmutzte Luft, u.a.) zusammengefasst werden (Hess et
al, 1998). Durch chemische und physikalische Prozesse z.B. in Wolken entstehen aber auch
Aerosole, die wieder aus verschiedenen Aerosolkomponenten bestehen. Um ihre optischen
Eigenschaften zu bestimmen braucht es ein Modell fir diese interne Mischung. Hier kann ent-
weder der Ansatz gewdhlt werden, dass eine Komponente die strahlungsrelevante &duliere
Schicht bildet oder es werden die optischen Eigenschaften entsprechend der Masseanteile aus
denen der Einzelkomponenten bestimmt (Box und Box, 2016). Des Weiteren ist das hygro-
skopische Wachstum vieler Aerosolkomponenten mit ansteigender relativer Feuchte zu be-
achten. Dabei verandern sich neben der GroRenverteilung auch die optischen Eigenschaften
der Aerosole. Dies kann durch einen anderen Modusradius fur die Lognormalverteilung und
eine volumengewichtete Mittelung der Brechungsindizes von Aerosolkomponenten und Was-
ser berticksichtigt werden (Box und Box, 2016).

Streuung nach den Regeln der geometrischen Optik (Streuung an Eiskistallen): Xwie > 63 / 50

Bei Teilchen, deren Abmessungen deutlich groRer sind als die Wellenlange des einfallenden
Lichtes kann ihre begrenzende Oberflache als Trennflache zwischen zwei optischen Medien
angesehen werden. Der Einfallswinkel zur Trennflache und die Brechungsindizes von Luft
und Wasser bestimmen ber Reflexion und Brechung an der Trennflache entsprechend den
Gesetzen der geometrischen Optik. Die Streueigenschaften eines Eiskristalls lassen sich dann
ermitteln, indem das Reflexions- und Brechungsverhalten vieler Einzelstrahlen bestimmt wer-
den. Hess et al. (1998) berechnen die optischen Eigenschaften fir Cirruswolken aus hexago-
nalen Sdulenkristallen fur verschiedene GrolRenverteilungen bei unterschiedlichen Temperatu-
ren (Tabelle 5). Da Cirruswolken im Vergleich zu Wasserwolken viel geringere Gesamtteil-
chenzahlen, Volumenextinktionskoeffizienten und geringere vertikale Ausdehnungen haben,
ergeben sich fir sie wesentlich geringere optische Dicken fiir die solare Strahlung.

Tabelle 5: Mikrophysikalische und optische Eigenschaften von Eiswolken. Angegeben sind
Werte fir den effektiven Radius refr, die Gesamtteilchenzahl N, den Eiswassergehalt LWC, den
Volumenextinktionskoeffizienten oex:, die Einfachstreualbedo @ und den Asymmetriefaktor g.

Die drei Strahlungseigenschaften sind wellenlangenabhéngig und hier fir A = 550 nm ange-
geben. Spalte 1 gibt die minimale GrofR3e der Eiskristalle an (nach Hess et al., 1998).

Wolkenart Feff N IWC Gext ® g

[um] | [em™®] | [g m?®] [km?] | [dim‘los] | [dim*los]
Cirrus 1: 91.7 | 0.107 | 0.0260 0.662 1.0 0.783
(-25°C, ab 20 um)
Cirrus 2: 57.4 |0.0225 | 0.00193 | 0.072 1.0 0.769
(-50°C, ab 20 um)
Cirrus 3: 34.3 | 0.578 |0.00208 | 0.130 1.0 0.757
(-50°C, ab 2 um)
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2.2.1.4 Reflexion und Absorption am Erdboden

Verschiedene Oberflachen unterscheiden sich beziglich ihrer Reflexions- und Absorptionsei-
genschaften. Laepple et al. haben aus Satellitendaten des Moderate-Resolution Imaging
Spectroradiometers (MODIS) das UV (280-400 nm)-Reflexionsvermégen, auch Albedo ge-
nannt, von verschiedenen Oberflachentypen bestimmt (Laepple et al., 2005). Wiesen, Waélder,
Savannen, Ackerland weisen UV-Albeden von 0.01-0.07 auf, St&dte und bebaute Gebiete von
0.03-0.06, offene Buschlandschaften von 0.02-0.11, Wasserflachen und Ozeane von 0.07 und
mehr, je nach Einstrahlwinkel. Nicht-vegetationsbedeckte Flachen wie Wiisten haben von al-
len nicht-schneebedeckten Oberflachen die grofiten Albeden mit 0.06-0.15. Ebene Oberfla-
chen, die vollig mit frischem Schnee bedeckte sind, weisen mit bis zu 0.96 die groRten UV-
Albedos auf. Verunreinigungen der Schneedecken flihren in der Regel zu geringeren Werten
von im Mittel 0.84. Schneefall kann auch die UV-Albedo von Vegetationsflachen erhéhen. So
steigt die von Wiesen und Ackerland auf 0.6 — 0.7 und die von immergrunen Nadelwéldern
im Mittel auf 0.3, da hier Abschattungseffekte der Waldoberkante der Albedoerhéhung entge-
genwirken. Auch arktisches und antarktisches Seeeis weist sehr hohe UV-Albeden von 0.78-
0.89 auf. Die UV-Albedo ist von der Wellenlédnge abhéngig (Laepple et al., 2005), sie nimmt
fir langere Wellenldngen zu. Beim Ubergang in den sichtbaren Spektralbereich bleibt die Al-
bedo von Schnee konstant, wéhrend sie flr Vegetationsflachen weiterhin ansteigt (Kopke,
2012). Der Einfluss einer hohen Oberflachenalbedo auf Photolysefrequenzen und Ozonbil-
dung konnte in Modellsimulationen gezeigt werden (Edwards et al., 2014; Schnell et al.,
2009).

2.2.1.5 Messungen des aktinischen Flusses

Die Spektroradiometrie ist eine der geeignetesten Methoden zur Bestimmung der Photoly-
sefrequenzen ist. Dabei wird die spektrale aktinische Flussdichte des photolyserelevanten
Spektralbereiches gemessen oder aus Daten flr die molekularen Parameter (Absorptionsquer-
schnitt, Quantenausbeute) bestimmt (Hofzumahaus et al., 1999). Andere Verfahren haben
Nachteile da sie prozessspezifisch wie z.B. die chemische Aktinometrie oder die Filterradio-
metrie. Sie kdnnen jedoch vorteilhaft sein wegen ihrer absoluten Genauigkeit und Wartungs-
freundlichkeit fur den Langzeitbetrieb (Hofzumahaus, 2006). Ein weiterer Vorteil der Spek-
troradiometrie besteht darin, dass die Temperatur- und Druckabhéangigkeiten der Photoly-
sefrequenzen mitbestimmt werden, indem die Abhangigkeit der molekularen Parameter von
diesen ZustandsgroRen mit einbezogen wird. Dies ist besonders wichtig flir Flugzeugmessun-
gen, bei denen die Umgebungsbedingungen sich sehr stark in Raum und Zeit &ndern kénnen
(Bohn und Lohse, 2008).
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2.2.2 Ansatze zur Berechnung von Photolysefrequenzen bei Wolken

Die in Abschnitt 2.2 aufgefuhrten Prozesse sind z.T. stark wellenldngenabhéngig. Auch die
Werte fiir Absorptionsquerschnitt und Quantenausbeute hdngen von der Wellenlange der
Strahlung ab, die mit dem betroffenen Molekdil interagiert. Deshalb ist ein erster Schritt auf
dem Weg zu Berechnung der Photolysefrequenzen, die Umwandlung des spektralen Integrals

Amax

Ja =i min [w(/l)a(ﬂ) ( Jo LA, 6,9) dQ)] dA (15)
in eine endliche Summe, die sich wie folgt bilden I&sst:

i.) Der fiir die Molekilspezies A relevante Wellenlangenbereich [Amin, Amax] wird
in N Intervalle eingeteilt mit den Stitzstellen Amin= A1, A2, ..., AN+1=Amax

i) Fur jedes Wellenlangenintervall A% := Ai+1 - Ai wird ein durchschnittlicher
Wert flir die Quantenausbeute @4 ;(44;), fir den Absorptionsquerschnitt
d,:(AX;) und den aktinischen Fluss F;(44;) bestimmt,

iii.)  Die Photolysefrequenz Ja ergibt sich dann als endliche Summe der Produkte
von Quantenausbeute, Absorptionsquerschnitt und aktinischem Fluss tber alle
N Wellenléngenintervallinkremente:

Ja =21 §ai(BA)G4:(A4;) Fi(AL) (40)

Fur die spektralen Werte der Absorptionsquerschnitte und Quantenausbeuten gibt es entspre-
chende Datenbanken (Burkholder et al., 2014) aus denen sich fiir das Wellenlangenintervall
AZi geeignete Werte berechnen lassen. Wesentlich schwieriger ist die Bestimmung der spekt-
ralen aktinischen Flisse F;.

Andert sich der chemische und thermodynamische Zustand der Atmosphare durch den die
spektralrelevante Strahlung propagiert, besonders auf Zeitskalen, die kurz sind im Vergleich
der Zeitskala eines herrschenden Chemieregimes, wie z.B. Bildung und Verénderung von
konvektiven Wolken, dann &ndern sich die optischen Eigenschaften der Atmosphére und da-
mit die spektralen aktinischen Flisse. Diese kdnnen nun zu Anderungen im Chemieregime
fiihren. Zusatzlich kann die zeitliche Anderung der optischen Eigenschaften raumlich unter-
schiedlich ausfallen, so dass fiir eine adaquate Beschreibung der aktinischen Fliisse neben der
spektralen Auflésung auch noch eine hohe raumliche und zeitliche Auflésung wichtig werden
kann.

Um einen Uberblick iiber die Losungsansatze fiir die Berechnungsmethoden fiir Photolyse-
frequenzen in atmosphérischen Chemie-Transport-Modellen (CTMs) zu erhalten, wurden aus-
gehend von der steckbriefméaiiigen Beschreibung verschiedener Chemie-Transport-Modelle in
der Modelldatenbank des COST-Projektes 728 und der Sichtung von Modellvergleichsstudien
(Shermaetal., 2017; Im et al., 2015; Marecal et al., 2015; Baklanov et al., 2014; Solazzo et
al., 2013; Kukkonen et al., 2012; Solazzo et al., 2012) die aktuell in der Luftschadstoffmodel-
lierung géngigen Modelle ermittelt (Anhang 8.1). Die standige Weiter- und Neuentwicklung
von Chemie-Transport-Modellen fir die verschiedenen atmosphérischen Skalen, l&sst keine
abschlieBende Auflistung aller relevanter Modelle zu. Die Sichtung ist abgeschlossen worden
im August 2018.
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Fur die ausgewéhlten Modelle wurden sdmtliche Uber das Internet verfligbare Dokumentatio-
nen bzw. Artikel auf Angaben Uber die Berechnung der Photolysefrequenzen und des Effektes
von simulierten Wolken auf die Photolyse durchsucht. Dabei stellte sich ein sehr unterschied-
licher Dokumentationsgrad der verschiedenen Modelle heraus. Wé&hrend fir einige Modelle
umfassende Dokumentationen der benutzten Methoden sowie deren genaue Integration in die
jeweilige Modellphysik und -struktur vorliegen (z.B. CAM, CHIMERE), existieren fiir andere
Modelle (DEHM, MUSCAT, SILAM) nur Veroffentlichungen zu speziellen Aspekten der
Modellphysik. Als problematisch ist dabei auch die Verwendung von Internetadressen als Li-
teraturquelle zur Dokumentation zu sehen, da diese gelegentlich nicht mehr existieren oder
keine Weiterleitung zur aktuellen Webseite erfolgt. Soweit in mehreren gegebenen Veroffent-
lichungen keine Information zur Photolysefrequenzberechnung bzw. zum Wolkeneffekt auf
die Photolyse gefunden werden konnte, wurde die entsprechenden Modellentwickler kontak-
tiert und um eine Beschreibung gebeten. Nicht alle Anfragen wurden beantwortet.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

) 20 Modelle bzw. Modellversionen nutzen oder nutzten eine VVorabberechnung der
Photolysefrequenzen in Abhangigkeit einer ausgewéhlten Anzahl von Parametern.
Der Sonnenzenitwinkel & wurde von allen als Parameter benutzt. Bis auf vier Mo-
delle (AQUM, p-TOMCAT CTM(alt), DEHM, EMEP) erfolgt die Berechnung fir
den wolkenfreien Fall. Die errechneten Photolysefrequenzen werden in Nach-
schlagtabellen gespeichert. Das Chemie-Transport-Modell nutzt die Wertetabellen
waéhrend der eigentlichen Simulation.

i) Von den 20 Modellen, die eine Vorabberechnung der Photolysefrequenzen vor-
nehmen, benutzen sieben Modelle (CAMx5.20, CMAQA4.7, Enviro-HIRLAM,
FARM4.11, MECTM?, MOCAGE, Polyphemus(alt)) eine Parametrisierung in Ab-
héngigkeit des Sonnenzenitwinkels, der Position relativ zur Wolke (oberhalb, in-
nerhalb und unterhalb) und der optischen Dicke der Wolke (sog. RADM Ansatz:
Chang et al., 1990). Vier Modelle (CAMx6.50, COSMO-ART, MECTM,
MATCH) benutzen eine Skalierung der Photolysefrequenzen fur den nicht-be-
wolkten Fall basierend auf dem Verhéltnis der Strahlungsflussdichten bzw. der
Gesamtstrahlung fur den tatsachlich bewdolkten Fall zum wolkenfreien Fall, vier
Modelle (FARM4.11, LOTOS-EUROS, MUSCAT, SILAM) eine Parametrisie-
rung in Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad, zwei Modelle (DEHM, EMEP) haben
Wolken als einen Parameter der Vorabberechnung, zwei Modelle (AQUM(alt),p-
TOMCAT CTM (alt)) berechnen ihre Photolysefrequenzen explizit fur eine zeit-
lich konstante Bewdlkung, zwei Modelle (AURAMS, GEM-MACH) weisen keine
Information Uber die Berlcksichtigung der Wolken auf und ein Modell
(CHIMERE?2013b) weist eine Parametrisierung in Abhangigkeit von der optischen
Dicke der Wolke auf.

1) MECTM wurde im Rahmen dieser Dissertation um diese Parametrisierung erweitert.
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iii) 6 Modelle (AQUM, CHIMERE, CMAQ, EURAD-IM, Polyphemus, p-TOMCAT-
CTM) haben von einer VVorabberechnung der Photolysefrequenzen zu einer On-
line-Berechnung gewechselt. Der Grund ist die Steigerung der Rechnerleistung
von Computern in den letzten Jahren.

Iv) 10 Modelle nehmen eine Online-Berechnung der Photolysefrequenzen vor, d.h. fur
ausgewadhlte Zeitschritte werden die zu den jeweilig simulierten atmosphérischen
Bedingungen passenden optischen Strahlungseigenschaften bei der Berechnung
aktinischer Flusse im Strahlungsmodell bertcksichtig. Aus den berechneten aktini-
schen Flissen werden die Photolysefrequenzen ermittelt. Das Modell Fast-JX wird
am meisten genutzt, andere Modelle wie TUV und FTUV nur zweimal.

V) Die 7 Modelle mit einer Online-Photolysefrequenzberechnung durch Fast-JX un-
terscheiden sich im Detail darin, wie Ergebnisse des Meteorologiemodells (Bede-
ckungsgrad, Flissigwassergehalt, effektiver Radius der Wolkentropfen und Eis-
kristalle) fur die Berechnung der Streuwirkung durch Wolken im Strahlungsmo-
dell benutzt werden.

Beide Ansatze, eine VVorabberechnung fiir ausgewéhlte Parameter und die Online-Berechnung
der Photolysefrequenzen haben ihre individuellen VVor- und Nachteile. Der Vorteil der VVorab-
berechnungsmethode ist, dass bei der eigentlichen CTM-Simulation die errechneten Werte
hier nur noch in Abhéngigkeit der Auswahl- und Interpolationsmethode aus der Datentabelle
gelesen werden mussen. Dieses Vorgehen spart teure Rechenzeit. Der Nachteil des Verfah-
rens ist, dass die Variabilitat in den atmospharischen Bedingungen nur entsprechend der Aus-
wahl und Anzahl der Parameter wiedergegeben werden kann. Diese muss beschrénkt werden,
wenn diese Vorbereitung der Datenbank und ihr Speicherplatzbedarf bezogen auf Rechenzeit
und Datenmenge die eigentliche Chemiesimulation nicht tibertreffen soll. Oft werden zur Be-
rechnung Normprofile wie die US- Standard-Atmosphére oder zeitlich gemittelte Werte, z.B.
monatlich fur den Ozongehalt der jeweiligen Luftsdule, verwendet. Zum Teil wurden auch
EinflussgroRen fest vorgegeben, wie die Bodenalbedo oder die Triibung durch Aerosole
(Stern, 2009). Nach Wild et al. (2000) weisen allein Wolken und Aerosolschichten eine sol-
che hohe Anzahl an Freiheitsgraden in ihren Eigenschaften auf, dass sie die Ergebnisse von
genauen und komplexen Strahlungstransfermodellen nicht in geeigneter Weise parametrisie-
ren lassen. Erfolgt die Berechnung der Photolysefrequenzen hingegen online, so ist es mog-
lich aus Meteorologie- und Chemiemodell die jeweils flr den Zeitpunkt simulierten Werte zu
benutzen um die optischen Eigenschaften der Atmosphére passend abzubilden. Das ist konsis-
tenter mit den aktuellen Modelleigenschaften, allerdings nur dann, wenn die Berechnung
raumlich und zeitlich so hoch aufgeldst erfolgt, dass alle relevanten Anderungen beriicksich-
tigt werden kdnnen. Eine numerische Losung der Strahlungstibertragungsgleichung, die die
komplexen Zusammenhange bei Mehrfachstreuung durch Wolken und Aerosole beachtet, ist
sehr rechenzeitintensiv. Durch eine zeitlich und rdumlich hochaufgeldste online Berechnung
kann sich die Rechenzeit des Chemie-Transport-Modells so stark erhéhen, dass sie nicht prak-
tikabel fir die Standardanwendungen ist. Dieses hat historisch zu einer Bevorzugung der Vor-
abberechnungsmethode gefuhrt (Wild et al., 2000; Stern, 2009).
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Wegen ihrer hdufigen Verwendung und da sie verschiedene konzeptionelle Ansétze zur Be-
rechnung der Photolysefrequenzen darstellen, sollen zwei Modelle, das Tropospheric Ultravi-
olet and Visible (TUV) Modell von Madronich und das Fast-JX Modell von Prather beziiglich
einiger ausgewahlter Aspekte vorgestellt werden. Im Abschnitt 3.3.2 wird dann das System

for Transfer of Atmospheric Radiation (STAR) von Ruggaber vorgestellt.

Tabelle 6: Vergleich der Photolysefrequenzenberechnungsmodelle TUV und Fast-J.

Tropospheric Ultraviolet and Visible (TUV)
(Madronich 1987, Madronich und Weller,
1990, Madronich et al., 2002; Madronich et
al., 2018).

Fast-JX
(Wild et al. 2000; Bian und Prather, 2002;
Neu et al., 2007; Prather, 2015)

Verwendung als offline Modell

Verwendung als online Modell

spektrale Auflésung:
145 nicht dquidistante Intervalle zwischen
120 und 735 nm

spektrale Auflésung:
18 nicht aquidistante Intervalle zwischen 185
und 860 nm

Ldsung der Strahlungsibertragungsglei-
chung:

1) pseudosphérische Zwei-Strom Lésung
nach der Delta-Eddington Methode

2) pseudosphérische N-Strom Ldsung nach
der Methode der Diskreten. 8 Strahlen ausrei-
chend flr J-Berechnung.

Fir niedrige Sonnenstande Beachtung der
sphérische Geometrie durch Korrektur von
’E(Oz).

Ldsung der Strahlungsibertragungsglei-
chung:

anisotropen Feautrier Methode: Ldsung der
SUG fiir die Terme nullter Ordnung der
Strahldichte (= spezifische Intensitat) flir eine
Anzahl von Zenitwinkeln, die GauRRschen
Quadraturpunkten (d. h. diskreten Ordinaten)
entsprechen in einer vorzugebenden Anzahl
horizontaler Schichten.

Fir die Berechnung des aktinischen Flusses
reichen 4 Quadraturpunkten entsprechend 8
Zenitwinkeln (21°, 48°, 71°, 86°, jeweils
nach oben und unten gerichtet).

sphérisches Raytracing fur niedrigen Sonnen-
stdnde

Berlicksichtigte Prozesse:

- Rayleighstreuung

- O2-, O3-, NO;-, SO,-Absorption

- Wolken (unendl. horizontal homog.
Schicht)

Einfachstreualbedo woike = 0.9999
Asymmetriefaktor gwoike = 0.85

- Aerosole

Wellenlangenabhéngigkeit der GroRen t, ®
und g wére durch die Mie-Theorie mdglich
- Bodenalbedo (Erdoberflache Lambertscher
Strahler), wellenldngenabhangig

Berlicksichtigte Prozesse:

- Rayleighstreuung (als Pseudo-Absorption
behandelt)

- O2-, Oz-Absorption

- Wolken (unendl. horizontal homog.
Schicht)

relative Extinktioneffizienz (8. Entw.-Terme)
Phasenstreufunktion (8. Entw. -Terme)
Zusatzschichten bei opt. dicken Wolken

- Aerosole

relative Extinktioneffizienz (8. Entw.-Terme)
Phasenstreufunktion (8. Entw. -Terme)

- Bodenalbedo des jeweiligen CTMs
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Tabelle 6: Fortsetzung.

TUV Fast-JX
Berechnung der Komponenten Berechnung der Komponenten
- direkte solare Strahlungsflussdichte - aktinischer Fluss

- diffuse solare Strahlungsflussdichte n.oben | - Strahldichtefeld nur um die 4x Integration
- diffuse solare Strahlungsflussdichte n.unten | bezigl. fur den aktinischen Fluss durchzufiih-

ren
Anzahl der Photolysereaktionen: Anzahl der Photolysereaktionen:
- 109 kann passend zum CTM gesetzt werden
Spezielles: Spezielles:

Online Modell Version Fast TUV (FTUV) Uberdeckungsmodelle fiir subskalige Wolken
(Tie et al., 2003), nur 17 Spektralintervalle in regionalen und globalen CTMs (Neu et al.,
bzw. 7 Spektralintervalle (Binkowski et al., 2007; Prather, 2015)

2007).

Die Berucksichtigung des Einflusses von Wolken auf die Photolysefrequenzen bei der VVorab-
berechnung ist aufgrund der Vielzahl von Freiheitsgraden der Wolken und ihrer strahlungs-
modifizierenden Wirkung nicht sinnvoll mdglich. Deshalb wurden verschiedene online Para-
metrisierungen des Wolkeneffektes entwickelt (Nielsen et al., 1981; Chang et al., 1987; Bes-
sagnet et al., 2004; Schaap et al., 2005; Pour Biazar et al. (2007); Schrodner, 2018). Wegen
seiner vielfachen Verwendung in Chemie-Transportmodell wurde der sogenannte RADM-
Ansatz (Chang et al., 1987; Pour Biazar et al. 2007) als ein Beispiel flr eine einfache Para-
metrisierung des Wolkeneffektes in MECTM implementiert. Details werden in Abschnitt
3.2.2 erlautert.

2.3 Abhéangigkeiten der Ozonkonzentrationen in Chemie-Transport-Simulationen

Die Ergebnisse von Chemie-Transport-Modellen sind von vielen Faktoren abhéngig. Dazu
zahlen externe Faktoren wie die simulierte Meteorologie, die benutzten Emissionsdaten, An-
fangs- und Randwerte fiir die Meteorologie und die Chemie, verwendete Antriebsdaten (z.B.
beim Nudgingverfahren) und der im Modell implementierte Chemiemechanismus. Miller et
al. (2000) fasst diese Faktoren zur Gruppe der externen Parameter fur Luftqualitdtsmodelle
zusammen. Ihr gegeniiber stehen die internen Modellparameter, wie die benutzten numeri-
schen Verfahren, die Auflésung des Modellgitters, Parametrisierungen, verwendeten Konstan-
ten in den Parametrisierungen und im Chemiemechanismus (dort als Geschwindigkeits-
konstanten). In ihrer Modellevaluierungsstudie fiir bodennahes Ozon schlussfolgern Im et al.,
(2015), dass Unterschiede in den Modellergebnissen und Modellgiiten in Teilen des jeweils
verwendeten Chemiemechanismus, der Vorbearbeitung der VOC-Emissionen, den verschie-
denen biogenen Emissionen und Unterschiede in der implementierten Mikrophysik fur Wol-
ken und Niederschldge (und damit in Bewdélkung, Temperatur und Photolyse) liegen. Es gibt
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eine Vielzahl an Studien, die die Auswirkung der unterschiedlichsten Faktoren auf das vorher-
gesagte bodennahe Ozon untersuchen. Eine komplette Zusammenfassung alle Befunde ist au-
Rerhalb der Zielsetzung dieser Arbeit. Deshalb sollen in diesem Abschnitt die Faktoren be-
sprochen werden, die in dieser Arbeit untersucht wurden bzw. einen Einfluss auf die Ergeb-
nisse hatten. Das sind die radumliche Auflésung des Modells durch das verwendete Modellgit-
ter, die meteorologischen Bedingungen, die Emission von Vorlduferstoffen und Randwerte
bzw. die Nestung der Chemiesimulationen.

2.3.1 Abhangigkeit beztglich der raumlichen Auflésung

Je feiner ein Modellgebiet raumlich diskretisiert wird, d.h. je geringer der Abstand der hori-
zontalen und vertikalen Gitterpunkte ist, desto mehr kénnen raumliche Unterschiede in mete-
orologischen GroRen und Stoffkonzentrationen abgebildet werden. Auch lassen sich Emissio-
nen genauer einem bestimmten Gitterpunkt bzw. Gitterpunkten zuordnen. Eine feinere Auflo-
sung flhrt zu kleineren Volumina der Gitterboxen und vermindert so die kiinstliche An-
fangsverdinnung eines emittierten Stoffes. Da die Ozonbildung abhangig vom jeweiligen
Ozonbildungsregime (NOx-sensitiv vs. VOC-sensitiv) ist, kdnnen Veranderungen in den je-
weiligen Mischungsverhaltnissen zu héherer bzw. zu niedrigerer Ozonneubildung flhren.
Quellnah kommt es mit sinkender Modellauflésung kinstlich zu groBen Anfangsverdinnun-
gen. Diese jetzt zu niedrigen NOx-Mischungsverhéltnisse bewirken dann eine zu hohe Ozon-
bildungsrate (Liu et al., 1987).

Alle meteorologischen und chemischen Prozesse, die Raumskalen haben, welche nicht durch
die Modellauflésung wiedergegeben werden kdénnen, mussen, sofern sie berucksichtigt wer-
den sollen, parametrisiert werden. Die Parametrisierungen bauen auf verschiedenen Annah-
men auf, die immer nur fir bestimmte Situation gelten. Nichtlineare Effekte, die aul3erhalb
der gemachten Annahmen liegen, kénnen somit nicht berlicksichtig werden und fiihren zu
Fehlern in den Modellergebnissen. Hinzu kommt, dass meteorologische und chemische Pro-
zesse auf verschiedenen raumlichen (und zeitlichen) Skalen ablaufen und diese untereinander
wechselwirken. Gegen eine zu hohe raumliche Aufldsung spricht allerdings die quadratische
oder kubische Zunahme des Rechenaufwandes fir die Chemiesimulation.

Nach Tie et al. (2010) gibt es drei Aspekte fur die Ozonbildung bezlglich der Auflésung des
Modellgitters und des Emissionsinventars:

1) die Auflésung der meteorologischen FeldgréRen,
2) raumlich Auflésung der oberflachennahen Emissionen und
3) die Nichtlinearitat in der Ozonchemie und besonders der Ozonbildungsraten.

Tie et al. (2010) untersuchten die Auswirkung von verschiedenen Modellauflésungen (3, 6,
12, 24 km) und den Fall einer hohen Modellauflésung (6 km) in der Emission in einer niedri-
geren Aufldsung (24 km) benutzt werden. Die Modellergebnisse fir das bodennahe Ozon wa-
ren in der 3- und 6-km Auflosung akzeptabel. In der 12-km Auflésung kam es zu einer leich-
ten Unterschatzung der Konzentrationen im Vergleich zu den Messungen. Die Modellgtte in
der 24 km Auflésungen hingegen war sehr schlecht. Aus dem Verhaltnis der horizontalen
Ausdehnung von Mexico City (70 km) und der 12 km Modellauflésung, die noch eine hinrei-

40



chende Modellgute aufwies, leiten Tie et al. (2010) ein Verhaltnis von 6 zu 1 ab. Nur bei Ver-
haltnissen die grofier und gleich diesem Wert sind, kann die Meteorologie und der Stofftrans-
port angemessen aufgelst werden. Ein Vergleich der Félle mit 6 km, 24 km und 6 km mit
grob aufgeldsten Emissionen ergab in dem hier betrachten Fall, dass die Auflésung fir die
Berechnung der Meteorologie wichtiger ist als die Auflésung der Emissionen.

Schaap et al. (2015) untersuchten die Simulationsgute von funf verschiedenen CTMs fir ein
Europamodellgebiet in Abhangigkeit von der horizontalen Modellauflésung (7, 14, 28, 56
km). Die aus Vergleichen mit Messwerten ermittelten Glteparameter RMSE, Bias und Korre-
lationskoeffizient (Anhang 8.7) der Modellergebnisse verbesserten sich fur alle Modelle bei
reiner Erhohung der Aufldsung von 56 auf 7 km. Die Verbesserung war fur stadtische Gebiete
mit lokaler Emissionsbelastung sehr ausgepragt. Fur landliche Gebiete ohne lokale Emissi-
onsbelastung war sie kaum relevant. Die h6here Aufldsung konnte radumliche Gradienten in
Emissionsgebieten besser reproduzieren. Die Nachbildung des zeitlichen Verlaufes wurde
nicht signifikant durch die hohere Auflésung verbessert. Ungefahr 70% der Abhangigkeit der
Modellergebnisse von der Modellauflosung stammt aus Unterschieden in der rdumlichen Ver-
teilung der Emissionen. Aber auch die Auflésung der Meteorologieeingabedaten ist fir die
Modellglte wichtig.

Stock et al. (2014) untersuchten die Auflésungsabhangigkeit in einem globalen CTM eben-
falls fur ein Europagebiet in zwei Auflésungen (40, 150 km). Die héhere Auflésung (40 km)
konnte deutlich besser den Tagesgang der Ozonkonzentrationen nachsimulieren als die niedri-
gere Auflosung. Die Modellergebnisse in den beiden Auflésungen wurden im Winter durch
ein sich unterscheidendes Chemieverhalten aufgrund der verschiedenen Emissionen und im
Sommer durch Unterschiede in der Meteorologie bedingt

Valari und Menut (2008) untersuchten fur Paris die Auflosungsabhéngigkeit der Modellergeb-
nisse (6 bis 48 km) und verglichen diese mit Messungen. Mit Zunahme der Auflosung verbes-
serte sich zuerst die Giite der Modellergebnisse. Ab einer Auflésung von 12 km wurden diese
aber wieder schlechter. Diese Ergebnisse wurden auf Fehler in den Eingabedaten flr die Me-
teorologie und die Emissionen zuriickgefiihrt. Besonders die Emissionen von NOXx sollen fir
die Auflésungsabhangigkeit verantwortlich sein, da NOx sowohl zur Ozonbildung als auch
uber die Titration zum Ozonabbau beitragen kann.

Es gibt eine Vielzahl weiterer Untersuchungen beziiglich der Auflésungsabhangigkeit des si-
mulierten bodennahen Ozons. Diese unterscheiden sich in den benutzten Modellen (mit unter-
schiedlicher Modellphysik und -chemie), den verwendeten Eingangsdaten (Emissionen, Mete-
orologie, Topographie), den betrachteten Skalen (lokal bis global), den Variationen der Mo-
dellauflésungen und den analysierten AuswertegréRen (von Stundenwerten bis jahrliche Mit-
telwerte, Punktwerte bis rdumliche Mittel tiber ganze Kontinente). Weiter konnten mehrere
Studien zeigen, dass eine Erhdhung der Modellaufldsung nicht linear zu besseren Modeller-
gebnissen fuhrt. Vielmehr kommt es nach Erreichen einer ‘optimalen’ Auflésung bezlglich
der Gute der Ergebnisse wieder zu einer Verschlechterung (Li, 2019; Sharma et al., 2017; Va-
lari und Menut, 2008). Sharma et al. haben die Giite der Vorhersagen von 50 Ozonmodellie-
rungsstudien in drei Klassen fiir die horizontale Auflésung gruppiert (<10 km, 10-36 km, < 36
km). Fur jede Auflosungskategorie wurden die Giitemale der VVorhersage gemittelt. Dabei
zeigt sich eine Verbesserung der VVorhersage der mittleren Aufldsungskategorie verglichen
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mit der grobsten. Allerdings flhrte die weitere VVerfeinerung der Auflésung nicht zu noch bes-
seren VVorhersagen. Die meisten Guteindizes verschlechtern sich wieder, nur der mittlere nor-
malisierter Biasfehler verbessert sich weiter (Sharma et al., 2017). Es wird angenommen, dass
dieses durch Eingangsdaten fiir die Meteorologie bzw. Emissionen verursacht wird, die grober
aufgeldst sind als die benutze Modellauflésung (Schaap et al., 2015) bzw. aus Abweichungen
in diesen Daten von Messungen, die sich in feineren Aufldsungen starker auswirken (Valari
und Menuet et al., 2008).

2.3.2 Sensitivitat bezuglich der Meteorologie und Modelltopographie

Die Meteorologie bestimmt durch den mittleren Wind und durch thermisch bzw. mechanisch
induzierte Turbulenz den Transport und die Vermischung von Stoffkonzentrationen. Chemi-
schen Reaktionen konnen Uber die eingehenden Stoffe (bzw. ihren jeweiligen Mischungsver-
héltnissen) auch noch von der Temperatur, dem Druck, der relativen Feuchte als meteorologi-
sche GroRRen abhéngen. Auch die verfiigbare solare Strahlung kann Gber ihren aktinischen
Fluss chemischen Reaktionen starten. Des Weiteren ist die biogene Emission z.B. von Isopren
temperaturabhangig. Nach einer Expertenbefragung ergab eine Reihenfolge der Wichtigkeit
von meteorologischen GroRen fur die Luftqualitdtsmodellierung: Ausbildung und Héhe der
atmospharischen Grenzschicht, Windrichtung, Stabilitat bzw. Labilitat der atmosphérischen
Schichtung, kurzwellige Strahlung, Niederschlag, Bewolkung, Temperatur, Windrichtung,
Luftfeuchte (relativ, spezifisch oder als Taupunkt) und der Luftdruck auf Meeresniveau.

Meteorologische bzw. Chemie-Transport Modelle kdnnen aufgrund ihrer jeweiligen Modell-
physik bzw. Modellchemie verschiedene Umweltsituationen unterschiedlich gut abbilden.
Sharma et al. (2017) berichten, dass das CMAQ Modell bessere Konzentrationsvorhersagen in
Hochdruckwetterlagen bei wolkenfreien Verhaltnissen als in Tiefdruckwetterlagen mit ent-
sprechend hohem Bewdlkungsanteil macht. Sharma et al. (2017) berichten flr das gleiche
CTM eine schlechtere VVorhersagegute im bergigen Gelande, da das Modell den Einfluss der
Orographie auf die Konzentrationsentwicklung nur unvollstandig berucksichtigen konnte.
Ebenfalls zeigte sich weniger gute Vorhersagen fiir den taglichen maximalen 8 h Mittelwert in
Talern und auf Bergen bei einer Studie von Kim et al. aus dem Jahr 2010 zitiert Sharma et al.
(2017). Hier flhrte die nicht ausreichend modellierte Mikrometeorologie des Berg-Tal Sys-
tems zu Unterschatzungen des Mittelwertes. In einer multi Modellevaluation fanden Im et al.,
dass das jahrliche und Modellgebiets gemittelte stiindliche Bodenozon um 18% flir Europa
und 22% flr Nordamerika unterschéatzt wird. Sie schlussfolgern, dass die simulierten Ozon-
konzentrationen stark von der benutzen meteorologischen und chemischen Modellkonfigura-
tion abhangt (Im et al., 2015). Nach Tie et al. (2010) ist die Meteorologie fiir die Ozonsimula-
tion wichtiger als die Modellauflésung (Gitter und Emissionen).

2.3.3 Sensitivitat beztglich der Emission von Vorlauferstoffen des Ozons

Die Ozonneubildung aus Vorlauferstoffemissionen héngt stark davon ab, in welchem Ozon-
bildungsregime (NOx vs. VOC sensitiv) sich die Chemie fir die jeweilige Gitterzelle befin-
det. Unsicherheiten in den Emissionen und unterschiedliche Freisetzung in einer Gitterzelle
(z.B. aufgrund der raumlichen und zeitlichen Auflésung) kdnnen sich so stark auf die Che-
mieentwicklung auswirken. Travis et al. (2016) untersuchten, warum CTMs fiir den Siidosten
der Vereinigten Staaten das bodennahe Ozon zu hoch simulierten. Als Ursache fanden Sie zu
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hohe NOx-Emissionen in den Emissionsdaten der amerikanischen Umweltbehtrde. Diese
mussten fur mobile und industrielle Quellen um 30 bis 60 % reduziert werden. Allerdings
ergaben auch die Modellrechnungen mit reduzierten NOx-Emissionen immer noch einen Bias

von 6 + 4 ppb.
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3 Genutztes Modellsystem M-SYS

Um die meteorologischen und chemischen Prozesse, die zu Bildung und Abbau von Ozon
fuhren und die Veranderungen der Photochemie durch Wolken zu beschreiben, wurde das
Chemie Transport Modellsystem M-SY'S (Schliinzen et al., 2012; Meyer und Schllinzen,
2011; Schliinzen et al., 2010; Trukenmdiller et al., 2004) verwendet. Es besteht aus dem drei-
dimensionalen mesoskaligen Transport- und Stromungsmodell METRAS (Abschnitt 3.1) und
dem mesoskaligen Chemie-Transport-Modell MECTM (Abschnitt 3.2) sowie Praprozessoren
fur notwendige Rand- und Antriebsdaten (Abschnitt 3.3), die z.T. selbst wieder Ergebnisse
aus vorherigen Modellsystemprogrammen bendtigen (Abbildung 5). Die flr die Modellrech-
nungen gewahlten Einstellungen werden in Abschnitt 3.4 vorgestellt.

Abbildung 5 zeigt den prinzipiellen Aufbau der im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Sen-
sitivitatsstudien. Zur Simulation der Meteorologie wurde fiir den ausgewahlten Zeitraum vom
22. bis 26. Juni 2005 eine abgestufte Nestungskette gewahlt. Mit dem Gebiet Europa (Gitter-
weite Ax = 12 km) als &uRerstes Nest, als Zwischennest das hoher aufgeltste (Gitterweite Ax
=4 km) Gebiet Benelux und Deutschland (Benelux-DE) und Nordrhein-Westfalen (NRW)
als Kerngebiet (Gitterweite Ax = 1 km). Die Modellergebnisse aller drei Nester werden nach-
her mit Messdaten fur NRW validiert. Die Meteorologiesimulation mit METRAS wurde fur
Wind, Temperatur und Feuchte durch Analysedaten des Europdischen Zentrum flr mittelfris-
tige Wettervorhersage (ECMWEF) und durch Meeresoberflachentemperaturdaten des Hadley
Centre des britischen Wetterdienstes (HadISST) angetrieben (Abschnitt 3.3.1).

HadISST Daten & ECMWFprepro

|

GRITOP- METRAS, 12 km STAR MECTM, 12 km Emissionsdaten
: »| Meteorologie ——— | Stofftransport & .
Europa-Gebiet chem. Reaktionen (TNO)
. Europa-Gebiet
Orographie EMINI
(GTOPO30) M3TM3T M3TM
A5 TV M3TM3T Chem TNO2MSYS:
und METRAS, 4 km STAR | | MECTM, 4 km NOx- & VOC-
Meteorologie Stofftransport & ¢ 1o i
Landnutzungs | ———| GER/Benelux-Gebiet | ”| GER/Benelux- piits
klassen .
Gebiet (IER, Truken-
CORINE miiller)
Q%TDEE M3TM3T i M3TM3T Chem i Zeitfunktionen
ATKIS
(FMI)
— | METRAS, 1km STAR || MECTM, 1 km l
Meteorologie — y Stofftransport &
NRW-Gebiet chem. Reaktionen
NRW-Gebiet

Abbildung 5: Komponenten des Modellsystem M-SYS und benutzte Eingangsdaten
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Die drei Modellgebiete fir Europa (12 km), Benelux-DE (4 km) und NRW (1 km) wurden
mit der jeweiligen horizontalen Gitterweite mit dem Préprozessor GRITOP (Abschnitt 3.3.4)
erstellt. Die Modellergebnisse des jeweils grober aufgeldsten Gitters wurden genutzt, um mit
dem Préprozessor M3TM3T neue Antriebsdaten fiir das feinere Nest Benelux-DE zu erzeugen
(Abschnitt 3.3.1), Photolysefrequenzen mit dem Praprozessor STAR zu berechnen (Abschnitt
3.3.2) und als Antriebsdaten flr die Chemiesimulation mit MECTM im gleichen Modellge-
biet. Ebenso wurden die Meteorologieergebnisse des Modellgebietes Benelux-DE verwendet,
um die entsprechende Chemiesimulation und die Meteorologiesimulation des Gebietes NRW
anzutreiben. Die anthropogenen Punkt- und Flachenquellen wurden mit den Praprozessoren
EMIINI bzw. TNO2MSY'S basierend auf Daten der Niederlandischen Organisation fur Ange-
wandte Naturwissenschaftliche Forschung (TNO) fir jedes Chemienest erstellt. Biogene
Emissionen werden online wahrend der Chemiesimulation von MECTM selbst berechnet
(Abschnitt 3.3.3).

3.1 Meteorologiemodell METRAS

Das MEsoskalige TRAnsport und Stromungsmodell METRAS (Schliinzen et al., 2012;
Schliinzen et al., 1996; Schlinzen, 1988) wurde entwickelt um Phanomene der Mesoskalen y
bis B zu untersuchen. Es wurde bereits in zahlreichen Studien erfolgreich benutzt z.B. fir Mo-
dellgebiete in den mittleren Breiten (Hoffmann et al., 2018; Boettcher et al., 2015; Grawe et
al., 2013; Buschbom et al., 2012; Meyer und Schliinzen, 2011, sowie darin befindliche Litera-
turangaben). Im folgenden Abschnitt werden die Modelleigenschaften von METRAS vorge-
stellt und die benutzten Parametrisierungen fur Turbulenz und Wolkenmikrophysik. Auf die
Parametrisierung der solaren Strahlung und ihrer Erweiterung zur Berechnung der aktinischen
Flusse wird gesondert in Abschnitt 3.1.2 eingegangen.

3.1.1 Modellcharakteristiken

Das Vorhersagegleichungssystem von METRAS wurde aus den Erhaltungsgleichungen fur
Impuls, Masse und Energie, der allgemeinen Bilanzgleichung einer skalaren Grolie, der Zu-
standsgleichung fur ideale Gase und der Definition der potentiellen Temperatur entwickelt.
Die drei Windkomponenten, die potentielle Temperatur, die spezifische Feuchte, Wolken-
und Regenwasser sind prognostische Grofien, wéahrend Luftdruck, Luftdichte und Realtempe-
ratur diagnostisch daraus abgeleitet werden. Zur genaueren Beriicksichtigung orographischer
Effekte wurden die Gleichungen in ein geldndefolgendes Koordinatensystem transferiert. Ent-
sprechend der Anwendung fir die Mesoskalen y bis B (2.5 km bis 250 km horizontale Erstre-
ckung) werden die prognostischen und diagnostischen Grof3en einer zeitlichen und rdumli-
chen Mittelung unterzogen. Lokale und instantane Abweichungen von diesen Mittelwerten
bilden turbulente GroRen. Die Mittelwerte ihrerseits werden in einen makroskaligen, zeitun-
abhangigen Grundzustand und eine zeitabhéngige mesoskalige Abweichung zerlegt. Die me-
soskalige Druckkomponente wiederum in einen hydrostatischen und dynamischen Anteil. Au-
Rerdem werden flr die Skalen glltige Approximationen benutzt, um die Gleichungen mathe-
matisch zu vereinfachen. Explizit werden folgende Approximationen verwendet: Anelastische
Approximation, Boussinesq Approximation, Geostrophie und Hydrostasie fur den makroska-
ligen Druckanteil, Vernachldssigung molekularer Flisse, das Gasgemisch trockene Luft und
der Wasserdampf verhalten sich wie ideale Gase, konstante Erdrotationsgeschwindigkeit,
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Schwerebeschleunigung und extraterrestrische solare Strahlungsflussdichte, konstanter ge-
bietsreprasentativer Coriolisparameter, Wassertropfen bzw. Eiskristalle befinden sich immer
im instantanen thermodynamischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung. Die Zerlegung der
Modellvariablen in Mittelwert und turbulente Gré3e und die Mittelung der Gleichungen l&sst
zusétzliche turbulente Flussterme entstehen, die die Wirkung der subskaligen turbulenten
Flusse beschreibt. Mathematisch werden sie durch einen SchlieBungsansatz erster Ordnung
bestimmt, d.h. die turbulenten Flisse sind proportional zu den Gradienten der Hauptstro-
mungsgroflien. Die Proportionalitatskonstanten werden als Diffusionskoeffizienten K bezeich-
net und es wird vereinfachend angenommen, dass alle horizontalen und alle vertikalen Diffu-
sionkoeffizienten jeweils fiir die Windkomponenten und fur die skalaren GroRen (Temperatur,
spez. Feuchte, etc.) gleich sind. Fiir die 12 km, 4 km und 1 km horizontale Modellauflésung
uberwiegt die numerische Diffusion der turbulenten Diffusion, so dass fur diese Auflésungen
keine explizite Berechnung des horizontalen Diffusionskoeffizienten erfolgt. Das mit 1 km
horizontalen Gitterpunktabstand aufgeloste Modellnest NRW stellt dabei die Anwendungs-
grenze dieser Vereinfachung dar (Schliinzen et al., 2012). Die Bestimmung der vertikalen Dif-
fusionskoeffizienten erfolgt fur die bodennahe Prandtlschicht (z < 10 m) und die daruberlie-
gende Ekmanschicht getrennt. Die Fllsse werden in 10 m HOhe einander angepasst.

Die Diffusionskoeffizienten der Prandtlschicht werden aus der Ahnlichkeitstheorie unter be-
stimmten Annahmen abgeleitet. Nach Tennekes (1982) lassen sie sich als Funktion der Wand-
schubspannungsgeschwindigkeit ux, der Hohe z und einer Profilfunktion @y, fir die Wind-
komponenten und @ fir skalare GroRen nach Dyer (1974) schreiben als:

KUy«Z

Kyertm = TR (41)

KU.Z
Kvert,s = ®(z/Ly) (42)

In den obigen Gleichungen bezeichnet x = 0.4 die Von Karman Konstante. Die Profilfunktio-
nen selbst sind Funktionen der Hohe z und der sog. Monin-Obukhov Lange L, die ein Mal3
fur die atmosphdarische Stabilitat ist. Sowohl die Wandschubspannungsgeschwindigkeit u- als
auch die Skalenparameter fiir die potentielle Temperatur &% und flr die spezifische Feuchte
g, die ebenfalls Argumente der Monin-Obukhov Lénge Lw sind, werden fr jede Gitterzelle
pro Landnutzungsklasse mit dem Blendhohenverfahren nach einem Ansatz von Claussen
(1991), Hermann (1994) und von Salzen et al. (1996) berechnet. AnschlieRend werden die
Skalenparameter entsprechend den Flachenanteilen der einzelnen Landnutzungsklassen je
Gitterzelle gemittelt. Dieses Verfahren wird als Flussmittelung bezeichnet.

An dieser Stelle wird darauf hingewiesen, dass bestimmte Formelsymbole je nach Kontext
verschiedene Bedeutungen haben kdnnen. Im zweiten Kapitel bezeichnete & den Zenitwinkel
der Sonne, in diesem Kapitel wird mit & sowohl der Zenitwinkel der Sonne als auch die po-
tentielle Temperatur bezeichnet. Dass eine solche Doppelbelegung eines Formelzeichens vor-
kommt, folgt aus dem Versuch die typische Notation eines Teilbereiches der atmospharischen
Physik und Chemie moglichst so zu tibernehmen, damit der Leser eine gewisse Vertrautheit
mit der Notation hat. Da diese Arbeit sich mit sehr vielen Teildisziplinen beschéftigt, kann es
zu Uberschneidungen kommen. Es wird aber jeweils angefiinhrt fir welche physikalische
GroRe das Formelsymbol verwendet wird.
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Fur die Diffusionskoeffizienten der Ekmanschicht (z > 10 m) wird fir stabile und neutrale
Schichtungen ein Mischungswegansatz nach Herbert und Kramm (1985) verwendet und fur
instabile Schichtungen ein nicht-lokaler Countergradient-Ansatz nach Lipkes und Schliinzen
(1996). Bei dem Mischungswegansatz ergeben sich die vertikalen Diffusionskoeffizienten als
Funktionen des Betrages des vertikalen Windgeschwindigkeitsgradienten |&/cz|, der lokalen
Richardsonzahl Ri und der Mischungsweglénge bei neutraler Schichtung In:

2b|Z| (1-SR? firo <Ri <015

Kyert,m = 5 (43)

2|21 -16R)YV? fir—2 <Ri <0
2b|Z| (1-5R)? fir0o <Ri <015

Kyerts = 2 P2 (1 — 16 RO fir—2 < Ri <0 (44)
7|5, i) fir <Ri <

Der Ansatz (44) und die Grenzen fur die lokale Richardsonzahl, wurden so gewéhlt, dass die
turbulenten Fliisse fiir die unterste Modellschicht, d.h. der Ubergang von der Prandtl- in die
Ekmanschicht Gbereinstimmen. Die lokale Richardsonzahl wurde zusatzlich auf den Maxi-
malwert von 0.15 limitiert, um Schwerewellen durch nichtlineare Welleninteraktion bei star-
ker nachtlicher Bodenabkuhlung herauszufiltern (Hoffmann, 2012). Da die turbulente Diffu-
sion bei instabiler Schichtung wesentlicher groRer ist und es durch den obigen Mischungswe-
gansatz zur Unterschatzung kommen kann, wird sie mit dem nicht-lokalen Countergradient-
Ansatz nach Lipkes und Schliinzen (1996) berechnet:

KU Zp zi-z \? Ku.z+wrzi(z/z;)*?
* A * e
Kperes = %75 ( ) : 7 furz; =2z =z, (45)
(q;s_@_*nzp) Zi—Zp KW Zp+Wyrzi(z/z;)
P@slz, W FKU. Zp
Kyertm = +3 =2 *Kyert,s (46)
’ ‘bm|zp ‘bm|sz,2|szi ’

In den obigen Gleichungen bezeichnet z die HOhe, z, die Hohe der Prandtlschicht und z; die
Gesamthohe der konvektiven Grenzschicht. Die Profilfunktion @mn und @s sind beim Ansatz
fur die Prandtlschicht bereits eingeflihrt. Der Countergradientterm ist /];. Die Varianz der
vertikalen turbulenten Geschwindigkeiten w'w’, die konvektive Geschwindigkeitsskala w er-
geben sich ihrerseits als Funktion von Hohe, Wandschubspannungsgeschwindigkeit, turbulen-
ten Warme und Feuchteflisse.

Zwar konnen hochaufgeldste mesoskalige Modelle Wolken als Bereiche in denen Wolken-
wasser existiert skalig vorhersagen, allerdings nicht die wolkenmikrophysikalischen Prozesse,
die zur Entstehung und zum Abbau von Wolkenwasser fuihren. Diese subskaligen Prozesse
bedurfen &hnlich den turbulenten Flissen einer Parametrisierung (Schliinzen, 1996). Wolken-
bildung und -auflésung wird in METRAS basierend auf dem Kessler-Schema (Kessler, 1969)
parametrisiert. Dem Schema liegt die Idee zugrunde, das Wasser in der fliissigen Phase ent-
weder als Wolkenwasser, d.h. Wassertropfen mit einem mittleren Radius von rc ~ 10 um, o-
der als Regenwasser, d.h. Wassertropfen mit einem mittleren Radius von rr ~ 100 um, vor-
liegt. Diese bimodale Verteilung wird bei einem Tropfenradius r = 40 um getrennt. Die Gro-
Renverteilung des Regenwassers wird durch eine Marshall-Palmer Verteilung beschrieben.
Das Kessler-Schema beschreibt die Physik des warmen Regens, d.h. Regentropfen entstehen
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nur aus der Flissigphase des Wassers. Die Physik des kalten Regens, d.h. Regentropfen bil-
den sich Uber die Eisphase, die auch als Bergeron-Findeisen-Prozess bekannt ist, wird ebenso
wie Schnee- und Graupelbildung nicht betrachtet. Der Vorteil dieser einfachen Parametrisie-
rung liegt darin, dass nur zwei zuséatzliche prognostische Gleichungen fiir Wolken- und Re-
genwassergehalt geldst werden miissen, die mit den VVorhersagegleichungen fur die potentielle
Temperatur und spezifische Feuchte gekoppelt sind. Komplexere Parametrisierungen, die z.B.
explizit das Tropfenspektrum auflésen, einen Eisphasenanteil haben und Krimmungs- und
Losungseffekte auf den Wasserdampfdruck beachten, waren bei der feuchtthermodynami-
schen Erweiterung von METRAS aufgrund der bendétigen Rechenzeit- und Speicherplatzeffi-
zienz fur hochaufgeldste mesoskaligen Anwendungen nicht zielfuhrend (Kéhler, 1990).

Zur Berechnung der Phasenumwandlungen wird die Methode der Sattigungsadjustierung
(Asai, 1965) verwendet. Zunachst wird die Advektion und turbulente Diffusion fir die spezi-
fische Feuchte qv, den spezifischen Wolkenwassergehalt qc und die potentielle Temperatur &
berechnet und auf provisorischen Variablen (4, §.,0) gespeichert. Die Anderung durch die
Phasenumwandlung erfolgt dann in einem weiteren Schritt (Aqv, Aqv, A6) entsprechend den
im Folgenden beschriebenen Prozessen, die das Kessler-Schema beinhaltet:

Q) Kondensation von Wasserdampf zu Wolkenwassertropfen &
(i) Evaporation von Wolkenwasser zu Wasserdampf

Ao = 0 fur g, < q\v,sat(é) und 4. = 0 (47)
= min {_%(q\v - /q\v,sat(é)) ’ /q\c} fir g, 2 /q\v,sat(é)

Agq. = —Aq, (48)

Ap = -2k (49)

In den obigen Gleichungen ist gvsat der Sattigungsdampfdruck bei der Tempe-
ratur 6, l21 die spezifische Verdampfungswarme, /1% die Exnerfunktion und cp
die spezifische Warmekapazitat von Wasserdampf bei konstantem Druck. Die
Funktion g ihrerseits hangt ab vom Séattigungsdampfdruck qv,sat, der potentiel-
len Temperatur &und der Exnerfunktion 7% und wurde aus der Teten’schen
Formel abgeleitet. Aus Gleichung (47) und durch Vernachlassigung der Kon-
densation von Wasserdampf zu Regenwasser folgt, dass erst bei Erreichen des
Séattigungsdampfdrucks Wolken entstehen. Es wird weiterhin angenommen,
das in der Wolke Ubersattigung herrscht.

(iii)  Autokonversion von Wolkenwasser zu Regenwasser durch Koagulation von
Wolkentropfen. Es wird angenommen, dass das Wolkentropfenspektrum erst
ab einem bestimmten Wolkenwassergehalt Tropfen solcher GrdR3e enthalt, so
dass Kollisionswachstum moglich ist. Dieser kritische Wolkenwassergehalt sei
Oc.crit = 1.0 g kg™, Fiir groRere Wolkenwassergehalte nimmt die Autokonversi-
onsrate linear zu.
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(iv)

(v)

(vi)

Mit der Zeitkonstante k, das reziproken Autokonversionsintervall, von 0.001 s
ergibt sich dann die Autokonversionsrate zu:

% — {k (qc — Gccrit ) fﬁ?" qc = qccrit (50)
ot lau 0 fﬁ?" dc < qccrit
Agq. = —Aq, (51)

Akkreszenz von Wolkenwasser zu Regenwasser durch Koaleszenz von Wol-
kentropfen. Die Wahrscheinlichkeit, dass Regentropfen Wolkentropfen einfan-
gen und sich einverleiben wird durch die Einsammeleffizienz E beschrieben,
die in der Regel von den Radien der Regentropfen bzw. Wolkentrépfchen und
den Fallgeschwindigkeiten der Regentropfen abhangt. Nach Doms und Herbert
(1985) kann fur den Prozess des warmen Regens eine konstante Einsammelef-
fizienz von E = 1 angenommen werden. Dann ergibt sich eine Akkreszenzrate
von:

Sar| JE 934.63 - q¢ - (1073 - py - ;) 0475 (52)
ot l4c¢ Po
Aq. = —Aq; (53)

Der Vorfaktor (ps / po)Y? mit der Referenzdichte ps = 1.29 kg m™ stellt dabei
sicher, dass Gleichung (52) auch bei tiefer Konvektion anwendbar ist.

Sedimentation von Regenwasser ist abhangig von der Fallgeschwindigkeit der
Regentropfen vy und des spezifischen Regenwassergehaltes gr. Mit der ange-
nommenen Marshall-Palmer GroRenverteilung der Regentropfen ergibt sich die
Fallgeschwindigkeit zu:

Vg = \/% 29.13- (1073 - p, - §,)01%° (54)
Daraus ergibt sich dann die Sedimentationsrate fiir Regentropfen von

At 0 ~
Ag, = 2o "9z Wer * po * Gr) (55)

Evaporation von Regentropfen: Fallen Regentropfen durch eine Luftschicht
unterhalb einer Wolke, die nicht bezuglich der spezifischen Feuchte geséttigt
ist, dann kénnen diese verdunsten. Die Evaporationsrate ist bei Vernachlassi-
gung von Krimmungs- und Losungseffekten eine Funktion der Untersattigung
S, der Regentropfenverteilung A: und der Fallgeschwindigkeit, die hier Uber ei-
nen Ventilationsfaktor Fy ausgedriickt wird. Flr die Evaporationsrate ergibt

sich dann:
103-At )

Agq, = —max {Qr A;-+/1073p,G, - E, - S} (56)
Aq, = —Aqy (57)

Wobei die Funktionsargumente A und Fy wie folgt berechnet werden:

y 2.623-10‘3-(10‘3-po'flv,sar(a))
b 141.2821010-(1073 o Gy sar(B) ) T2

(58)

E, =0.78 +80.73 - (1073 - p, - §,)°2?5 (59)
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und die Untersattigung S ergibt sich aus:

_ ‘?v,sat(a)_ﬁv .
§ =yt 100 (60)

Die fiir den Phaseniibergang benétigte Energie fiihrt zu einer Anderung in der
potentiellen Temperatur gemaR:
12104,

AG = —p—nq (61)
Die Abbildung 6 fasst die beinhalteten wolkenmikrophysikalischen Prozesse zusammen. Zu-
séatzliches Wachstum der Regentropfen durch weitere Kondensation von Wasserdampf an ih-
rer Oberflache bzw. Reduzierung des Wolkenfliissigwassergehaltes durch Sedimentation an
Landoberflachen bei Staubewo6lkung und Nebel wird im Kessler-Schema vernachlassigt. Eine
bekannte Schwéche dieses einfachen Ansatzes ist, dass bei beginnendem Regen, die Nieder-
schlagsbildung durch Autokonversion und Akkreszenz iberschétzt wird, da die kleinen Trop-
fen aufgrund der angenommen Marshall-Palmer Verteilung wie grof3e Tropfen behandelt wer-
den (Kdhler, 1990). Dieser Fehler hat aber in Simulation, die ja langere Zeitraume betrachten,
insgesamt keinen wesentlichen Einfluss (Hofmann, 2009; Kéhler, 1990).
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Abbildung 6: Kessler-Schema. Wasser kann in drei Reservoiren vorliegen: als Wasserdampf, als Wol-
kenwasser bzw. Regenwasser, diese sind durch Rechtecke gekennzeichnet. Die Pfeile zeigen die Um-
wandlungen zwischen den Reservoiren bezlglich der verschiedenen mikrophysikalischen Prozesse an.
nach Kéhler (1990).
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Da das in METRAS verwendete VVorhersagegleichungssystem nicht analytisch l6sbar ist, er-
folgt die Losung numerisch. Dazu werden die Modellgleichungen zeitlich und rdumlich dis-
kretisiert. Die raumliche Diskretisierung erfolgt auf einem Arakawa-C-Gitter, bei dem die
Gitterpunkte fir die drei Windkomponenten jeweils eine halbe Gitterweite gegentber den
skalaren Gitterpunkten versetzt sind. Bei der zeitlichen Diskretisierung werden die prognosti-
schen Modellvariablen fiir einen bestimmten Zeitschritt aus ihren alten Werten plus einer mit
dem Zeitschrittwert multiplizierten Tendenz vorwérts in der Zeit integriert. Der Zeitschritt
muss dabei mehreren Anforderungen gentigen u.a. dem Courant-Friedrich-Lewy Kriterium
fir numerische Stabilitat. In METRAS wird er in gewissen Intervallen den Anforderungen
entsprechend neu berechnet und weist dann Werte zwischen 1 s und 60 s auf. Die Advektion
fiir die Windkomponenten in den VVorhersagegleichungen wird durch ein Schema zentraler
Differenzen 2. Ordnung berechnet, die Advektion der VVorhersagegleichungen skalarer Gro-
Ren durch ein Upstream-Verfahren. Fur die vertikale Diffusion werden in Abhdngigkeit vom
Zeitschritt entweder ein explizites Adam-Bashforth-Verfahren oder ein implizites Crank-
Nicholsen-Verfahren benutzt. Die Windkomponenten werden in zwei Schritten berechnet. Zu-
nachst werden Anderungen aufgrund von Advektion, Diffusion, Auftriebskraft, p1-Druckgra-
dientkraft und Corioliskraft berechnet und daraus ein temporares neues Geschwindigkeitsfeld.
Dieses Geschwindigkeitsfeld wird durch die Tendenz der p.-Druckgradientkraft so modifi-
ziert, dass das finale Feld der anelastischen Kontinuitatsgleichung gentigt. Somit dient die a-
nelastische Kontinuitatsgleichung auch als determinierende Differentialgleichung fiir den me-
soskaligen dynamischen Druckanteil po. Numerisch wird sie Gber das BiCGStab (BiConjugate
Gradient Stabilized) Schema gelost (van der Vorst, 1992). Durch nichtlineare Wechselwir-
kungen der benutzten numerischen Verfahren kénnen artifizielle Wellen der Wellenlédnge
2xGitterweite (24x) in den Ergebnisfeldern fir die Windkomponenten und skalaren Grélien
entstehen. Deshalb werden die Felder gefiltert. Fur die im Rahmen dieser Arbeit gemachten
Simulationen wirde ein 3-Punkt Filter verwendet, da es bei Anwendung der sonst empfohle-
nen 7-Punkt Filters in den beiden groberen Modellnestern zu Losungsfehlern kam. Randwerte
unterliegen keinen Filterungen. Auf sie wird im Abschnitt 3.1.3 zusammen mit der Nestung
eingegangen.

3.1.2 Strahlungsparametrisierung und notwendige Erweiterungen

In METRAS gibt es zwei verschiedene Strahlungsparametrisierungen. Befindet sich im ge-
samten Modellgebiet kein Wolken- und/oder Regenwasser, wird die Oberflachentemperatur
durch eine Bilanzgleichung berechnet in der die solaren und terrestrischen Strahlungsfluss-
dichten tber einfache integrale Ansétze bestimmt werden. Ist hingegen Wolken- bzw. Regen-
wasser im Modellgebiet vorhanden, dann wird der Beitrag der Nettostrahlungsbilanz zur
Temperaturanderung explizit durch ein Zwei-Strom-Verfahren berechnet. Diese erlaubt auch
eine in der vertikalen Dimension aufgeldste Strahlungsflussberechnung und beschréankt sich
nicht darauf, den Einfluss der Atmosphére auf die Strahlung durch einen vertikal integrierten
Wert zu erfassen. Dadurch bietet sie die Mdglichkeit fiir die Berechnung des aktinischen Flus-
ses und den Einfluss des Wolkeneffektes innerhalb des Meteorologiemodells METRAS.
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Strahlungsparametrisierung unbewolkter Himmel

Aus der Energiebilanzgleichung fiir die Erdoberflache lasst sich mit der Force-Restore Me-
thode nach Deardorff (1978), bei der angenommen wird, dass die Atmosphére zeitliche Ande-
rungen der Bodenoberflachentemperatur Ts antreibt (force), diese Anderungen aber durch die
Wérmeleitfahigkeit hinsichtlich einer Temperatur tieferer Bodenschichten Tqeep gedampft
werden (restore), eine prognostische Gleichung fur Ts entwickeln:

0T 2k Ts—Tdeep

- = <Snet + Lpet + Qsen + Quar — \/EKS h—> (62)

ot Kshgeep deep

Eine Anderung der Bodenoberflachentemperatur Ts erfolgt nach (62) tiber die nicht ausgegli-
chenen Nettostrahlungsbilanzen am Boden fiir die solare Strahlung Snet und fur die terrestri-
sche Strahlung Lnet, aufgrund turbulenter Wérme- und Feuchtefliisse (Qsen und Qiar) und auf-
grund des Bodenwéarmestroms (letzter Term). Dieser wirkt so, dass er Ts wieder an Tgeep anzu-
gleichen versucht. Die thermischen Eigenschaften des Bodens werden durch seine Tempera-
turleitfahigkeit ks, seine Wérmeleitfahigkeit &s und die Eindringtiefe der taglichen Tempera-
turwelle haeep beschrieben. Die turbulenten Wérme- und Feuchteflisse lassen sich aus den
Skalenparametern der Prandtlschicht ux, Ox und g« bestimmen (Schliinzen et al., 2012). Fur
die solare Nettostrahlungsbilanz ist der Zenitwinkel &der Sonne und die Bodenalbedo a ent-
scheidend. In METRAS wird diese aus dem folgendem einfachen Ansatz berechnet:

Snet = Z?:O ijnet,j = Z?:O f}{(l - a(])) “Tr- CosgcorEtoa} (63)

Die am Oberrand der Atmosphare (top of the atmosphere ((toa)) eintreffende solare Strahl-
flussdichte wird durch die Solarkonstante Ewa= 1370 W m2 angegeben. An dieser Stelle sei
vermerkt, dass es sich dabei nicht um eine richtige physikalische Konstante handelt, sondern
eine Grolie, die wegen des Sonnenaktivitatszyklus und der variablen Erde-Sonne Entfernung
leichten Anderungen unterworfen ist. Auch liefern verschiedene Messverfahren (satellitenge-
bundene vs. bodengebundene) verschiedene Messwerte (Liou, 2002). Deshalb sind in der Li-
teratur verschiedene Werte zu finden. Der Zenitwinkel der Sonne l&sst sich gemal Gleichung
(24) berechnen. Der Aufpunkt des Modellgebietes bestimmt die geographische Breite @. Die
Deklination o der Sonne wird Uber eine trigonometrische Reihenentwicklung nach Pielke
(1984) als Funktion des julianischen Tages do bestimmt:

5=0.006918 — 0.399912 cos (do) + 0.070257 sin (do) — 0.006758 cos (2do)
+0.000907 sin (2do) — 0.002697 cos (3do) + 0.001480 sin (3do) (64)

Der Stundenwinkel anour ergibt sich aus:

15°

_ o L2
Whour = 180° — Lsec 3600

(65)

Dabei ist tsec die Zeit in Sekunden nach Mitternacht des betreffenden julianischen Tages. Bei
der Berechnung des Zenitwinkels G.or, werden Abschattungseffekte durch die Orographie
oder aufgrund einer moglichen (hier aber nicht verwendeten) Rotation des Koordinatensys-
tems mit beruicksichtig. Die Extinktion der solaren Strahlung durch Absorption und Rayleigh-
Streuung wird durch einen Transmissionsfaktor Tr beschrieben, der nach Schllinzen et al.
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(2012) mit Bezug auf Golchert (1981) fur Norddeutschland mit Tr = 0.75 approximiert wer-
den kann. Die Bodenalbedo a(j) nimmt fiir verschiedene Landnutzungsklassen, die anteilig fj
eine Gitterzelle belegen, verschiedene Werte an (siehe auch Abschnitt 3.3.4). Diese liegen
zwischen 0.10 fir einen Nadelwald und 0.20 fir Sand, gemischte Landnutzung, Weiden und
Busche. Die Albedo von Wasser ist eine Funktion des Zenitwinkels der Sonne und kann einen
Bereich von 0.03 bis 0.99 umfassen.

Die Berechnung der terrestrischen Nettostrahlungsbilanz erfolgt nach einer Ansatzidee wie sie
in de Jong (1973) basierend auf dem Stefan-Boltzmann Gesetz vorgestellt wird:

Lpet = Z?:O fiLnet,j = Z?:ij SO-SBK(V ' Ta4 + [Ts4 - Ta4]) (66)

Die langwellige Emission des Bodens ist nach dem Stefan-Boltzmann Gesetz das Produkt aus
Stefan-Boltzmann-Konstante osgx = 5,67- 108 W m2 und der vierten Potenz der Realtempera-
tur, die hier nach de Jong gleich der Summe der Temperatur der untersten Luftschicht Ta und
einem Korrekturterm, der die Differenz zur Bodenoberflachentemperatur Ts berticksichtigt.
Da die Erdoberflache kein perfekter Schwarzkdrper ist, wird eine mittlere Emissivitat von ¢ =
0.95 berucksichtigt. Befindet sich Uber der Erdoberflache eine Wasserdampfschicht, so emit-
tiert diese auch langwellige Strahlung Richtung Erdboden und reduziert somit die effektive
Ausstrahlung. Um diesen Effekt zu berticksichtigen wird der Gegenstrahlungskoeffizient »
eingefiihrt. Nach Geiger et al. (1995) hat Angstrom eine Parameterformel hierfiir entwickelt
und im Modell werden die Parameterwerte benutzt wie sie Bolz und Falckenberg aus Messun-
gen bestimmt haben:

y = 0.18 + 0.25 - 1070126 (67)
Der Wasserdampfgehalt wird hier iber seinem Dampfdruck e angeben.
Strahlungsparametrisierung bewdlkter Himmel

Die in der vertikalen Dimension aufgeldste Strahlungsflussberechnung ist flr den solaren und
den terrestrischen Spektralbereich verschieden parametrisiert. Zuerst werden die Eigenschaf-

ten der fur das terrestrische Spektrum verwendeten Parametrisierung vorgestellt und anschlie-
Rend der solare Strahlungsansatz sowie der Ansatz fur die Berechnung der aktinischen Flisse.

a) Langwellige Strahlungsflisse

Jede Modellschicht emittiert Wéarmestrahlung gemaR ihrer Temperatur. Die Modellschichten
der Atmosphdare absorbieren wiederum Warmestrahlung, wenn sie Wasserdampf bzw. Flis-
sigwasser beinhalten. Bakan (1994) leitet durch eine Zweistromapproximation aus der Strah-
lungstibertragungsgleichung fir den langwelligen Spektralbereich Formeln fir die nach oben
und unten austretenden Strahlungsflussdichten ab. Da die Temperatur und folglich auch die
Planckfunktion auf den skalaren Gitterpunkten definiert ist und da diese wiederum die Diver-
genzen der Strahlungsflussdichten bendtigen, werden die nach oben und unten austretenden
Strahlungsflussdichten bezlglich Hilfsschichten berechnet, die sich in der Mitte des Abstan-
des zweier skalarer Gitterpunkte befinden. An der oberen Hilfsschichtgrenze tritt der nach un-
ten gerichtete Strahlungsfluss L ¥(jk+1) ein und der nach oben gerichtete Strahlungsfluss

L 7(jk) aus und an der unteren Hilfsschicht tritt entsprechend L (jk) nach unten aus und

L 7jk-1) nach oben ein. Die Planckfunktionen B* der oberen bzw. B~ der unteren Hilfsschicht
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ergeben sich als Mittelwert der Planckfunktionen auf den skalaren Gitterpunkten:
B™=%2(B(jk)+B(jk+1)) und B=Y%(B(jk-1)+B(jk)). Sei 4z die Schichtdicke der skalaren Gitter-
zelle, dann ergeben sich die vertikalen Gradienten der Planckfunktion mit AB/Az = ((B(jk+1)
- B(jk)/ Y2(Az(jk+1)+A4z(jk)) und AB/Az = ((B(jK) — B(jk-1)/ ¥2(Az(jk)+Az(jk-1)). Die halbe
Schichtdicke sei mit Az* bezeichnet. Um die Wellenlangenabhangigkeit der Emission und vor
allem der Absorption durch Wasserdampf und Fliissigwasser zu erfassen, werden die Planck-
funktionen und die Absorptionskoeffizienten fir verschiedene Abschnitte i im terrestrischen
Spektrum als konstant angenommen und bestimmt. Die beiden VVolumenabsorptionskoeffi-
zienten werden fiir jede Modellschicht jk berechnet, addiert, mit einem Wegverldngerungsfak-
tor multipliziert und als Gesamtvolumenabsorptionskoeffizient o dargestellt. Damit ergibt
sich die Gleichung fir die nach oben gerichtete Strahlungsflussdichte an der oberen Hilfs-
schicht:

L; T (jk) = L; T (jk — 1)e~9i%z 4 B;* — B,~¢~0ibz _ (1ze77%) (& _ ﬁe—mz*) (68)

o Az Az

Der an der unteren Hilfsschicht nach unten gerichtete Strahlungsfluss folgt aus:

_p—0jAzx = ,
L L (jk) = L; L (jk + 1)e~ 4% + B;” — B; e~0i% — (1=e )(ABL + ﬂe“’f“*) (69)

o Az Az

Die Parametrisierung verwendet momentan sechs Spektralbereiche fir Wasserdampf und
Flussigwasser (i=1 bis 8), davon représentiert einer (i=8) das atmospharische Fenster, das sich
zwischen 8.33 um und 11.11 um befindet. Fur die Emission von Warmestrahlung gibt es noch
zwei weitere fur Wasserdampf und eine weitere fur Kohlendioxid. Im atmospharischen Fens-
ter wird die Kontinuumsabsorption durch Wasserdampf berticksichtig. Sie wird nach Bakan
(1994) bezugnehmend auf persdnliche Kommunikation mit Hollweg (1989) wie folgt berech-
net:

P )_e(g—e.os) (70)

otz = 1389 0,2+ (-

Das Verhaltnis von Druck p in der Modellschicht jk zum Bodendruck pst soll die Druckab-
héngigkeit der Absorption beriicksichtigen. In allen sechs Spektralbereichen des Wasser-
dampfes soll auch eine einheitliche Absorption durch Flissigwasser, als Summe von Wolken-
und Regenwasser, erfolgen. Der dazugehdrige Volumenabsorptionskoeffizient lasst sich nach
Bakan (1994) bezugnehmend auf Buikov and Khvorost’yanov (1977) ermitteln aus:

Oc+r = 50p(qc + qy) (71)

Die Wasserdampfabsorption ist aul3erhalb des atmospharischen Fensters stark wellenldngen-
abhangig (Rodgers und Walshaw, 1966). Um ihre Parametrisierung zu vereinfachen wird die
dazugehdrige Transmissionsfunktion durch eine Summe von Exponentialtermen dargestellt,
die aus einem Wichtungsfaktor fiund im Exponenten aus einem Massenabsorptionskoeffizient
i und der Absorbermasse m bestehen. Mit der Bedingung, dass die Ableitung der Transmissi-
onsfunktion nach der Absorbermasse minimal quadratische Abweichungen zeigt, und zusétz-
lichen Bedingungen, die ein korrektes Funktionsverhalten bei kleinen Absorbermassen be-
ricksichtigen, kdnnen Wichtungsfaktor fi und Massenabsorptionskoeffizient g; bestimmt wer-
den (Bakan, 1994) (s. Tabelle 7). Der Summand mit dem Index i=8 wird wegen seines gerin-
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gen Gewichtes und niedrigen Absorptionskoeffizienten in der Parametrisierung vernachlés-
sigt. In Bakan (1994) wird keine explizite Zuordnung der Wichtungsfaktoren bzw. Massenab-
sorptionskoeffizienten zu Wellenlangenintervallen angegeben. Allerdings wird Bezug genom-
men auf die in Rodgers und Walshaw (1966) beschriebenen Bandenmodelle fur Wasserdampf
zwischen 4.5 um bis 8.3 um und 11.1 pum bis 250 pum.

Tabelle 7: Wichtungsfaktoren fi und Massenabsorptionskoeffizienten £ fur die in einer Exponential-
reihe entwickelte Wasserdampfabsorption (nach Bakan, 1994)

[ fi Bi [m?g]
1 0.0137 4.2850

2 0.0319 0.6053

3 0.0994 0.0855

4 0.1512 0.01208

5 0.1655 0.001706
6 0.0922 0.0002410
7 0.4456 0.00003404
8 0.0005 0,000004808

Fur die Wasserdampfabsorption werden nur die Spektralbereiche drei bis sieben und das at-
mospharische Fenster berlicksichtigt, wéhrend fir die Ausstrahlung alle sieben Spektralberei-
che und das atmosphérische Fenster berticksichtigt werden.

gv,l.:p-qv-#-ﬁi mit i = 3 bis 7 (72)

Der in den Gleichungen (68) und (69) verwendete Gesamtvolumenabsorptionskoeffizient o
ergibt sich je Spektralbereich aus der Summe der Absorptionskoeffizienten von Wasserdampf
und Flussigwasser sowie eines Wegverlangerungsfaktors, der nach Bakan (1994) bezugneh-
mend auf Elsasser (1942) mit 1.66 angegeben wird und die héhere Absorption durch nicht-
flachennormalen Absorberdurchgang beschreibt:

0; = 1.66" (0,; + 0cyy) (73)
Die Planckfunktionen flr die Spektralbereiche eins bis sieben aus Tabelle 7 ergeben sich zu:

B;(jk) = f;  ospi - T*(jk) — Bg(jk) — Bo(jk) (74)
Die Planckfunktionen flr das atmosphérische Fenster lautet nach Bakan (1994):

Bg(jk) = - (88.75 — 0.9706 - T(jk) - {1 — 0.002851 - T(jk)}) (75)

Da eine detaillierte Berechnung der CO2-Absorption flr den gedachten Einsatz der Parametri-
sierung zu komplex ware, sie aber im Spektralbereich von 13 um bis 18 um derartig gegen-
uber der HO-Absorption dominant ist, muss sie beruicksichtigt werden. In der Parametrisie-
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rung wird dazu der Spektralabschnitt 9 zwischen 13.5 um und 17.0 um eingefuhrt, in der an-
genommen wird das Kohlendioxid wie ein Schwarzkorper strahlt, wobei keine Absorption
und keine Divergenz auftreten soll.

Dann lasst sich die Planckfunktionen fur diesen Spektralbereich angeben mit (Bakan, 1994):

Bo(jk) = m- (10.63 — 0.1679 - T(jk) - {1 — 0.004025 - T(jk)}) (76)
Insgesamt ergeben sich damit die Strahlungsflussdichten zu

LT (k) =Y55L; T (jk) + B," + B,™ + By(jk) (77)

L1 (k) =Y23L; L (jk) + B, + B,” + Bo(jk — 1) (78)

Die Strahlungsflussdichte am Modelloberrand L(nx3p1) ergibt sich als Summe der Planck-
funktionen B; fiir die Temperatur T(nx3p1). Am Modellunterrand L 7{0) entsprechend Glei-
chung (68), wobei als Argument fur die Planckfunktionen hier die Bodenoberflachentempera-
tur Ts verwendet wird. Aus der Divergenz der terrestrischen Strahlungsflussdichte fiir die Mo-
dellschicht jk ergibt sich dann die Anderung in der potentiellen Temperatur A& Lw in dieser
Schicht zu:

. LI(GK)-LI(jk+1)+LT(jk)-LT(jk—1)
AH'LW(/k) =

Cp'p-Az

(79)

b) kurzwellige Strahlungsflisse

Die Strahlungsflussberechnung fir die solare Strahlung wird getrennt flr zwei verschiedene
Spektralbereiche durchgefiihrt. Nach Stephens (1978) wird das ultraviolette und sichtbare
Spektrum (0.3 — 0.75 um), in dem Wolkenwasser nur streut aber nicht absorbiert, getrennt
von dem nahen Infrarotbereich (0.75 — 4.0 um) in dem es auch zur Absorption durch Flssig-
wasser kommt. Auch flr die beiden solaren Spektralbereiche wird ein Zwei-Strom-Verfahren
benutzt mit einer nach unten gerichteten Strahlungsflussdichte Sv und einer nach oben gerich-
teten S 7. Fiir die Strahlungsflussberechnung wurde folgendes Modell zur Vereinfachung der
komplexen Strahlungsvorgéange in der Atmosphare erdacht (Bakan, 1994): Fir einen gegebe-
nen julianischen Tag und eine Tageszeit und entsprechend der geographischen Breite @ der
jeweiligen atmospharischen Luftsdule, fallt die extraterrestrische Strahlungsflussdichte der
Sonne, die durch die Solarkonstante ausgedriickt wird, unter einem bestimmten Zenitwinkel &
am Oberrand der atmosphérischen Luftsdule ein. Diese direkte Sonnenstrahlung wird durch
Absorption und Streuung modifiziert. Wahrend die UV- und sichtbare Strahlung durch Ab-
sorption von Ozon, Rayleighstreuung, und Wolkenstreuung modifiziert wird, findet im nahen
Infrarot vor allem Absorption durch Wasserdampf und Wolkenwasser statt, sowie Streuung
durch Wolken. Streuung und Absorption durch Aerosole werden gegenwartig nicht beriick-
sichtig. Dies liegt zu einem Teil daran, dass eine solche Parametrisierung Information tber die
Aerosolverteilung und Zusammensetzung bendtigt, die zur simulierten Episode passen und
verfligbar sein mussen und zum anderen aus der Entwicklungsgeschichte des Modells. So
stammt die Parametrisierung aus den spaten 1980ziger Jahren (Kohler, 1990) in der sowohl
der Kenntnisstand zu Strahlungseigenschaften der Aerosole als auch die Rechen- und Spei-
cherresourcen limitiert waren. Uber einen geeigneten Ansatz fiir eine Transmissionsfunktion,
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kann die hier vorgestellte Parametrisierung erweitert werden. An der Erdoberflache findet ent-
sprechend der Bodenalbedo der Gitterzelle eine Reflexion der direkten Sonnenstrahlung statt.
Diese verstarkt die nach oben gerichtete diffuse Strahlung, wird aber ebenfalls durch die be-
schriebenen Absorptions- und Streuvorgange modifiziert. Dabei kommt es zu Mehrfachstreu-
ungen nach oben und unten. Der Ansatz wird im Folgenden mathematisch beschrieben. Der
am Oberrand der Atmosphdre eindringende solare Strahlungsfluss wird durch die Solarkon-
stante beschrieben. Fiir die Parametrisierung wird die Solarkonstante mit 1370 W m ange-
setzt. Diese wird wegen der vorgenommen Einteilung des solaren Spektrums entsprechend ih-
res energetischen Anteils zum Gesamtspektrum aufgeteilt: Eia1= 707 W m fiir das ultravio-
lette und sichtbare Spektrum (0.3 — 0.75 um) und Etoa2 = 660 W m fiir den nahen Infrarotbe-
reich. Fir jede Atmospharensdule im Modellgebiet wird zuerst die Transmission der direkten
Sonnenstrahlung zur Erdoberflache hin berechnet. Nach Somieski et al. (1988) kann die
Strahlungsflussdichte der direkten (dort der Global-) Strahlung in der Modellschicht jk ge-
schrieben werden als Produkt aus den einzelnen Transmissionsfunktionen Trj, des Kosinus
des Zenitwinkels ¢ = cos @und der spektralen Solarkonstante Etoa,i :

Egiri(Gk) = Trg (k) - Try i Gk) - Try i GK) - Tra;(Gk) - - Epoq,i (80)
Tr{{%(jk)

Die Extinktion durch Absorption solarer Strahlung durch Gase wie Ozon und molekularem
Sauerstoff in hohen Atmosphérenschichten und durch die Streuung von solarer Strahlung an
Luftmolekilen (Rayleighstreuung) wird nach einem Ansatz von Atwater und Brown (1974)
bestimmt. Da diese Prozesse weitgehend im UV- und sichtbaren Spektralbereich stattfinden,
die empirische Funktion von Atwater und Brown sich aber auf das gesamte solare Spektrum
bezieht, muss sie zur Verwendung entsprechend gewichtet werden (s. Anhang 8.4) und ergibt
sich final zu:

S
Trg (k) = 1.041 — 0.16 ( \/0-962(pok> Dore )+0.051) o

u

Da die Absorption durch Ozon und Sauerstoff im nahen Infrarot gegentiber Wasserdampf,
Kohlenstoffdioxid und anderen Absorbern sehr gering ausfallt und die Rayleighstreuung mit
A* abnimmt, wird diese Transmissionsfunktion fiir den Infrarotbereich zu eins gesetzt (Tre2 =
1), d.h. es soll keine Extinktion stattfinden. Umgekehrt verhélt es sich mit der Absorption
durch Wasserdampf. Vernachlassigt man die schwache Absorptionsbande bei 0.72 um, so ab-
sorbiert dieser ausschlieRlich im nahen Infrarot, so dass Tryv1= 1. Aus den vielen moglichen
empirischen Ansétzen zur Wasserdampfabsorption wurde der in Somieski et al. (1988) be-
schriebene verwendet. Wieder muss dieser fur die Verwendung in nur einem Spektralanteil
entsprechend gewichtet werden:

. 0.37
Try 5 (jk) = 1.0 — 0.193 (@) (82)

Die Menge des Wasserdampfes wird tber die durchstrahlte Wasserdampfsdule W, von der
Modellobergrenze bis zur Modellschicht jk in g cm angegeben:

W, (k) :Z?Ifswv(].k-}'l) +01-p-q,-Az (83)
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Sowohl die reine Streuung im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich als auch die
Streuung und Absorption im nahen Infrarotbereich durch Flussigwasser wird nach Stephens
(1978) berechnet. Diese Parametrisierung tbernimmt die Ansétze fur nicht-absorbierende und
absorbierende Materie von Coakley und Chylek (1975) zur Beschreibung der Reflexion Re,
Transmission Tr und Absorption Ab. Fir den ersten Spektralabschnitt ergibt sich folgende
Transmissionsfunktion zu:

1

T =1 - RenU) = e

(84)

Die Transmission ist also abh&ngig vom Zenitwinkel x, vom Rickstreukoeffizienten £1 und
von der optischen Dicke z1. Nach Bakan (1994) ergibt sich der Ruckstreukoeffizient néhe-
rungsweise zu:

By = 0.008y (85)

Fur die Bestimmung der optische Dicke hat Stephens (1978) diese flir verschiedene Wolken-
typen als Funktion des durchstrahlten vertikalen Fllssigwassergehaltes tber die Mie-Theorie
ermittelt und tber eine Regression nach der Methode der kleinsten Quadrate folgende empiri-
sche Formel ermittelt:

7,1Gik) = 1.8336 - (loglo (WL(;k)))g'963 (86)

Die vom Oberrand bis zur Modellschicht jk durchstrahlte Fliissigwassersaule W (jk) in g m
ergibt sich durch Addition zu:

W, k) = S W, Gk + 1) + 1000+ p- (g + ¢,) - Az (87)

Die numerische Implementierung der Berechnung der optischen Dicke z; macht es notwen-
dig, dass der Logarithmus in Gleichung (86) immer positiv ist. Dieses wird durch eine Initiali-
sierung des Feldes der durchstrahlten Flissigwassersaule mit Wy (jk+1) = 1.0 g m? erreicht.
Fur die Berechnung der Divergenzen der Strahlungsfliisse ist diese nicht physikalische An-
nahme irrelevant. Die Transmissionsfunktion im nahen Infrarot ergibt sich nach Stephens
(1978) basierend auf Coakley und Chylek (1975) fur ein absorbierendes Medium zu:
Tr,,(jk) =

4u
r(jk)

(88)

Dabei ist u eine Funktion der Einfachstreualbedo @ und des Rickstreukoeffizienten £ und
berechnet sich aus:

_ |=w)+2B;(w)w
u= [Orehe (®9)

und die Funktion r ist eine Funktion von u und der effektiven optischen Dicke zst:
r=(u+1)%e%ff — (u—1)%e "esf (90)

In Gleichung (90) wurde der Ubersicht halber die Modellschichtabhangigkeit jk weggelassen.

Sie ergibt sich aufgrund der Hohenabhangigkeit der jeweils durchstrahlten Flussigwassersaule
W und daraus folgend der optischen Dicke 7. Die effektive optische Dicke =z folgt aus der
‘normalen’ optischen Dicke =2, dem Kosinus des Zenitwinkel & und den Streuparametern o

und f:
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Tepr =/ (1-0)- (1 -0 +26,(Ww) -~ (91)

Die Rickstreuparameter, Einfachstreualbedo und der Riickstreukoeffizient ergeben sich aus
der Phasenstreufunktion (Bakan, 1994) gen&hert zu:
w=1-0004-p%In (ﬂ) (92)

TL2,ges

By =012— Y (93)

In(3+0.171 2 ges)

Die optische Dicke fiir das nahe Infrarot wurde von Stephens (1978) in gleicher Weise ermit-
telt wie fur den UV- und sichtbaren Spektralbereich:
)3.8034

7,,2(jk) = 2.2346 - (1og1o(W, (k) (94)

Die durchstrahlte Flissigwassersdule ergibt sich wieder geméal Gleichung (87). Die Transmis-
sionsfunktion Tra ist fur beide Spektralbereiche zu eins gesetzt, da vorerst keine Absorption
und Streuung durch Aerosole beriicksichtigt wird. Die aus der direkten Sonnenstrahlung ge-
streute Strahlung bildet die diffuse Sonnenstrahlung. Sie wird entsprechend der Ansétze fr
die Reflektivitat einer Wolke nach Stephens (1978) fur beide Spektralabschnitte berechnet.
Dabei wird der Beitrag der Rayleighstreuung an Luftmolekdilen flr den ultravioletten und
sichtbaren Spektralbereich durch Verwendung der Gesamttransmissionsfunktionen mitbe-
ricksichtigt:

Re (k) = 1 = Tr{{*(jk) — a; (95)

(u?—1)-(e"eff e %)
r

Re,(jk) =

Die Terme a1 und o subtrahieren die Reflektivitaten der Modellschichten Gber der Modell-
schicht jk. Dieses ist notwendig, da die Transmissionsfunktionen flr jede Schicht unabhangig,
die gesamte Transmission vom Oberrand der Atmosphare bis zur Schicht jk beinhalten. Die-
ses VVorgehen tragt somit auch dazu bei, die starke Extinktion der nach unten gerichteten
Strahlungsflussdichte durch Ozon- und Sauerstoffabsorption, die oberhalb der Modellober-
grenze stattfindet (~ -19 bis - 28 %), aus der eigentlichen Berechnung in der Modellluftsdule
herauszurechnen. Fir die Gesamtreflexion in einer Modellschicht ergibt sich dann als Summe
aller Schichtreflexionen vom Erdboden bis zur jeweiligen Schicht:

Egifanri (k) = Z{k(Rei(jk) U Eroqi) (97)
Ein Teil der direkten Sonnenstrahlung erreicht die Erdoberflache. Dort wird die Strahlung ge-
maR der Bodenalbedo a in der Gitterzelle reflektiert. Die Bodenalbedo errechnet sich aus den
Einzelalbeden der verschiedenen Landnutzungsklassen entsprechend ihres Flachenanteils
(vgl. Abschnitt 3.3.4 Tabelle 12). Diese am Boden reflektierte Strahlung a Eair,i trdgt zu der
nach oben gerichteten diffusen Strahlung der einzelnen Modellschichten bei. Allerdings wird
sie bei ihrer Propagation aufwarts selbst wieder absorbiert und reflektiert. Diese wird mit den
gleichen Transmissionsfunktionen und Reflexionsansétzen beschrieben wie fir die nach unten
gerichtete direkte Strahlung:

Eaips1i(l) = T (k) - a - Egiri (1) (98)

a, (96)
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Eairs 1) = 22 (Re;(K) - @+ Eqiri (1)) (99)

Die durchstrahlten Wasserdampf- bzw. Fliissigwassersaulen wird jetzt vom Erdboden (jk=1)
bis in die Modellschicht jk berechnet werden. Der durch Streuprozesse an Wolken und Luft-
molekulen nach unten reflektiert Anteil Eaqits, i Wird nun seinerseits an der Erdoberflache mit a
reflektiert um anschlieRend wieder durch weitere Streuprozesse nochmals zum Erdboden ge-
streut zu werden.

Diese wiederholte Folge von Reflektion und Rickstreuung kann durch eine geometrische
Reihe approximiert werden:
1

¥ o(aRe;(1)" = (100)

" 1-aRe;(1)

Die rechte Seite von Gleichung (100) wird als VVorfaktor zu dem Anteil der diffusen Strahlung
aus der Bodenreflexion Egits, 21 bzw. Edits,+i multipliziert, um den Effekt der Mehrfachreflexion
und -streuung zu beachten. Insgesamt ergeben sich dann folgende Strahlungsfliisse: Die
spektrale nach unten gerichtete direkte Strahlung Eqir,i, die spektrale nach unten gerichtete dif-
fuse Strahlung Eugit.i, die gesamte nach unten gerichtete Strahlung Sy, die spektrale nach oben
gerichtete diffuse Strahlung Egir, #i und die gesamte nach oben gerichtete Strahlung S7:

Eqiri k) = Tr{%(ik) - - Eroq i (80)

Eqif 1, (k) = ﬁEdifs,T,i(ik) (101)
S.Gk) = X1 Eair,i GK) + Eqif 1,:Gk) (102)
Eqif1i(k) = Egiranr,iGk) + mEdifs,r,i(fk) (103)
St(k) = Xi-1 Eqir1:Gk) (104)

Aus der Divergenz der solaren Strahlungsflussdichten fiir die Modellschicht jk ergibt sich
analog zu Gleichung (79) die Anderung in der potentiellen Temperatur Aéfsw in dieser
Schicht zu:

| SLGK+D=SLGK)+ST(k—1)=S1())
AB|sw (k) =

Cp'pAz

(105)

c) Bestimmung des aktinischen Flusses:

Zur Bestimmung des aktinische Fluss F durch die solare Strahlungsparametrisierung in
METRAS muss dieser als Funktion der Strahlungsflussdichten ausgedriickt werden. Die Her-
leitung geschieht in Anlehnung an Ruggaber et al. (1993). Fur einen Raumpunkt ergibt sich
der aktinische Fluss aus der Integration der Strahldichte L Gber den gesamten Raum, d.h. Gber
alle Zenit- und Azimutwinkel. Die Strahldichte L wird jetzt in einen Anteil durch die direkte
Sonnenstrahlung aus der Raumrichtung & und ¢ und einen Anteil durch die diffuse Strahlung
aus allen moéglichen Raumrichtungen (6, ¢) aufgeteilt. Die Abh&ngigkeit vom Zenitwinkel soll
Uber seinen Kosinus x = cos & beschrieben werden. Dann ergibt sich:

FO) = ;7 [ (Lair @A ) + Laig (1. 4,0,10)) dpe do (106)

Die diffuse Strahldichte Lqif( 7,4, 4, 1) kann bezlglich ihrer Azimutabhangigkeit in einer Fou-
rierreihe entwickelt werden. Da der aktinische Fluss als Funktion der Strahlungsflussdichten
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ausgedriickt werden soll, vereinfacht die folgende Eigenschaft die Berechnung. Aufgrund der
Orthogonalitatsbeziehungen hoherer Fourierreihenglieder ergeben diese bei der Flussdichten-
integration null und nur das erste Reihenglied Lo, das die azimutalunabhangige - da radial-
symmetrisch - diffuse Strahldichte beschreibt, liefert einen Anteil. Damit lasst sich Gleichung
(106) schreiben:

1 1
FQ) = 7] Lair(t, 2, s, 1) dt + 210 [ Lo iy (1,4, ) dpe (107)
Fgir(T,A)

Die Strahlungsflussdichte ergibt sich nach Gleichung (18) aus einer Integration der Strahl-
dichte, die mit dem Kosinus des Zenitwinkel gewichtet ist. Analog zu Gleichung (107) kann
sie geschrieben werden als:

1 1
EQ) = [ Lair (0,4, s, 1) e + 210 [ Lo iy (2,4, i)t dps (108)
Eqir(z,2) Eqir(T,1)

Ein Vergleich der Gleichungen liefert fur den aktinischen Fluss
F(A) = = Eqiy(1,A) + — Eqip (1, 2) (109)
Us Td
Das Verhaltnis der normalen und kosinusgewichteten Integration der diffusen Strahldichte
wird durch die sog. Diffuse Ratio rq angegeben:

+1
2 Loair@Amu du
- 1

I, Loaif(mAu)du

T4 (110)
Sie beschreibt die Verteilung der diffusen Strahldichte tber alle Zeniteinfallswinkel. Flr eine
isotrope Verteilung folgt rq= 0.5 und kommen alle Strahlen parallel mit den Zenitwinkel 6 =
0° so ergibt sich rqg = 1.0. Die diffuse Ratio rq kann aber auch kleiner als 0.5 sein, wenn das
diffuse Licht mit einem sehr groRen Zenitwinkel, also quasi horizontal einféllt. Nach Rug-
gaber et al. (1993) benutzen viele Studien rqg = 0.5 und dieser Wert soll auch hier verwendet
werden. Mit denen in der solaren Strahlungsparametrisierung zur Verfligung stehenden Strah-
lungsflussdichten (80,101 bis 104), lasst sich der aktinische Fluss gemaR Gleichung (109)
schreiben als:

1
F= ;Edir,l + 2 (Egifi1 + Eaifr1) (111)

Da fir den aktinischen Fluss energetisch nur der ultraviolette und sichtbare Spektralbereich
relevant ist, wird fur die Berechnung der erste Spektralabschnitt benutzt. Diese starke Verein-
fachung bei der Flussberechnung ergibt sich, wenn in METRAS keine komplett neue, spektral
und beziglich der Einfallsrichtung hoher aufgel6ste solare Strahlungsparametrisierung be-
nutzt werden soll. Die Implementierung einer neuen Parametrisierung wurde eine vollstandige
Modellevaluierung notwendig machen, um den Einfluss auf die Modellergebnisse und deren
geénderte Belastbarkeit zu bestimmen. Da das Ziel der Arbeit in der Bestimmung des Wol-
keneffektes liegt, ist auch nicht der absolute Wert des aktinischen Flusses, sondern die relative
Anderung durch Wolken entscheidend. Die aktinischen Fliisse fiir den bewolkten Himmel
Feioudy und flr den wolkenfreien Fall Feiear lassen sich durch die Gleichung (111) berechnen,
wobei fir den wolkenfreien Fall, die Transmissionsfunktion aufgrund von Flissigwasser Tr 1
= 1 gesetzt wird. Die Anderung der Photolysefrequenzen durch Wolken ergibt sich dann zu:
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FC ou
]cloudy = ﬂjclear (112)

Fclear

Die Berechnung ist so implementiert, dass neben den normalen Gesamttransmissionsfunktio-
nen Tre1@ und Tr 25, die eine Extinktion durch Fliissigwasser beinhalten, auch eine redu-
zierte Gesamttransmissionsfunktion gerechnet wird, die wegen Try,1=1 und Tra1=1, gleich
Tre1ist. Wie bereits geschildert beginnt die Berechnung der durchstrahlten Flissigwasser-
sdule mit W (jk+1) = 1.0 g m* und wird fiir jede Modellschicht separat vom Modelloberrand
ausgefihrt. Daraus folgt:

1) Bezuglich der durchstrahlten Flissigwassersaule in der Strahlungsparametrisierung ist
immer ein fiktiver Bedeckungsgrad von 100% gegeben, der sich aber nicht in einer
Anderung der optischen Dicke durch Wolken bemerkbar macht: Log(1) = 0.

2) Kleine Wolkenwassergehalte kénnen aufgrund der groRen Modellschichtdicken (Az =
500 m bis 1000 m ab Zskalar = 3200 m Hohe) zu relevanten Anderungen in den opti-
schen Dicken der Modellschichten fuhren, so dass die Strahlungsflussdichten bzw. ak-
tinischen Flisse sich vom wolkenfreien Fall unterscheiden und somit einen von eins
verschiedene Modifizierungsfaktor in Gleichung (112) ergeben.

3) Die jeweils am Oberrand des Modells beginnende Berechnung der durchstrahlen Flis-
sigwassersdule fur eine beliebige Modellschicht fuhrt dazu, dass es bezogen auf die
Anderung der optische Dicke durch Wolken keine wolkenfreien Zwischenschichten
gibt, selbst wenn diese Schicht kein (zusétzliches) Wolkenwasser enthalt. Dieses
schréankt leider die vertikale Aufldsungsmdglichkeit der Methode zur Parametrisierung
des Wolkeneffektes ein.

Die Nutzung des Verhéltnisses der aktinischen Flisse im Chemie-Transport-Modell wird in
Abschnitt 3.2.2 beschrieben.

3.1.3 Randwerte, Initialisierung und Nestung von METRAS

Die in dieser Arbeit verwendeten Modellgebiete (Europa, Benelux & Deutschland, Nord-
rhein-Westfalen) haben mit Ausnahme des Erdbodens kiinstliche Modellgebietsgrenzen so-
wohl fur die seitlichen R&nder als auch fiir den oberen Modellrand. In der Realitat kénnen
meteorologische Prozesse aller Skalen durch die Rander in die Gebiete eindringen oder sie
verlassen. Um dieses im Modell zu beschreiben, werden geeignete Randbedingungen verwen-
det. Diese sind auch so gewahlt, dass sie zum verwendeten Nestungsverfahren passen, bei
dem die Losungen des Modells in den Randregionen durch die VVorgabe einer bestimmten L6-
sung abgeandert werden.

An der Modellgebietsuntergrenze gilt fir den Wind die Haftbedingung, d.h. seine Komponen-
ten sind hier zu Null gesetzt. Die Randwerte fir die Temperatur und die spezifische Feuchte
ergeben sich als Losung einer Bilanzgleichung nach der Force-Restore-Methode von Dear-
dorff (1978) (s. Gleichung 62). Fur das Wolken- und Regenwasser gilt die Gradient-Null-Be-
dingung. Fur den Modelloberrand sind die vertikalen Gradienten der randparallelen Windge-
schwindigkeiten, der Temperatur, der spezifischen Feuchte und von Wolken- und Regenwas-
ser zu Null gesetzt. Fur die randnormale Windgeschwindigkeit wird ein groRskaliger Wert
vorgegeben. Um zu verhindern, dass dieses zu Reflexionen fiihrt, gibt es eine absorbierende
Schicht in der die Modellgleichungen um einen zusétzlichen sog. Rayleigh-Dampfungsterm
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erweitert sind. Die randnormale Windgeschwindigkeitskomponente wird fur die seitlichen
Modellrédnder so weit wie moglich berechnet. Dafur wird bei der Advektionsberechnung am
Einstromrand eine auf Orlanski (1976) basierende Strahlungsrandbedingung verwendet, wéh-
rend am Ausstromrand die Diskretisierung des Advektionsterms durch Gegenstromdifferen-
zen erfolgt. Fur die wandparallele Windgeschwindigkeit, die Temperatur und die spezifische
Feuchte werden die Gradient-Null Form der Neumann-Randbedingung verwendet. Wolken-
und Regenwasser werde nicht direkt forciert, sondern tiber eine um Wolkenwasser und Wol-
keneis erweiterte relative Feuchte. Am Ausstromrand sollen die Gradienten wieder Null erge-
ben.

Um die Meteorologie fur die Simulationsperiode vom 21. bis 26. Juni 2005 nachzubilden
wurden die Simulationen in grober aufgeldste Daten genestet. Diese stammen vom Europai-
schen Zentrum fur mittelfristige Wettervorhersage (ECMWF) und vom Hadley Centre des
britischen Wetterdienstes bzw. aus den Modellergebnissen der groReren Modellgebiete selbst.
Auf die Erstellung dieser Antriebsdaten wird in Abschnitt 3.3.1 weiter eingegangen. Hier wird
das fir die Ein-Wege-Nestung benutzte Nudging-Verfahren (Bungert, 2008; Schliinzen, 1996,
Davies, 1976) vorgestellt.

Die Charakteristik der numerischen Losung von METRAS kann durch einen zusétzlichen
Term in den prognostischen Gleichungen fiir Horizontalwind, potentielle Temperatur und spe-
zifische Feuchte verandert werden. Sei #u die numerische Ldsung des nicht-forcierten
METRAS und ¥ die L6sung des grober skaligen Datensatzes, dann ergibt sich eine forcierte
Losung ¥F zu:

Y =Wy —a(Wy —¥p) (113)

Wie stark die Losung des grober skaligen Datensatzes zur forcierten Losung beitrégt, wird
uber den Wichtungsfaktor « festgelegt. Der Beitrag verschwindet fur « = 0 und wird maximal
fur = 1. Dann entspricht die forcierte L6sung dem des grobskaligen Datensatzes. Das
Nudging der horizontalen Windgeschwindigkeit erfolgt, nachdem die Anderungstendenzen
durch Advektion, Diffusion und weitere Kréafte mit Ausnahme der Druckgradientenkraft des
mesoskaligen dynamischen Druckanteils p2 berechnet wurden. Die dann folgende Bestim-
mung des mesoskaligen dynamischen Druckfeldes stellt sicher, dass dieses an die forcierte
Losung der Windgeschwindigkeiten angepasst ist und die anelastische Approximation erfillt
wird. Der Wichtungsfaktor « ist flr die Impulsgleichungen eine Funktion des Zeitschritts At
und des sog. Nudgingkoeffizienten v :

o, = At-v (114)

Fir skalare Grof3en ist er um den Faktor finf groRer und soll am Modellunterrand null sein
und linear mit dem vertikalen Gitter jk zunehmen. Sei nx3 die Gesamtanzahl der Gitterpunkte
in der vertikalen Richtung, dann gilt:

—c.Jk Ap.
as =5 nx3At v (115)

Da das Nudging-Verfahren eine Methode ist, die ungestorte Modelllésung an zeitabhangige
vorgegebene Randwerte heranzufiihren, wird der Nudgingkoeffizient v als Funktion vom Ab-
stand zum Modellrand eingefihrt (Bungert, 2008):
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V=1, (1 — tanh (%l)) (116)
Dabei ist i die Anzahl der Gitterpunkte vom Rand des Modellgebietes, wobei hier immer der
geringste Abstand zu einem der Rander genommen wird. Fur die Rechnungen in der Arbeit
wurde as= 0.4 und Nt = 4 benutzt. Nach Bungert (2008) kann fur eine angemessen genestete
Simulation kein konstanter Nudgingkoeffizient verwendet werden, sondern dieser muss sich
zeitabhéngig entwickeln. Dies wird in den Ausfiihrungen zur Modellinitialisierung weiter aus-
geflhrt.

Um das Vorhersagegleichungssystem von METRAS numerisch zu l6sen braucht es neben
Randwerten auch geeignete Anfangswerte. Dazu werden bei der Erstellung der Nestungsan-
triebsdaten (Abschnitt 3.3.1) fiir den Oberflachengitterpunkt des Modellgebietes, der die
hdchste Rauhigkeitslange hat und nur maximal 1 m Gber der niedrigsten geographischen Hohe
des Modellgebietes liegt, vertikale Profile des Horizontalwindes, der Temperatur und der rela-
tiven Feuchte ermittelt. AuBerdem wird ein Flachenmittel der Oberflachentemperatur fur die
Land- und die Seegitterpunkte berechnet. Diese dienen als Eingangsdaten flr eine eindimensi-
onale Modellversion, die dann ein vertikales Profil fur die Grundzustandsgréfien berechnet.
Die Berechnung erfolgt dabei so lange, bis ein ausbalanciertes Wind- und Temperaturprofil
entsteht, das als stationdr angesehen werden kann (Schliinzen et al. 2012). Diese stationaren
Initialisierungsprofile werden dann zu Beginn der dreidimensionalen (3D) Simulation homo-
gen im Modellgebiet verteilt. Zu Beginn der 3D-Simulation ist noch keine Orographie vor-
handen. Diese wachst nach dem Konzept der Diastrophie erst in der ersten Simulationsminute
in das Modellgebiet hinein. Die Grundzustandsgré3en werden flr jeden Zeitschritt auf die ak-
tuell bodenfolgenden Gitterhéhen interpoliert, so dass sie bezogen auf das Meeresniveau hori-
zontal homogen sind. Die mesoskaligen Abweichungen werden durch Lésen der prognosti-
schen Gleichungen dem aktuellen Vertikalkoordinatensystem angepasst. Diese dynamische
Initialisierung verursacht hochfrequente Stérungen, die mit Fortschreiten der Simulation ab-
nehmen. Als Erfahrungswert bis die Stoérungen zu vernachldssigen sind, hat sich eine Modell-
zeit von drei Stunden nach dem Start der Modellinitialisierung bei stabiler und neutraler
Schichtung und acht Stunden bei instabiler Schichtung ergeben (Schliinzen, 1996; Schliinzen
etal., 1996).

Zu Beginn der Simulation wurde fiir einen Zeitraum von 40 Modellminuten mit einer erh6h-
ten Rechengenauigkeit gerechnet. Erst danach nimmt der Nudgingkoeffizient linear innerhalb
der néachste 50 Modellminuten von Null bis v = 0.001 zu und gilt zundchst im gesamten Mo-
dellgebiet, so dass dieses den inhomogen Losungsfeldern der grobskaligen Daten aufgepréagt
werden kann. In der darauffolgenden Modellstunde nimmt der Nudgingkoeffizient gemaR der
Gleichung (116) fur Modellpunkte innerhalb des Modellgebietes ab. So betragt er fur Gitter-
punkte, die 10 Gitterpunkte von einem seitlichen Rand entfernt sind bereits nur noch 7-107 s,
Dieses entspricht einer Anpassungszeit von 17 Tagen an die LAsung des grobskaligen Daten-
satzes. Weiter ins Modellgebiet hinein wird die Anpassungszeit unendlich groR und die nicht-
forcierte METRAS Losung ist das finale numerische Ergebnis.

Die grobskaligen Datensétze weisen eine andere zeitliche Diskretisierung auf als der Zeit-
schritt in METRAS. Diese reicht von einem 15-minltigen Intervall fur die aus METRAS-
Simulationen ermittelten Antriebsdaten bis alle sechs Stunden fiir die ECMWEF-
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Reanalysedaten. Entsprechend werden die Antriebsdaten zeitlich interpoliert im Modell ge-
nutzt. Die grobe zeitliche Auflésung der ECMWF-Reanalysedaten kann sicherlich nicht
schnelle meteorologische Prozesse wiedergeben und den Tagesgang gut auflésen. Dies ist ein
wesentlicher Grund fir die Benutzung einer Mehrfachnestungskette, die es erlaubt fur die
kleinste simulierte Skala Antriebsdaten zur Verfligung zu stellen, die meteorologische Pro-
zesse gut bezuglich der zeitlichen und rdumlichen Aufldsung ins Gebiet hineinforcieren und
auch besser zur Modellphysik passen als ein externer Datensatz.

Wasseroberflachentemperaturen von Fliissen und Seen im Binnenland werden tber eine hori-
zontale Interpolation aus umliegenden Meeresoberflachentemperaturen ermittelt und héhen-
korrigiert durch Anwendung des trockenadiabatischen Temperaturgradienten (Bungert, 2008).
Da in den ECMWF-Reanalysedaten die Bodentemperaturdaten fehlen bzw. Datenliicken auf-
weisen, werden von METRAS die Bodentemperaturen aus den Meeresoberflachentemperatu-
ren bestimmt.

3.2 Chemie-Transport-Modell MECTM

Die Komponenten des Modellsystem M-SYS, METRAS und das MEsoskaligen Chemie-
Transport-Modell (MECTM) werden entkoppelt gerechnet, d.h. erst erfolgt die Berechnung
der meteorologischen GréRen mit METRAS und anschlieend die der Stoffkonzentrationen
mit MECTM. In diesem Abschnitt soll MECTM vorgestellt werden, die fiir die Untersuchun-
gen implementierten Erweiterungen erlautert und die Benutzung des CTMs inklusive Initiali-
sierung und Nestung der Chemiesimulationen beschrieben werden.

3.2.1 Grundlegende Modelleigenschaften

In MECTM kann sich die lokale Stoffkonzentration durch folgende Prozesse &ndern: Hori-
zontaler und vertikaler Transport durch mittleren Wind (Advektion), vertikale Diffusion durch
die Turbulenz, chemische Reaktionen inklusive Photochemie, Emissionen und trockene De-

position:
dc; dc; d dc; dc; dc; dc;
% g4 4 %k 24y % ¢ oci (117)
at Ox;j 0x;j Oxj = Otlchemreact. Otlemissions 9t lary depos.

Advection Dif fusion

Im Modell wird angenommen, dass die Atmosphare inkompressibel ist. Molekulare Diffusion
wird gegentber der turbulenten vernachldssigt. Die Koordinatenachsen des Modellgitters fal-
len zusammen mit den Hauptachsen des Diffusionskoeffiziententensors. Der Einfluss von
subskaligen Konzentrationsfluktuationen auf die chemischen Reaktionsraten wird ebenfalls
vernachldssigt. Die chemischen Reaktionen der Stoffe untereinander werden durch einen Che-
miemechanismus beschrieben. MECTM nutzt dabei eine modifizierte Version des second ge-
neration Regional Acid Deposition Model (RADM?2) (Stockwell et al., 1990), der fiir mit
Schadstoffen belastete Luft entwickelt wurde. Dieser beinhaltet 63 Stoffe (s. Anhang 8.1).
Atomarer Sauerstoff in seinem Grundzustand O(?P) und seinem elektronisch angeregten Zu-
stand O(*D) reagieren so schnell, dass sie immer als im chemischen Gleichgewicht befindlich
angenommen werden. Einige Stoffe sind kunstlich, da sie mehrere reale Stoffe, die ein dhnli-
ches Reaktionsverhalten zeigen, zusammenfassen (sog. lumped species). Dies sind die Alkane
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der Form CnHazn+2. Ein solche Zusammenfassung hat den Vorteil, dass der Chemiemechanis-
mus weniger Stoffe und Reaktionen beinhalten muss und damit auch numerisch besser zu 16-
sen ist. Es gibt die Mdglichkeit die Bildung, die chemische Verédnderung und Abbau von Ae-
rosolen mit dem integrierten sektionalen Multikomponenten-Aerosolmodell SEMA zu be-
rechnen (von Salzen und Schliinzen 1999), das in dieser Arbeit nicht benutzt wurde. Die mo-
difizierte Version des RADM2 beinhaltet 201 chemische Reaktionen, die jeweils unterschied-
liche Stoffe bilden (s. Anhang 8.2). Dabei reagieren die Stoffe so, dass ein chemisches
Gleichgewicht unter ihnen angestrebt wird. Die anderen Prozesse wie Advektion, Emission,
Diffusion und Deposition fuhren zu immer wieder neuen Stérungen dieses dem Gleichge-
wicht zustrebenden Systems. Mathematisch koppelt der Chemiemechanismus die prognosti-
schen Differentialgleichungen. Um das Gleichungssystem zu I6sen wird die Methode des
Operator Splitting (Marchuk, 1975) benutzt, d.h. die Losung ergibt sich als Reihenfolge von
Zwischenldsungen fir die einzelnen Teilprozesse (Muller et al., 2000). So wird die Advektion
der Stoffe durch den mittleren Wind getrennt tiber ein Upstream-Verfahren berechnet. Dazu
nutzt MECTM die reynoldsgemittelten Windgeschwindigkeiten aus der METRAS Simula-
tion.

Die verschiedenen Stoffe reagieren unterschiedlich schnell und weisen demzufolge verschie-
dene Zeitkonstanten auf. Dieses fuhrt beim numerischen Lésen des gekoppelten Differential-
gleichungssystems mit einem expliziten Verfahren dazu, dass wenn der Zeitschritt nicht ent-
sprechend der kiirzesten Zeitskala gewahlt wird, sich die Rundungsfehler immer mehr vergro-
Rern. Das Differentialgleichungssystem wird als steif bezeichnet. Fir solche Systeme existie-
ren spezielle numerische Loser, wie z.B. der Hybrid-Ldser von Young und Boris (1977). Die
lokalen Anderungsterme bis auf den Advektionsterm werden in eine fiir den Hybrid-Loser
passende Form gebracht (Muller et al., 2000):

2= Py, t) - Licy t)c; (118)

Der Term P(ci,t) beschreibt die Zunahme des Stoffes und der Term L(ci,t)ci seinen Abbau. Da-
bei kann L(ci,t) als Inverses einer Abbauzeit tqec vVerstanden werden. Der Hybrid-Loser 16st
dann das System, indem er die Beitrdge der chemischen Reaktionen, der Emissionen, der Dif-
fusion und der Randwerte samt Deposition zu den Termen P und L berechnet und anhand von
vorgegebenen Kriterien Uberprift, ob die numerisch ermittelte Lésung konvergiert. Konver-
giert die Losung nicht, dann wird der Zeitschritt reduziert und die Integration erneut durchge-
fuhrt. Die Adaption der Konvergenzparameter des Hybrid-Lodsers an den benutzten Chemieal-
gorithmus wurde durch Frank Muller durchgefuhrt. Urspringlich war auch der QSSA (Quasi
Steady State Approximation)-Loser nach Hesstedt et al. (1978) im Modell implementiert.
Sensitivitatsstudien zeigten aber ein besseres Losungsverhalten des Hybrid-Losers fir die
Vorhersage von Stickoxiden und folglich auch fir Ozon (Miller et al., 2001).

Die vertikale Diffusion wird aus den in METRAS errechneten Diffusionkoeffizienten ermit-
telt. Die Berechnung der Depositionsgeschwindigkeiten erfolgt nach dem Widerstandskonzept
(Chang et al., 1987). Danach ergibt sich die Depositionsgeschwindigkeit vgepo als inverse
Summe aus aerodynamischen Widerstand ra, Oberflachenwiderstand ro, und molekularen Wi-
derstand rm:

1

Taq+To+Tm

Vdepo = (119)
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Als Zeitschritt fir den Hybrid-L6ser wird anfangs der Zeitschritt aus dem Meteorologiemo-
dell Gbernommen, der zwischen 2 s und 40 s und fiir die Advektionsberechnung dem CFL-
Kriterium geniigt. Sollte das Losungskonvergenzverhalten es erfordern, kann der Hybrid-L0-
ser seinen Zeitschritt auf bis zu 107 s reduzieren.

MECTM benutzt jeweils fir ein Modellnest die gleiche Topographiedatei wie METRAS, d.h.
die Flachennutzungsanteile und der Aufbau des Arakawa-C-Gitters ist identisch.

MECTM wurde bisher eingesetzt um die Abhéngigkeit der Ozon- und Stickoxidentwicklung
vom numerischen Loser (Muller et al., 2001; Miller et al., 2000) und vom gewéhlten Nes-
tungsverfahren (Lenz et al., 2000) zu untersuchen, den Einfluss atmosphéarischer Prozesse und
chemischer Umwandlungen zur Stickstoffablagerung in Kistenregionen (Meyer und Schliin-
zen, 2011; Schlinzen und Meyer, 2007; Meyer, 2006; Klein, 2002) und als Modellsystem zur
Luftqualitatsbestimmung nach der EU Direktive 96/62/EC (Trukenmdiller et al., 2004). Eine
mikroskalige Version des Modells (MICTM) wurde genutzt, um den Transport und die che-
mischen Reaktionen biogener Emissionen in einem Waldbestand zu untersuchen (Schluter,
2006) und den Einfluss von Stadtcharakteristika auf die Konzentrationsentwicklung in einer
Strallenschlucht zu ermitteln (Grawe, 2019).

3.2.2 Implementierung von Ansatzen zur Berechnung des Wolkeneinflusses auf die
Photolysefrequenzen

Die Reaktionsratenkonstanten fiir die im benutzen Chemiemechanismus beinhalteten photo-
chemischen Reaktionen (s. Anhang 8.2 Reaktionen 1 bis 22) sind die jeweiligen Photolysefre-
guenzen. Sie werden durch den Praprozessor STAR fir den wolkenfreien Fall berechnet (s.
Abschnitt 3.3.2). Bisher wurde in MECTM der Einfluss der Bewdlkung auf die Photolysefre-
quenzen nicht berticksichtig. Ziel dieser Arbeit ist die Erweiterung des Modells um geeignete
Parametrisierungen und ein Vergleich der Effektstarke der Parametrisierungen mit der Ande-
rung der horizontalen Gitterweite als ein bekannter bedeutender Simulationsparameter (Cuve-
lier et al., 2013). Um eine mogliche Bedeutung der Komplexitat der Parametrisierung fiir die
Effektstarke zu bestimmen, wurden zwei Parametrisierungen mit unterschiedlicher Komplexi-
tat in MECTM integriert, die im Folgenden erldutert werden.

Einfacher Ansatz nach Chang et al. (1987) und Pour-Biazar et al. (2007)

In dieser Parametrisierung wird angenommen, dass es nur eine Wolkenschicht in der vertika-
len Luftséule Gber einem Bodengitterpunkt gibt. Die vertikale Ausdehnung der Wolke kann
sich aber von Luftsdule zu Luftsdule respektive von Bodengitterpunkt zu Bodengitterpunkt
unterscheiden. Die Photolysefrequenzen fiir den wolkenfreien Fall werden dann durch einen
Korrekturfaktor modifiziert. Oberhalb und in der hdchsten Wolkenschicht, welche die Wol-
kenobergrenze darstellt, wird die Photolysefrequenz erhéht, unterhalb der Wolkenuntergrenze
reduziert. In der Wolke wird zwischen den beiden Werten linear interpoliert. Zur Bestimmung
der vertikalen Lage der Wolkenschicht, wird je Bodengitterpunkt das vertikale Profil des
Wolkenwassers analysiert.

Da dieser Parametrisierungsansatz nur eine Wolkenschicht zul&sst, ist es wichtig die Wolken-
ober- und -untergrenze deutlich zu erfassen. Dazu werden nur die vertikalen Modellschichten
als Wolkenschicht gezahlt, die einen Wolkenfliissigwassergehalt von gy > 0.1 g m™ haben.
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Typische Wolkenfliissigwassergehalte reichen von gy = 0.26 g m™ fiir eine kontinentale Cu-
muluswolke in Reinluft bis gy = 3.00 g m™ fiir eine vertikale méachtige kontinentale Cumulo-
nimbuswolke (Hess et al., 1998). Cirruswolken und Nebel konnen auch Flussigwassergehalte
von weniger als 0.1 g m™ aufweisen.

Da der Parametrisierungsansatz davon ausgeht, dass mindestens immer eine Modellschicht
ober- und unterhalb der Wolke ist, muss bei der Implementierung gefordert werden, dass in
der Luftschicht tiber dem Erdboden (10 m) und am Modelloberrand (11021 m) keine Wolke
existiert. Somit ist die Vernachl&ssigung sehr schwacher flussigwasserhaltiger Cirren und Ne-
bel quasi inhérent enthalten. Dazwischen bestimmt der hdchste und niedrigste vertikale Git-
terpunkt mit qv > 0.1 g m™ die Wolkenober- und -untergrenze. Es ist moglich, dass Schichten
mit einem Wolkenfliissigwassergehalt g, < 0.1 g m in der Wolkenschicht liegen. Da
METRAS keine subskaligen Wolken berechnet, ist eine Gitterzelle in dem Meteorologiean-
triebsdatensatz fir MECTM immer vollstdndig wolkenfrei oder bewdlkt. Dies vereinfacht den
Ansatz von Chang et al. (1987), bei dem der Korrekturfaktor um den Bedeckungsgrad in der
Gitterzelle modifiziert wird. Da Chang et al. diesen Ansatz flr das Regional Acid Deposition
Model (RADM) erstellt haben wird er in der Literatur auch als RADM-Ansatz bezeichnet.
Der Korrekturfaktor oberhalb der Wolkenschicht und in der Wolkenobergrenze ergibt sich als
Funktion der Wolkentransmissivitat Trcq und des Kosinus des solaren Zenitwinkels cos 6:

Kapove =1+ a;(1 — Tryyq)cosb (120)

AulRerdem wird (iber den Faktor «; eine reaktionsabhangige weitere Modifizierung ermdglicht
(Tabelle 8). In der Veroffentlichung (Chang et al., 1987) wird keine Begrindung bzw. Ermitt-
lungsmethode fiir die Werte angeben. Wahrscheinlich spielt die unterschiedliche spektrale
Abhangigkeit der Photolysefrequenzen eine Rolle. Warum aber nur die Modifizierung ober-
halb der Wolke davon betroffen ist, wird nicht weiter ausgefihrt.

Tabelle 8: Reaktionsbezogener Modifizierungsfaktor fiir den Wolkenkorrekturterm des RADM-
Ansatzes (Chang et al., 1987)

Stoff Qi

Ozon — O('D) 0.7
Aldehyde 0.9
Wasserstoffperoxid 1.0/1.1.
Formaldehyd 1.0
Organische Peroxide 1.0
Peroxiacetylsaure 1.0
Stickstoffdioxid 1.2
Nitratradikal 1.3
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Da diese Modifizierungfaktoren nicht fir alle in MECTM berticksichtigten photochemischen
Reaktionen vorliegen und da nur zwei Reaktion mit 0.7 bzw. 1.3 “‘groRere” Abénderungen er-
fahren, wurde ¢ fur alle Reaktionen in der MECTM-Implementierung zu 1.0 gesetzt. Unter-
halb der Wolkenschicht ergibt sich der Korrekturfaktor zu:

Kbelow =1.6- Trcld - cosf (121)

Dem modifizierten RADM-Ansatz von Pour-Biazar et al. (2007) folgend wird flr den Kor-
rekturfaktor innerhalb der Wolke eine lineare Interpolation zwischen der Erhéhung (120) und
der Erniedrigung (121) ber die vertikale Ausdehnung der Wolke verwendet. Dieses ist eine
Anderung gegentiber der urspriinglichen Parametrisierung von Chang et al. (1987). Der Kosi-
nus des Zenitwinkels wird gemaR Gleichung (24) als Funktion des Datums, der Uhrzeit und
der geographischen Lange und Breite fiir jeden horizontalen Gitterpunkt bestimmt. Fur solare
Zenitwinkel 8> 60° wird der Kosinuswert von € = 60° genutzt. Die Wolkentransmissivitat
Treg wurde Uber eine delta-Eddington Approximation der Strahlungstibertragungsgleichung
nach Joseph et al. (1976) fur einen senkrecht einfallenden Strahl ermittelt (Chang et al.,
1987):

5—e " Tcld
4+37¢19(1-9)

T“r'cld = (122)

Sie ist eine Funktion der optischen Dicke der Wolke ziq und dem Asymmetriefaktor der Pha-
senstreufunktion g. Nach Hansen und Travis (1974) wird fur den Asymmetriefaktor g = 0.86
angenommen. Fir die Berechnung der optischen Dicke der Wolke 74 wird die empirische
Formel von Stephens (1978) genommen:

Toq = 10(0:2633+1.7095In(logw ) (123)

Damit wird fur die Berechnung der optischen Dicke von Wolken in METRAS und MECTM
die gleiche Basis verwendet. Dies stellt eine weitere Ab&nderung des urspriinglichen RADM
Ansatzes dar und wurde auch von Pour-Biazar et al. (2007) verwendet. Die durchstrahlte
Flussigwassersaule der Wolkenschicht ergibt sich analog zu Gleichung (87) von der Wolken-
obergrenze zur Wolkenuntergrenze. Um sinnvolle Korrekturwerte unterhalb der Wolke zu be-
kommen, werden Wolkenschichten nur dann beriicksichtig, wenn ihre integrale Fllssigwas-
sersaule W, > 34 g m bzw. ihre optische Dicke ziq > 9.81 betragt. Die Wolkenflussigwasser-
gehalte werden den mit METRAS erzeugten Antriebsdaten entnommen. Diese Daten liegen
viertelstindlich vor. Dazwischen wird der Wert zeitlich linear interpoliert. Insgesamt wird die
Photolysefrequenz des wolkenfreien Falls durch diesen Ansatz folgendermalien korrigiert:
Oberhalb der Wolkenschicht und in der Wolkenobergrenze:

]cloudy = Kabove *Jetear = [1 + (1 — T1q)c0s0] * Jeieqr (124)

innerhalb der Wolken:

Zschicht—Zcldbase Zschicht—Zcldbase
]cloudy = I(M> Kabove + (1 - (M)> Kbelowl ']clear (125)

Zcldtop —Zcldbase Zcldtop —Zcldbase

und unterhalb der Wolke:

]cloudy = Kpetow *Jetear = [1.6 - T1¢yq - c0S0] * Jiear (126)
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Komplexer Ansatz Giber das Verhaltnis der aktinischen Flusse

Die Strahlungsberechnung in METRAS wurde so erweitert, dass sie das Verhaltnis der aktini-
schen Flusse bei Bewolkung und im wolkenfreien Fall berechnet (s. Ende von Abschnitt
3.1.2). Der Verhéltniswert (Fcioudy/Fclear) Wird zur Skalierung der Photolysefrequenzen flr den
bewodlkten Fall benutzt:

]cloudy(]k) - [;j;tiﬁ;g]]clear(]k) (112)

Dieser Modifizierungsfaktor liegt fur jede Luftséule und alle vertikalen Schichten vor. So
kann die vertikale Variation des Wolkeneffektes wesentlich besser abgebildet werden als
durch den Ein-Wolkenschicht Ansatz nach Chang et al. (1987) und Pour-Biazar et al. (2007).
Die Werte sind in den Meteorologieantriebsdaten flir MECTM bereits enthalten und missen
von MECTM nicht weiter berechnet werden.

3.2.3 Initialisierung und Nestung von MECTM

Fur die Losung der prognostischen Gleichungen erfordert es wieder geeignete Randbedingun-
gen, da die chemischen Stoffe tber die Advektion in das jeweilige Modellgebiet hinein- und
heraustransportiert werden konnen. Da kein globaler Randwertedatensatz zur Verfligung
stand, wurde das Europagebiet nicht durch externe Daten angetrieben. Stattdessen fungiert es
selbst als Randwertegenerator fir das nachst kleinere Modellnest, hier Benelux-DE. Dieses
Nestungsverfahren zur Randwertgenerierung ist tblich (Lenz et al., 2000). Konzentrationsan-
derungen aufgrund von interkontinentalen Stofftransporten werden somit nicht berticksichtigt.
Als Randbedingung fur die seitlichen und oberen Modellgebietsgrenzen wurde die Gradient-
Null-Bedingung gewéhlt. Die Randbedingung am Boden folgt aus dem Stofffluss basierend
auf den errechneten Depositionen. Durch den Préprozessor M3TM3T (Abschnitt 3.3.1) wer-
den aus den Ergebnissen der Europasimulation zeitabhdngige Randwerte flr das Modellgebiet
Benelux-DE ermittelt, dessen Ergebnisse dann selbst wieder zur Randwertberechnung des
Modellnestes Nordrhein-Westfalen (NRW) genutzt werden. Die radumliche Auflésung der 12
km Randwerte erlaubt zwar nicht lokale Konzentrationsspitzen wiederzugeben, liefert aber
hinreichende Stofftransporte tber die Grenzen der inneren Modellnester (Trukenmdller et al.,
2004). Die Randwerte haben eine zeitliche Auflésung von 15 Minuten. Sie werden zeitlich
linear interpoliert fur den Einstromrand benutzt. Am Ausstromrand gilt die bekannte Gradi-
ent-Null-Bedingung.

Um im Europagebiet zu realistischen Anfangswerten zu kommen, werden die Simulation mit
monatlichen gemittelten Vertikalprofilen von Reinluftkonzentrationen versehen. Fiir Ozon
zum Beispiel wurden diese Daten aus einer globalen 3D-Ozon-Klimatologie nach der “Mace
Head”-Adjustierungsmethode gewonnen (Trukenmdiller et al. 2004). Der erste Simulationstag
dient dann dazu, durch die Emissionen passende Konzentrationswerte flr belastete Luftge-
biete zu reproduzieren, so dass diese als Anfangswerte flr den zweiten Modelltag genutzt
werden kénnen. Wahrend der Zeitintegration von MECTM werden meteorologischen Grolzen
und chemische Randwerte alle 15 Minuten und Photolysefrequenzen (s. Abschnitt 3.3.2),
anthropogenen Punkt- und Flachenquellen sowie biogene Emissionen (s. Abschnitt 3.3.3)
stindlich aktualisiert. Diese werden dann zeitlich linear interpoliert vom Modell genutzt.
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3.3 Erstellung von Eingabedaten

3.3.1 Meteorologische und chemische Antriebsdaten

Wie bereits in Abschnitt 3.2.1 erlautert sind die verwendeten Modellgebiete physikalisch am
Rand offen fur Impuls-, Energie- und Stofffliisse. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit fir
die numerische Losung der prognostischen Gleichungen geeignete Randwerte zu verwenden.
Durch das Nudging-Verfahren (Abschnitt 3.1.3) ist es moglich, tber die zeitabhangigen
Randwerte die Losungscharakteristik so abzuandern, dass METRAS entsprechend zu einer
grober skalig vorgegebenen Wetterlage passende Berechnungen durchfiihrt. So kann eine be-
stimmte meteorologische Situation nachsimuliert werden. Die fur die Anwendung des
Nudging-Verfahrens erforderlichen Randwerte wurden aus Reanalyse-Daten des Europdi-
sches Zentrum fir mittelfristige Wettervorhersage (ECMWF) bestimmt. Der Datensatz Ecana
wurde vom Institut fur Geophysik und Meteorologie der Universitat Koln bereitgestellt und
technisch vom deutschen Klimarechenzentrum (DKRZ) bezogen. Die Reanalysedaten liegen
in einer Auflésung fir ein reduziertes Gaullsches Gitter N256 vor, d.h. die geographische
Breite von -90° bis +90° wird zu 512 Breitensttzstellen und die geographische Lange von -
180° bis +180° durch 1024 Langenstitzstellen aufgeldst. Es gibt die Erdoberflachenwerte und
Werte auf 21 Druckflachen von 1000 hPa bis 1 hPa. In einer VVorbearbeitungsstufe werden aus
den ECMWF-ECANA Daten fiir einen Zeitraum, der die Simulationsperiode beinhaltet, fol-
gende meteorologische GroRen (Tabelle 9) extrahiert und auf ein normales Gauf3sches Gitter
mit der gleichen Auflésung transferiert.

Tabelle 9: Aus den ECMWF-ECANA Rohdaten entnommene meteorologische GrdRen und ihre physi-
kalischen Einheiten.

Druckflachendaten Erdoberflachendaten
Zonal Windgeschwindigkeit [m s?] Zonalwind in 10 m Hohe [m s]
Meridionale Windgeschwindigkeit [m s] Meridionalwind in 10 m Hohe [m s?]

Vertikale Windgeschwindigkeit [Pa s -

Geopotential der Druckflachen [m? s2]

Logarithmus des Bodendrucks [Pa] Bodendruck [Pa]
Temperatur [K] Temperatur in 2 m Hohe [K]
Relative Feuchte [%)] Taupunkt in 2 m Hohe [K]
Spezifische Feuchte [kg kg™] Erdbodentemperatur 1 [K]
Wolkenflussigwassergehalt [kg kg™] Erdbodentemperatur 2 [K]

Wolkeneisgehalt [kg kg] -

Fur die Meeresoberflachentemperaturen werden die Daten des Hadley Centres des britischen
Wetterdienstes (HadISST) benutzt. Diese weisen eine 1° Auflésung auf. Mit den Préprozessor
ECMWEFPrepro erfolgt die Interpolation der Daten auf das in METRAS verwendete Gitter.
Dazu werden zuerst zusétzliche vertikale Schichten zwischen der ECMWF-Erdoberflache und
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der ECMWEF 925hPa-Druckflache eingefiihrt. Dieses geschieht so, dass die Orographie des
ECMWEF mitbericksichtigt wird und die Zusatzschichten zwischen 10 m Hohe und der nied-
rigsten ECMWEF-Druckflache liegen. Dann werden die Datenfelder auf die Zusatzschichten
interpoliert. In einem zweiten Schritt werden die Felder horizontal bilinear interpoliert.
SchlieBlich werden die Datenfelder der ECMWF-Erdoberfléche, der ECMWEF-Druckflachen
und den eingefuhrten Zusatzschichten auf das METRAS Gitter vertikal interpoliert (Ries,
2010). Wolken bzw. Wolkenwasser werden nicht direkt forciert. Stattdessen wird das
ECMWF-Wolkenwasser und -Wolkeneis der spezifischen Feuchte zugerechnet, so dass deut-
liche Ubersattigungen entstehen, die in METRAS sofort eine Wolkenbildung auslésen. Die
ECMWEF-ECANA-Daten haben eine zeitliche Auflésung von 6 Stunden (00, 06,12, 18 UTC).
Sie werden zeitlich linear interpoliert in METRAS genutzt.

Der ECMCFPrepro Praprozessor liefert fir den METRAS-Gitterpunkt mit der hochsten Rau-
higkeitslange und maximal 1 m Uber der niedrigsten METRAS Orographie liegenden Hohe
vertikale Profile von Horizontalwind, Temperatur und relativer Feuchte und die Erdboden-
temperatur fur die Gewinnung des 3D-Initialisierungsprofils herausgeschrieben. Daftr wird
auch noch die mittlere Meeresoberflachentemperatur aller Wasserflachen im Modellgebiet be-
stimmt.

Die Erstellung der Antriebsdaten aus METRAS Simulationsergebnissen erfolgt mit dem Pré-
prozessor M3TM3T (METRAS-3d To METRAS-3d). Dieser interpoliert die meteorologi-
schen Felder einer grober aufgeldsten METRAS Simulation auf ein feiner aufgeldstes Modell-
gitter. Dazu wird die Interpolation nach Press et al. (1988) genutzt. Diese geht davon aus, dass
ein Gitterpunkt des feiner aufgelsten Gitters von 8 Gitterpunkten des grober aufgeldsten Git-
ters umgeben ist. Dabei befinden sich die Grobgitterpunkte auf horizontalen Flachen oberhalb
und unterhalb des Feingitterpunktes. Durch Projektion der Lage des Feingitterpunktes in die
horizontalen Flachen des Grobgitters entstehen zwei Hilfspunkte. In einem ersten Schritt wer-
den entsprechend den Entfernungen der Hilfspunkte zu den Grobgitterpunkten durch Interpo-
lation die Werte der Hilfspunkte bestimmt. Anschlielend wird der Wert des Feingitterpunktes
vertikal aus den Werten der zwei Hilfspunkte ermittelt. Liegt ein Feingitterpunkt unterhalb
des niedrigsten Hilfspunktes, so wird der Wert des Hilfsgitterpunktes genommen (Bungert,
2008; Schliinzen et al., 1996).

3.3.2 Bestimmung der Photolyse-Frequenzen bei unbewdélktem Himmel

Der modifizierte RADM2 Chemiemechanismus beinhaltet 22 photochemische Reaktionen.
Die Reaktionsratenkonstanten flr die Reaktionen sind die Photolysefrequenzen. Da sie we-
sentlich komplexere Funktionen von atmospharischen und Bodengrdf3en sind als die Gbrigen
Reaktionsratenkonstanten im Chemiemechanismus, werden sie nicht online wahrend der
MECTM-Simulation berechnet, sondern vorher offline berechnet und dem Chemiemodell in
Form von stiindlichen Werten zur Verfligung gestellt. Diese Trennung ist im Wesentlichen
auf die Entstehung von MECTM zurtickzufiihren, denn zu dieser Zeit machten Rechnerres-
sourcen eine Onlineberechnung nicht praktikabel. VVon der Integration einer neuen Onlinebe-
rechnung zu Anfang des Forschungsprojektes, aus dem diese Arbeit entstand, wurde abgese-
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hen, da die Struktur des Forschungsprojektes schnell ein operatives Modell und belastbare Er-
gebnisse bendtigte. Eine Veradnderung der Modellphysik hatte umfangreiche Validierungen
erfordert.

Fur die Offline-Berechnung der Photolysefrequenzen wird das System for Transfer of Atmo-
spheric Radiation (STAR) (Ruggaber et al., 1994) benutzt. Es besteht aus einem Initialisie-
rungsmodell und einem Strahlungsmodell. Das Initialisierungsmodell berechnet die notwendi-
gen Eingabedaten fiir das Strahlungsmodell aus physikalischen Grol3en, die den Zustand der
Atmosphére beschreiben. Das Strahlungsmodell 16st die Strahlungstibertragungsgleichung mit
der Matrix Operator Methode von Nakajima und Tanaka (1986). In diesem werden die azi-
mutabh&ngigen Strahldichten diskretisiert und die optischen Eigenschaften einer Gesamt-
schicht ergeben sich additiv aus den optischen Eigenschaften der Teilschichten. Deshalb wird
dies im Englischen auch als “discrete order and adding’-Methode bezeichnet. AulRerdem wird
eine Delta-Approximation benutzt, die verschiedene begrenzte Reihenentwicklungen der Pha-
senfunktionen beinhaltet (Nakajima und Tanaka, 1986).

Als optische GrélRen benétigt das Modell die optischen Dicken und die gemischten Phasen-
funktionen bzw. die gemischten Asymmetriefaktoren der Teilschichten. Die gemischte Pha-
senfunktion ergibt sich als normierte Summe der Produkte von Phasenfunktion und Streuko-
effizient fur Aerosole, Wolken und Molekule (Ruggaber et al., 1994). Die Berechnung der op-
tischen Dicke umfasst: Rayleigh-Streuung, temperaturabhangige Ozonabsorption und tempe-
raturunabhangige NO2-Absorption, Streuung und Absorption durch Aerosolpartikel als Funk-
tion der relativen Feuchte und Streuung und Absorption durch Wolken. Die Berechnung der
Ozonabsorption basiert auf Daten von Cacciani et al., (1989), Molina und Molina (1986), der
Weltorganisation fir Meteorologie (1985). Die NO,-Absorption auf Daten von Schneider
(1987). Streuung und Absorption wird fur 3 Aerosoltypen (average continental, clean conti-
nental und stratospheric), die jeweils bei funf relativen Feuchten (50%, 80%, 90%, 95%,
99%) existieren kénnen, fur neun Wellenlangen (300, 320, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 700
nm) mittels Mie-Theorie aus Daten von d’Almeida et al. (1991) berechnet. Aerosole in Wol-
kenschichten werden in ihrer GroRenverteilung bei 1 um beschrénkt.

Wolken werden in sechs Typen basierend auf der Kategorisierung von Tampieri und Tomasi
(1976) erfasst: Strahlungsnebel 1, 2, 3 und 4, Stratus 2, Cumulus 2 und Cumulus 5. Diese be-
stimmen zusammen mit dem Wolkenflussigwassergehalt die WolkentropfengroRenverteilung.
Wie schon fir die Aerosole werden optische Daten nach d’Almeida et al. (1991) und die Mie-
Theorie benutzt, um die Extinktionskoeffizienten, Phasenfunktionen und Asymmetriefaktoren
der Wolkentypen beztiglich der neun Wellenldngen zu berechnen. Die Werte fir alle anderen
Wellenlangen ergeben sich dann durch lineare Interpolation.

STAR unterscheidet 7 Landnutzungsklassen beziglich ihrer Albedo. Es wird angenommen,
dass die Reflexion am Erdboden isotrop erfolgt. Da die Matrix Operator Methode fir horizon-
tal homogene und planparallele Schichten gilt, muss der Effekt der Erdkrimmung gesondert
berticksichtig werden. Dies geschieht Uber eine Korrektur des Sonnenzenitwinkel. Als solares
Eingangsspektrum benutzt STAR Daten von Mentall et al. (1981) fir A <330 nm in einer 0.2
nm Auflésung und von Neckel und Labs (1983) fiir A > 330 nm mit einer 1.0 nm bzw. 2.0 nm
Auflosung. Diese und die spektrale Auflosung der AbsorptionsgroRen bestimmen die spekt-
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rale Auflosefahigkeit von STAR. Allerdings werden die aktinischen Fliisse nur fiir 23 ausge-
suchte Wellenléngen (s. Tabelle 10) fur einen auf 1 normierten solaren Strahlungsfluss be-
rechnet.

Tabelle 10: Ausgewéhlte Wellenldngen (nm), flr die STAR die aktinischen Flisse
berechnet (Ruggaber et al., 1994)

290 296 298 300 302

304 306 309 311 314

318 321 323 325 327

329 334 350 400 450

500 600 700

Diese errechneten spektralen aktinischen Fliisse Fi werden auf das spektrale Gitter, das durch
die Auflosung des solaren Flusses gegeben ist (375 Wellenlangen), interpoliert. Die Photoly-
sefrequenzen ergeben sich dann als Summe aus dem Produkt des spektralen Absorptionsquer-
schnitts aia, der spektralen Quantenausbeute ¢ia eines Stoffes A und dem aktinischen Fluss
gemal der spektral diskretisierten Gleichung (15) zu:

Ja = Zlgzi’ Qi 0ia"F (113)

Die von STAR benutzten spektralen Absorptionsquerschnitte und spektrale Quantenausbeuten
stammen von Stockwell et al. (1990) mit Ausnahme von Ozon und Stickstoffdioxid. Fur diese
werden die bei der jeweiligen Gasabsorption genutzten Daten verwendet. Da einige Absorpti-
onsquerschnitte temperaturabhangig sind und einige Quantenausbeuten sowohl temperatur-
als auch druckabhangig, werden ihre Werte pro vertikaler Modellschicht entsprechend der
dortigen Druck- und Temperaturwerte korrigiert.

Innerhalb des Modellsystems M-SYS werden mit STAR Photolysefrequenzen fur eine wol-
kenfreie Situation berechnet. Als Ozonséulengehalt wurde ein Wert von 330 DU (Dobson
Unit) und fiir die optische Dicke der Aerosole bei 550 nm 0.05 verwendet. Diese Werte ent-
sprechen der Empfehlung zur Berechnung der Photolysefrequenzen fir Deutschland und wur-
den von der Arbeitsgruppe zur Erstellung der entsprechenden VVDI-Richtlinie ermittelt (Tru-
kenmdiller, 2012; VDI, 2017). Die Berechnung erfolgt flr einen als reprasentativ ausgewahl-
ten Punkt. Dies stellt natlirlich eine sehr starke Vereinfachung da. Sie ist erforderlich, da die
Berechnung der Photolyse fir jeden horizontalen Gitterpunkt als Funktion von Hohe und Zeit
einen sehr groRen Rechen- und Speicheraufwand bedeuten wiirde. Fir die hier erfolgten Un-
tersuchungen wurde ein Punkt im Studwesten von Essen genommen. Um die Bodenalbedo aus
der METRAS/MECTM Topographiedatei zu bestimmen, werden die zehn METRAS Land-
nutzungsklassen in die acht STAR Landnutzungklassen tberfhrt (s. Anhang 8.6).

FuUr den repréasentativen Punkt werden STAR die vertikalen Profile von Temperatur, Druck
und relativer Feuchte vorgegeben. Da Wolken ein hochst transientes Phdnomen in Raum und
Zeit sind, ist ihre Berlicksichtigung fiir nur einen Bezugspunkt nicht sinnvoll. STAR berech-
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net dann fir die in der Topograhiedatei vorgegebenen Hohen, stiindliche Werte der Photoly-
sefrequenzen im Zeitraum mit relevanter Sonnenaktivitéit. Diese werden vom Chemiemodell
eingelesen und zeitlich linear interpoliert genutzt.

3.3.3 Emissionsdaten

Anthropogene Emissionen erfolgen fur 17 Stoffe (s. Anhang 8.4) aus den Bereichen Industrie,
Landwirtschaft, Wohnen und Verkehr. Die Daten stammen von der Niederlandischen Organi-
sation fur Angewandte Naturwissenschaftliche Forschung (TNO) und wurden im Rahmen des
EU Projektes MEGAPOLLI fiir das Basisjahr 2005 in einer 7 km Auflosung erstellt (van den
Gon et al., 2009). In einem ersten Schritt wurden durch den Praprozessor EMIINI (Wosik et
al., 1994) die Daten auf das horizontale Modellgitter des jeweiligen Modellgebietes durch die
flachengewichtete Interpolation horizontal interpoliert. Fir Punktquellen erfolgt eine zusatzli-
che Verteilung der Emissionen in die untersten Modellschichten nach einem Schornstein-An-
satz der im Rahmen des European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) entwickelt
wurde (Simpson et al., 2003). In einem zweiten Schritt werden die Stickoxidemissionen mit-
tels eines NOx-Splittes auf die Stoffe NO und NO: verteilt. Der NOx-Splitt wurde von Alfred
Trukenmdiller in Kooperation mit dem Institut fir Energiewirtschaft und Rationelle Energie-
anwendung (IER) ermittelt. Dabei wird zwischen verkehrsbedingten Emissionen und Emissi-
onen aus anderen Sektoren unterschieden. Die Emissionen von fliichtigen organischen Ver-
bindungen werden auf die im modifizierten RADM2 Chemiemechanismus implementierten,
organischen Verbindungen entsprechend einem VVOC-Splitt verteilt wie von Trukenmuller aus
Middleton et al. (1990) ermittelt. In einem finalen Schritt werden die Jahresemissionen durch
die Anwendung von Zeitfunktionen, die von der SILAM-Arbeitsgruppe des Finnischen Mete-
orologischen Institutes (FMI) bereitgestellt wurden, flr jede Woche im Jahr, Tag und Stunde
zeitabhangig als Emissionen in kg h! berechnet. Abbildung 7 zeigt die raumliche Verteilung
der NO- und CHs-Emissionen fir den 21. Juni 2005 als Beispiel.

Biogene Emissionen von Isopren, Alpha-Pinen, Beta-Pinen und anderen fllichtigen organi-
schen Verbindungen biogenen Ursprungs werden in MECTM selbst berechnet. Dazu wird ein
von Frank Mdller fur MECTM modifizierter Ansatz von Vogel und Kollegen (Vogel et al.,
1995; Guenther et al., 1993, McKeen et al., 1991) verwendet. Abhéangig von der Landnut-
zungsaufteilung einer Gitterzelle ergibt sich ein stoffbezogener Emissionsfaktor. Aus diesem
ergeben sich durch Multiplikation mit einem zeitabhangigen Aktivitatsfaktor die Emissionen.
Der Aktivitatsfaktor ist eine Funktion der Blatttemperatur und der photosynthetischen aktiven
Strahlung. Diese werden in MECTM durch die Erdoberflachentemperatur und die kurzwellige
Strahlungsbilanz am Erdboden approximiert. Die biogenen Emissionen werden im Modell als
Flachenquellen behandelt.
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Abbildung 7: Emissionen von Stickstoffmonoxid (links) (Verkehr) und Methan (rechts) (urbane Zen-
tren) flir den 21. Juni 2005.

3.3.4 Topographiedaten

Die Modellgebiete wurden mit dem Praprozessor GRITOP (Spensberger und Schliinzen,
2010) erzeugt. Fur jedes Modellgebiet wird ein Bezugspunkt, die westliche, 6stliche, nordli-
che, stidliche und obere Grenze des Modellgebietes angegeben, sowie die Angabe der Gitter-
weite in Nordsud- und Westost-Richtung, die minimale und maximale Gitterweite in der Ver-
tikalen und der vertikale Spreizungsfaktor. GRITOP erzeugt ein kartesisches Koordinatensys-
tem, in dem jeder horizontale Gitterpunkt durch eine Georeferenzierung einer geographischen
Breite und Lénge zugeordnet wird. Des Weiteren werden die vertikalen Modellschichten
durch Angabe der Hohe der Vektorpunkte bestimmt. Diese sind flr die ersten funf Modell-
schichten mit dem angegebenen minimalen einheitlichen Abstand versehen und werden dann
uber den Spreizungsfaktor bis zum maximalen vertikalen Gitterpunktabstand tiber die vorge-
gebene Modellgebietshohe vergrofRert.

Alle drei Modellgebiete weisen den gleichen Bezugspunkt (@ = 51°N und ¥'= 7°E) und die
gleiche Anordnung der Modellschichten beziglich der vertikalen Achse auf. Ihre Auflésung
und Gebietsgrenzen kann der Tabelle 11 entnommen werden. Abbildung 8 zeigt die Gebiete
mit lhrer Orographie. Allen horizontalen Gitterpunkten werden geographische Hohen zuge-
wiesen. Diese wurden durch flachengewichtete Interpolation aus einem Eingangsdatensatz fiir
die Orographie ermittelt. In dieser Arbeit wurde dafiir der GTOPO30 Datensatz des U.S. Geo-
logical Survey, der eine Auflésung von 30 Bogensekunden (etwa 1 km) hat und das digitale
Gelandemodell mit einer Auflésung von 25 m verwendet. Jeder Gitterpunkt weist fiir die
Landfl&che, die er reprasentiert, eine aus zehn Klassen bestehende Landnutzung auf (Tabelle
12). Die auf die Landnutzungklassen entfallenden Anteile wurden aus Flachennutzungdaten
ermittelt, die ebenfalls Eingangsdaten in GRITOP sind und von Peter Kirschner aus mehreren
Quellen zusammengestellt wurden. Zu diesen zdhlen CORINE (Coordination of Information
on the Environment)-Daten, SRTM (Shuttle Radar Topography Mission)-Daten, MODIS
(Moderate Resolution Imaging Spectroradiometer)-Daten, Daten von Gerhard Smiatek von
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IMK-IFU der Universitat Karlsruhe und fur Deutschland zusétzlich ATKIS (Amtliche Topo-
graphisch-Kartographische Informationssystem)-Daten. Die horizontale Auflésung der Da-
tensatze ist dabei unterschiedlich. Fur jedes Modellgebiet wurde die feinste Auflésung ge-

wahlt, die eine moglichst komplette Gebietsabdeckung gewéhrleistet.

Tabelle 11: Benutzte Modellgebiete. Richtungen: N Nord, O Ost, S Sud, W West.

Gebietsname Europa BRD & Benelux Nordrhein-Westfalen
Anzahl Gitterpunkte WO 177 121 205
Anzahl Gitterpunkte NS 200 176 205
Anzahl vertik. Gitterpunkte 34 34 34
horizontale Gitterweite 12 km 4 km 1 km

NW-Grenze

-16°05’ W, 60°01'N

3°39" W, 54°10'N

5°19" W, 52°14'N

NO-Grenze

22°21' E, 61°02'N

11°04" W, 54°09'N

8°18" W, 52°14'N

SW-Grenze

-7°40" W, 39°14’'N

4°05' W, 47°53'N

5°23" W, 50°24'N

SO-Grenze

16°38' E, 39°53'N

10°29' W, 47°52'N

8°15" W, 50°24'N
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Abbildung 8: Modellgebiete der Nestungskette: Europa (links), Deutschland & Benelux (rechts oben),
Nordrhein-Westfalen (rechts unten)
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Tabelle 12: Oberflacheneigenschaften fir die 10 Oberflachenklassen: Albedo A, Warmediffusivitat ks,
Warmeleitfahigkeit vs, Bodenwasserverfiigbarkeit oq (Startwert), Sattigungswert fur Wassergehalt Wi,
Rauhigkeitslange zo und stddtischer Schalter dj,ur. Die Tiefe der Temperaturwelle hg ist kein Ein-
gangswert, sondern wird im Modell berechnet und nur zur Information angegeben. Die Werte werden
fir die Verwendung mit einer NetzgréRe von 1 km und mehr fir die Doméane Nordwesteuropa empfoh-
len (aus Schliinzen et al., 2011)

Type Class Ao Ks Vs ag Wi 2o ho Sj.urb
j (10%m1st) | (JKImis?) [m] [m] [m]
Wasser 0 f(Z(1) 0.15 100.0 0.98 | 100.0 f(us) | 0.11 0
Wattenmeer 1 0.10 0.74 2.20 0.98 | 0.322 | 0.0004 | 0.25 0
Sand 2 0.20 0.57 1.05 0.10 | 0.026 | 0.0012 | 0.22 0
gemischte 3 0.20 0.52 1.33 0.20 1.38 0.04 |0.21 0
Landnutzung
Wiesen 4 0.20 0.52 1.33 0.40 0.15 0.02 | 0.21 0
Heide 5 0.15 0.24 0.30 0.10 | 0.423 0.05 | 0.14 0
Straucher
Gebiisch 6 0.20 0.52 1.33 0.30 | 0.081 0.10 | 0.21 0
Mischwald 7 0.15 0.80 2.16 0.30 | 0.121 1.00 | 0.26 0
Nadelwald 8 0.10 0.80 2.16 0.30 1.61 1.20 | 0.26 0
Stadtgebiet 9 0.15 1.40 2.93 0.05 | 0.968 0.70 | 0.45 1

3.4 Durchgefiuihrte Simulationsexperimente

Die Simulationsperiode wurde nach Analyse ausgewahlter Messstationsreihen fur das Gebiet
Nordrhein-Westfalen (NRW) gewéhlt. Geeignet erschien die Ozonperiode vom 19. bis 26.
Juni 2005 (Abbildung 9), um ausgewahlte Einfllisse auf simulierte Ozonkonzentrationen zu
untersuchen.

Die Modellrechnungen wurden mit ineinander genesteten Modellgebieten durchgefiihrt (Ab-
bildung 8). In das Gebiet von Europa (Gitterweite Ax = 12 km) wird das héher aufgelOste
(Gitterweite Ax =4 km) Gebiet Benelux und Deutschland (Benelux-DE) gelegt und darin das
Gebiet von NRW (Gitterweite Ax = 1 km) genestet. Aus Reanalysedaten des ECMWF und
Meeresoberflachendaten des Hadley Centres wurden mit dem Praprozessor ECMWFprepro
Antriebsdaten fiir die Simulation der Meteorologie mit METRAS erzeugt. Die Simulationen
wurden fir den 19. Juni 2005 initialisiert. Die Simulationen wurde tageweise mit der
METRAS Version Revision 1.3 vom August 2011 (Schlinzen et al., 2011 a/b) gerechnet.
Dazu wurde der Grolirechner des DKRZ, die IBM Power 6 p375, genutzt. Der nullte Tag
(19.06.2005) ab 18:00 Uhr und erste Tag werden durchgehend gerechnet. Der Abend und die
erste Nacht dienen dem Modell zur Adaption der Bodenwerte und der Meteorologie an die
Orographie und Antriebsdaten. Die Simulation der Folgetage erfolgte mit den Endwerten des
Vortages als Anfangswerte. Letzter gerechneter Simulationstag war der 26. Juni 2005.

Da METRAS bezlglich der Massen- und Energiebilanzen fur Simulationszeitraume von mehr
als 5 Tagen nicht optimiert ist, fand ein vollstandiger Neustart des Modells fiir den dritten Si-
mulationstag (22. Juni 2005) um 18 statt. Die folgenden Simulationstage wurden dann als
Weiterrechnung dieses Laufes durchgefiihrt. Um die Ergebnisse zeitlich anzugleichen, wurde
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eine gewichtete Mittelung der Ergebnisse der beiden sich uberlappenden Simulationsab-
schnitte so durchgefiihrt, dass diese in der vierten Modellnacht in einem Zeitraum von sechs
Stunden von der Lésung des ersten Simulationsabschnittes auf die Losung des zweiten Simu-
lationsabschnittes Ubergeht. Aus den Ergebnissen der Europasimulation (12 km) wurden mit
dem Préprozessor M3TM3T Antriebsdaten fir die Meteorologiesimulation mit dem Modell-
gebiet Benelux-DE (4 km) erzeugt. Der Simulationszeitraum flr dieses mittlere Nest erstreckt
sich vom 21. Juni bis 26. Juni 2005. Die Simulation erfolgte wieder tageweise und die Ender-
gebnisse des jeweiligen Vortages dienten als Anfangswerte des Folgetages. Auch in diesem
Modellnest fand eine Neuinitialisierung und Uberfithrung der Lésungen fiir die Nachtstunden
des 24. Juni statt. M3TM3T wurde abermals zur Erzeugung von Antriebsdaten flr das innere
Modellnest NRW (1 km) benutzt. Die tageweise Meteorologiesimulation fur dieses Modellge-
biet erstreckte sich vom 22. Juni bis einschlief3lich 26. Juni.

Fir jeden gerechneten Tag in der Meteorologie wurden in allen drei Auflésungen mit dem
Préprozessor STAR Photolysefrequenzen fiir den Bezugspunkt, der sidwestlich der Stadt Es-
sen liegt, als stindliche Werte berechnet. Dieser Punkt entspricht dem Zentrum der Modellge-
biete und diente auch schon im Meteorologiemodell zur Berechnung der Sonnenzenitwinkel
bzw. Sonnenhéhen. Mit den Praprozessoren EMIINI und TNO2MSYS wurden stundliche
Emissionen flr anthropogene Punkt- und Flachenquellen fur die jeweiligen Modellgebiete
und Tage erzeugt. Die Chemiesimulation fiir das Europagebiet begann am 20. Juni um 0 Uhr.
Sie wurden tageweise mit der MECTM Version von 2012 bis einschlieBlich 26. Juni 2005 be-
rechnet.

Die Chemiesimulation des Europagebietes wurden an den seitlichen R&ndern mit der Gradi-
ent-Null Bedingung gerechnet. Die VVorgabe eines Hintergrundprofiles und die Simulation der
zwei Tage vor dem Start der eigentlichen Analyseperiode sollen realitatsnahe Mischungsver-
héltnisse im gesamten Modellgebiet erzeugen. Die Endergebnisse der VVortage dienten als An-
fangswerte fur die nachfolgenden Simulationstage. Mit dem Praprozessor M3TM3Tchem
wurden die Randwerte fir die Nestung des Benelux-DE Modellgebietes aus der 12 km Che-
miesimulation ohne Wolkeneffektparametrisierung ermittelt. Die Simulationsergebnisse ohne
Wolkeneffektparametrisierung wurden deshalb gewahlt, damit nicht Gber Randwerte Parame-
trisierungseffekte auf die Stoffkonzentrationen in das neue Modellnest gelangen und die Wir-
kung der Parametrisierung in der neuen Auflosung des Modellnestes sauber bestimmt werden
kann. Die Chemiesimulation fur dieses Modellnest erstreckte sich vom 21. bis 26. Juni 2005.
Fur das Modellgebiet NRW erfolgt die Randwertbestimmung ebenfalls mit M3TM3Tchem
aus der 4 km-Chemiesimulation ohne Wolkeneffekt. In diesem Modellnest wurde der Zeit-
raum vom 22. bis 26. Juni 2005 simuliert. Die Verschiebungen der Anfangstage der Simulati-
onen in den drei Modellnestern war nétig, damit jeweils von einer vollstandig adaptierten Me-
teorologie bzw. Chemie Antriebsdaten erzeugt werden konnten. Dadurch ergibt sich eine zeit-
liche Beschréankung des zu untersuchenden Zeitraumes der Ozonperiode vom 22. Juni bis 26.
Juni.
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Abbildung 9: Zeitliche Anderung der Tagesmittelwerte und der Tagesmaximalwerte der Ozonkonzent-
ration [zg m®] fiir ausgewahlte Luftqualitatsmessstationen in Nordrhein-Westfalen im Juni 2005.

Um die Beschreibung der Simulationsergebnisse einheitlich darzustellen, wird der 22. Juni als
erster Tag der Ozonperiode bezeichnet. Die Folgetage 23. bis 26. Juni als zweiten bis flnften
Tag. Fur die Darstellung der Tagesgénge von meteorologischen und chemischen GréRen fir
die gesamte Ozonperiode wird eine Laufzeit in Stunden (von 0 h bis 24 h, 24 h bis 48 h, 48 h
bis ... 120 h) verwendet, die am 22. Juni um 0 Uhr beginnt. Tabelle 13 gibt die Relationen der
Tagesnummerierungen in den Simulationen der verschiedenen Modellnester an und zeigt die
fur die Auswertung verwendeten Zeiten. Um den Text lesbarer zu gestalten, werden die Simu-
lationen mit den Horizontalgitterauflosungen vom 12 km, 4 km und 1 km mit M12, M04 und
MO1 bezeichnet und fiir die Chemie entsprechend mit C01, C04 und C12. Die “einfachere’
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Wolkeneffektparametrisierung auf die Photolysefrequenzen (Abschnitt 3.2.2) soll als Para-
metrisierung P1 und die ‘komplexere’ Wolkeneffektparametrisierung (Ende von Abschnitt
3.1.2 und Abschnitt 3.2.2) als Parametrisierung P2 bezeichnet werden.

Tabelle 13: Ubersicht tiber die verwendeten Tageszéhlungen und Zuordnung zu ihrem jeweiligen Da-
tum. M12, M04 und MO1 bezeichnet die Simulation mit 12 km, 4 km bzw. 1 km Modellgitterauflésung
und Periode, die benutze Nummerierung der Tage im Ergebniskapitel sowie die Zuordnung der dazu-
gehdrigen durchgehenden Laufzeit in Stunden.

Datum 19.06 20.06 21.06 22.06 23.06 24.06 25.06 26.06
M12 0. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.

MO04 - 0. 1. 2. 3. 4. 5. 6.

MO01 - - 0 1 2 3 4 5
Periode | - - - 1 2 3 4 5
Laufzeit | - - - 0-24 24-48 | 48-72 |72-96 | 96-120
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4 Zeitliche Entwicklung von Meteorologie und bodennahem Ozon

In diesem Kapitel wird die meteorologische und chemische Entwicklung der nachsimulierten
Ozonperiode vom 22. bis 26. Juni 2005 vorgestellt. Des Weiteren werden die Ergebnisse mit
Messdaten verglichen, um eine Aussage zu treffen, wie genau die Ozonperiode im Modell ab-
gebildet werden konnte. Die Ausfuihrungen beschranken sich hier auf Entwicklungen im Mo-
dellgebiet des NRW-Nestes (Abbildung 10), da nur fiir dieses Gebiet Simulation in allen drei
Gitterauflésungen vorliegen und Messdaten zur Validierung genutzt werden konnten. Auf
Modellergebnisse die aul3erhalb dieses Gebietes liegen wird dann verwiesen, wenn sie rele-
vant fur meteorologische und chemische Vorgénge im NRW-Modellgebiet sind. Das NRW-
Modellgebiet beinhaltet auch Teile von Belgien und den Niederlanden. Es ist gepréagt durch
die Zweiteilung zwischen Flachland im ndrdlichen Teil des Gebietes und den Mittelgebirgen
Sauerland, Westerwald, Eifel und Ardennen im Suden (Abbildung 10). Im duBeren Nordosten
ist ein Teil des Teutoburger Waldes noch bericksichtigt. In die Kette der hier siidlichen Mit-
telgebirge ragt die Kdlner Bucht als Flachland hinein.

140.00

Y [km]

—65.00

~115.00 X [km]
N e
50.  150.  250.  350.

Abbildung 10: Orographie des Nordrhein-Westfalen Modellgebietes. Dargestellt sind die geographi-
schen Hohen tber Normalnull [m]. Die Hohenfarbskala betrifft nicht die eingezeichneten Flisse
(Rhein, Maas)

An dieser Stelle wird nochmal darauf hingewiesen, dass die Modellsimulationen in 12 km, 4 km und
1 km horizontaler Gitterauflosung auch mit M12, M04 und MO1 abgekiirzt werden.
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4.1 Zeitliche Entwicklung der Meteorologie

Die Analyseperiode ist meteorologisch durch eine sich einstellende schwachwindige sommer-
liche Hochdruckwetterlage geprégt. Die Simulationen in den verschiedenen Modellauflosun-
gen (M01, M04, M12) sind beztiglich der Parameter Wind (Richtung und Geschwindigkeit),
Temperatur, Bedeckungsgrad, Wolkenhohe und Wolkendicke ahnlich (Tabelle 14, Abbildun-
gen 14, 15, 17-22). Besonders in Teilgebieten kann es aber zu relevanten Abweichungen zwi-
schen verschieden aufgeldsten Simulationen kommen.

In Tabelle 14 wird die zeitliche Entwicklung des Windes, der Temperatur, beide bezogen auf
das unterste Modellhdhenniveau (10 m tber Grund) und des Bedeckungsgrades fur alle drei
Modellauflésungen gegenubergestellt. Die Wind- und Temperaturwerte gelten Gberwiegend
in einem grofl3en Teil des Modellgebietes. Die Hauptwindrichtungen sind mit N (Nordwind),
O (Ostwind), S (Stdwind) und W (Westwind) gekennzeichnet. Kombinationen zweier
Hauptwindrichtungen gibt eine Zwischenrichtung, z.B. NW (Nordwestwind) an. Eine in
Klammer angegebene Windrichtung besagt, dass ein grél3eres Untergebiet eine von der vor-
herrschenden Windrichtung abweichende Komponente hat. Die angegebene Spanne fur
Windgeschwindigkeit und Temperatur deckt den aufgetretenen Wertebereich im NRW-
Modellgebiet ab. Sollte es kleine Teilgebiete geben, die Werte unter- bzw. oberhalb der
Spanne aufweisen, so ist die Intervallgrenze kursiv gesetzt. Das Sonderzeichen (*) deutet auf
einen Bergwind an den Randern der Ardennen, der Eifel und des Sauerlandes hin. Das Son-
derzeichen (#) weist auf eine Drehung der Windrichtung von NW (ber W nach SW (ber die
Nord-Sud-Ausdehnung des Modellgebietes hin. Der Bedeckungsgrad ist aus der Anzahl der
Gitterpunkte, die in jeder Modellauflosung im NRW-Modellgebiet liegen und einen integralen
Wolkenfliissigwasserweg von W, > 0 g m aufweisen, errechnet. Die Intervallzeitpunkte 3
Uhr und 21 Uhr wurden der Ubersicht halber in Tabelle 14 weggelassen, da sie fiir die Photo-
chemie nicht relevant sind. Die im Folgenden gemachten Aussagen zur Meteorologie in den
drei Auflésungen dienen dem Verstandnis der zeitlichen Entwicklung. Die Wiedergabe jeder
einzelnen Aussage durch eine Abbildung waére nicht zielfuhrend fiir das Thema der Arbeit.
Fur alle gemachten Aussagen gibt es entsprechende Abbildungen, die der Leser vom Autor
beziehen kann.

In der Nacht des 22. Juni (1. Tag) nimmt die Bewdlkung im NRW Modellgebiet aufgrund ei-
nes Frontdurchganges zu, bis sich am Morgen eine fast vollstandige Bedeckung einstellt (Ab-
bildungen 12 — 14). Unterhalb der Schicht aus niedrigen Stratuswolken (Abbildung 21) bleibt
die Temperatur zunéchst niedrig (15°C). Am spéten VVormittag sorgt der schwache Westwind
durch Advektion warmerer Luft (bis 18°C) aus Westen in das Modellgebiet fur eine leichte

Temperaturerhéhung. Abends kommt es durch die langwellige Ausstrahlung zur Abkuhlung.

Am 23. Juni (2. Tag) kommt es nach Durchgang der Front zur Auflésung der Bewodlkung wo-
bei dieses in M12 innerhalb der Nacht abgeschlossen ist, in M04 am Morgen und in MO1 bis
zum Mittag dauert (Abbildungen 12, 13 und 15). Durch die ungehinderte Sonneneinstrahlung
kommt es zur starkeren Erwarmung der bodennahen Luft (Abbildung 16). Die Tagesmaximal-
temperatur erreicht 27°C in M12 und M04 bzw. 24°C in MO1. In Simulation M12 weisen nur
die Hohenzlge der Ardennen, der Eifel und des Sauerlandes eine niedrigere Maximaltempera-
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tur auf, wéhrend in den Simulationen M04 und MO0L1 sich das Gebiet des Temperaturmaxi-
mums westlich bzw. siidlich des Rheinverlaufes befindet. Bei Windstille bis sehr schwachen
Wind dreht dieser von West auf S(O).

Der 24. Juni (3. Tag) ist in M04 und MO1 vollstandig wolkenfrei, nur in M12 werden am spé-
ten Abend mittelnohe Wolken in den Stidwesten des Modellgebietes hineinadvehiert, die zu

einem Gewittertiefsystem Uber Frankreich gehoren. Bei weiterhin wolkenfreiem Himmel und
fast Windstille kommt es zur weiteren Erwérmung der bodennahen Luftmassen im Modellge-

biet. Fur M12 und MO04 ist dies der warmste Tag in der Analyseperiode mit einer Maximal-
temperatur von 30°C bzw. 27°C flr die Hohenlagen der stidlichen Mittelgebirge (Ardennen,

Tabelle 14: Qualitativer Vergleich von Windrichtung, Windgeschwindigkeit und Temperatur des unte-
ren Modellhéhenniveaus (10 m tber Grund) und des Bedeckungsgrades fir die verschiedenen Mo-
dellauflésungen (M12, M04, M01) im NRW-Gebiet fir den 22.06 bis 26.06.2005. Die angegebene
Werte gelten fir den GroBteil des NRW-Modellgebietes.

Zeit | Wind: Richtung, Geschwindigkeit [ms?] | Temperatur [°C] Bedeckung [%]
M12 | M04 | MO1 M12 | M04 [ Mo1 M12 | M4 | M1
22.06.
0 NW 2 NW 3-5 | NW) 1-4 |12-18 | 12-18 |12-18 |61 65 | 70
6 NW 2 NW 1-4 | (NW %-4 9-15 | 9-15| 9-15 |86 100 | 99
9 NW 2 (NW 1-4 | ()W Y -4 9-15 | 9-15| 9-15 |94 100 | 98
12 (N\W 3 |[(NW 2-5 | (S)W %-5 |[12-18 | 9-18 | 9-18 [ 100 |99 |98
15 (NW 3 | (NW 2-5 [wW 1-4 [12-18 [12-18 [12-18 [ 100 |99 |94
18 (NW 2 [ (N\W 2-5 |W  %-3 [12-18 [12-18 [12-18 |96 |96 |87
23.06.
0 W % (NW¥%-2 | W#) %-2 |12-18 |12-18 | 9-15 |92 86 |84
6 SO 1 |S(O)%-2|S(0O) %-2 | 9-15 [12-18] 9-15 |0 69 |79
9 S(0) 1 S 1-3[S(O) 1-4 [18-21 [12-18 [12-18 |0 11 |62
12 S(W) % S(W) 1-2|S 1-4 |21-27 |18-24 |15-21 |0 0 7
15 S(O) % S Y S -2 |21-27 | 18-27 |18-24 |0 0 0
18 SO % SO Y5 S(O) 2-4]21-27 |21-27 |15-21 |0 0 0
24.06.
0 SO 2 SO %-2|SO/*, 1-3 |12-21 |21-27 |12-18 |0 0 0
6 SO 1 S(O) -3 | S(O)/*1-3 |12-18 |12-18 | 9-15 |0 0 0
9 S5(0)1-2 |SO % S(O)/* ¥.-2 | 18-24 |18-24 |12-18 |0 0 0
12 ()0 % (NYO ¥ [S(O) %-1[21-27 |21-27[21-27 |0 0 |o
15 N(O) % NO ¥ N(O) Y%-2 [24-30 | 24-30 |18-24 |0 0 |0
18 N %%-2 |NO) %-3 |[NO) %-1 |24-30 |24-30 [18-24 |0 0 |o
25.06.
0 N %-2|NO)%-4 | N(W) -5 |15-21 |15-21 |18-24 | 35 0 0
6 NW 1-3 [ N(W) 1-5 [ N(W) ¥%.-5 [12-18 [12-18 [12-18 |5 13 |5
9 N 1-3 [N 1-5 | N(W) %-5 |15-21 |15-21 |15-21 |14 64 |30
12 N 2-6 [N 2-6 | N(W) -5 |15-21 |15-21 |15-24 |33 60 |35
15 N 2-6 [N 2-6 |N/* %-6 |15-21 |15-27 |15-27 |35 31 |28
18 N 2-6 [N 2-7 |N* Y%-7 |18-24 |15-27 |15-27 |34 24 |19
26.06.
0 N 2-5|N(@©)2-5|NO) 1-4 [12-18 [12-18 | 9-15 |55 [56 |51
6 N(©O) 2-4 | N 3-4 | N 1-2 9-15 | 9-15| 9-15 |98 100 | 96
9 N(O) 2-3 | N(O) 2-4 [N(O) %-3 | 9-15 | 9-15 | 9-15 | 100 | 100 | 100
12 N 2 N 2-3|N 1 12-18 | 12-18 | 12-18 | 97 98 | 88
15 N 2 N 1-2 | N Y 12-18 | 12-18 | 12-18 | 93 55 |69
18 NW) 2 [NW)%-2 [W(N) %-2 [12-18 [12-21 [12-21 [87 |33 |56
24 NW 2 NW %-3 | W#) %-3 9-15 | 9-15| 9-15 | 88 18 | 35
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Abbildung 11: Integraler Wolkenfliissigwasserweg [g m?] der 12 km-Simulation (M12) am 22.06.2005
far das ganze Europa-Modellgebiet (links) und das NRW-Gebiet als Ausschnitt (rechts) um 0 Uhr
(oben) und 7 Uhr (unten).

Eifel, Sauerland und Westerwald). In MO1 ist dies der zweitwéarmste Tag, wobei die Tages-
maximaltemperatur von 27°C sich auf einem Streifen im Vorland der Mittelgebirge, ihren
Randern und die Kdlner Bucht beschrankt. In M12 und MO04 stellt sich zum Abend eine nord-
liche Strdmung und Zunahme der Windgeschwindigkeit ein, die in MO1 spéter einsetzt und
bezogen auf das Gesamtgebiet geringer ausfallt.

In der ersten Nachhélfte des 25. Juni (4. Tag) l10st sich die mittelhohe Bewdlkung in M12 wie-
der auf. Ab 4:30 Uhr kommt es in M04 und MO1 bzw. ab 5:45 Uhr in M12 zu neuer Wolken-
bildung auf der in Luv befindlichen Nordseite der Ardennen und der Eifel durch Hebung und
entsprechende Abkihlung feuchter Luft. In M12 kommt es ab 7:15 Uhr auch auf der Nord-
seite des Sauerlandes zur Wolkenbildung, wahrend in M04 und MO1 sich die Bewdlkung mit
der Zeit lateral an der Achse Eifel-Sauerland ausbreitet. In M12 und M04 wird uber den west-
lichen Rand des NRW-Modellgebietes auch etwas Bewdlkung, die sich im Westen auBBerhalb
des Modellgebietes gebildet hat, hineinadvehiert (Abbildung 17). In M12 kommt es um 12:30
Uhr zu einer Vereinigung der beiden Bewdlkungen. In M04 breitet sich die Bewdlkung weiter
ins nordliche Vorland aus als in M12 und MO01, so dass der Gesamtbedeckungsgrad fir das
NRW-Modellgebiet steigt (Abbildungen 12, 13 und 18). Am spaten Nachmittag geht in allen
drei Simulationen diese Hebungsbewdlkung zurtick. Nur im MO1 entsteht ausgehend von den
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Beckumer Bergen und dann auf die Nordseite des Sauerlandes tbergreifend neue Hebungsbe-
wolkung. Gegen 20:30 Uhr kommt es in M12 und M04 zur Advektion niedriger Stratusbe-
wolkung aus Norden, die bis Mitternacht das nérdliche NRW-Modellgebiet dominiert. In
MO1 fehlt diese Wolkenadvektion, stattdessen kommt es im gesamten Gebirgsbereich lokal zu
neuer Wolkenbildung.

Die von der Bewdlkung betroffenen Gebiete zeigen einen reduzierten Temperaturtagesgang
mit einem Maximum von 18°C. Nur im M12 kommt es am Vormittag am Rhein in Lee der
Mittelgebirge zu einer starkeren Erwarmung bis 27°C, die am Nachmittag mit Ausdehnung
der Bewolkung nach Stiden zuriickgeht. Nordlich der Bewdlkung kommt es zu einem ausge-
pragteren Temperaturanstieg auf bis zu 27°C in MO1 und M04 bzw. 24°C in M12. In MO1 ist
dies der warmste Tag innerhalb des untersuchten Zeitraumes. Diese warmere Luft wird durch
den Nordwind im Laufe des Nachmittages an die Nordseite von Eifel und Sauerland heranad-
vehiert (Abbildung 19). Der Wind weht relativ konstant aus Norden, wobei er durch die Ge-
birge in seiner Geschwindigkeit am Vormittag reduziert wird. Gegenuber M12 und M04
kommt es in MO1 auch zu einer lokal deutlichen Richtungsmodifizierungen des Windfeldes
aufgrund der Orographie. So entwickelt das Windfeld am Nordrand der Ardennen, der Eifel
und des Sauerlandes eine nach Osten wehende Komponente. Dies fuhrt zu einer Einstromung
in die Kélner Bucht. In den Mittelgebirgen ist die Windgeschwindigkeit gegentiber M12 und
MO04 deutlich reduziert bis windstill. Aufgrund der Temperaturgegen-satze zwischen dem re-
lativ warmen Flachland und den relativ kalten Mittelgebirgen, stellt sich am Nachmittag ein
Bergwind ein (Abbildung 19).

Am 26. Juni (5. Tag) vereinigen sich um 3:15 Uhr (M04) bzw. 6:15 Uhr (M12) die aus dem
Norden hineintransportierte Stratusbewdlkung mit der sudlich Uber den Mittelgebirgen be-
findlichen Restbewdlkung, sodass fir das NRW-Modellgebiet ein Bedeckungsgrad von 100%
erreicht wird. Am Nachmittag kommt es in M12 nur im Rheinverlauf und in der Kdlner Bucht
zur Wolkenauflésung, wahrend in M04 zusatzlich eine Wolkenauflésung vom nérdlichen Mo-
dellgebietsrand einsetzt. Die Bedeckungsgrad fur das Modellgebiet geht zurlick (Abbildungen
12 und 20), bis am Abend nur noch die Hohenlagen der Ardennen, der Eifel und des Sauer-
landes bewdlkt sind. In der MO1 Simulation weitet sich die Bewdélkung tiber den Mittelgebir-
gen auch auf das nordliche Flachland aus. In dieser Auflosung féllt die Advektion von Bewol-
kung Gber den ndrdlichen Modellgebietsrand deutlich geringer aus. Auch in dieser Simulation
setzt am Nachmittag eine im Norden beginnende Wolkenaufldsung ein, die ebenfalls zu ei-
nem deutlichen Rickgang des Gesamtbedeckungsgrades fiihrt (Abbildungen 13 und 20). Die
vollstandige Bewolkung am Vormittag bewirkt einen deutlichen Riickgang der Temperaturen
auf maximal 21°C. Durch die Wolkenauflésung im Flachland fir MO1 und MO04 steigt in die-
sem Teilgebiet die Temperaturen starker als in M12 (hier maximal 15°C). Der Wind weht
weiterhin aus nordlicher Richtung, verliert Gber den Tag aber an Windstarke. In MO1 kommt
es ab der zweiten Nachmittagshalfte zu einer Drehung auf West und einer starkeren Reduk-
tion der Windgeschwindigkeit bis z.T. auf Windstille.

Besonders an den beiden letzten Tagen zeigen sich Unterschiede in der meteorologischen Ent-
wicklung zwischen den Simulationen der verschiedenen Modellauflésungen. Die Unter-
schiede der Wolken-, Temperatur- und Windfeldentwicklung kdnnen die Chemiesimulation in
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Abbildung 12: Zeitliche Anderung des Bedeckungsgrades [%] fiir das NRW-Gebiet aus dem integralen
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Abbildung 13: Wie Abbildung 12, aber fiir M0O1.

den verschiedenen Auflésungen beeinflussen. Ob die jeweilige Meteorologie oder die unter-
schiedliche rdumliche Aufldsung der Emissionen flr den hier betrachteten Analysezeitraum
ausschlaggebend ist wird in Abschnitt 5.2 geklart.

Vergleicht man die vertikale Position, Ausdehnung und Wert des Flussigwasserweges pro
Modellschicht der Wolken in den drei Modellgitteraufldsungen, so ergeben sich fiir tiefe
(Schicht)Wolken sehr ahnliche Wolkengrenzen und Flissigwasserwege (Abbildung 21). Bei
mittelhohen Wolken kommt es aufgrund der feineren horizontalen Auflésung und ausgeprag-
teren Maxima im Wolkenflissigwasserweg in der MO1-Simulation gegeniiber der M04 und
diese gegenuiber der M12. Auch unterscheidet sich die Wolkenuntergrenze bzw. Wolkenober-
grenze in MO1 gegeniiber M04 und M12. Sie ist in MO1 héher, was z.T. auch durch eine star-
ker ausgeprégte Orographie und deren Stromungsbeeinflussung verursacht wird.
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Abbildung 22: Wie Abbildung 21, aber fir den 25.06.2005 um 12 Uhr.
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4.2 Validierung der Modellmeteorologie mit Messungen

Die Ergebnisse der Meteorologiesimulationen mit METRAS wurden fir alle drei Modellauf-
I6sungen mit Routinemessdaten des Deutschen Wetterdienstes (DWD) verglichen, um die
Gute der Nachbildung der meteorologischen Situation zu bestimmen. Im betrachteten NRW-
Modellgebiet liegen 23 Messstationen des DWDs. Die Modellergebnisse wurden auf die geo-
graphischen Koordinaten der Messstationen interpoliert. Die Anzahl der Vergleichszeitpunkte
héngt von der untersuchten meteorologischen Grof3e ab, da es in den verschiedenen Messun-
gen zu unterschiedlichen Ausfallzeiten bzw. Fehlmessungen kam. Temperatur und Taupunkt
haben mit 523 die meisten und die Windrichtung mit 394 die wenigsten Vergleichszeitpunkte.

Zum Vergleich wurden flr jeden Simulationstag in jeder Auflésung (M12, M04, MO01) ein
Satz statistischer KenngroRen fiir Windrichtung, Windgeschwindigkeit, Temperatur, Luft-
druck, spezifische Feuchte und Taupunkt berechnet. Diese wurden auch fir die aus den
ECMWEF Reanalysedaten (F12) gewonnenen Antriebsdaten bestimmt. Flr jeden meteorologi-
schen Parameter wurden die statistischen KenngréRen Mittelwert, Standardabweichung, Wie-
dergabefahigkeit der Varianz (SKVAR), Wurzel aus der mittleren Fehlerquadratsumme
(RMSE), mittlere Abweichung (Bias), Korrelationskoeffizient (r) und Trefferquote (H). Ihre
Berechnung wird in Anhang 8.7 dargelegt. Die Werte der einzelnen Tage wurden anschlie-
Rend uber die Analyseperiode vom 22. bis 26. Juni zeitlich gemittelt (Tabellen 15 - 17). Die
Tabellen enthalten in der Spalte TG Ergebnisse zur wenigstens anzustrebenden Modellgiite,
die von Schliinzen et al. (2016) ermittelt wurden. Sie beruhen auf der statistischen Analyse
von Modellevaluierungsstudien, die seit dem Jahr 2000 veroffentlicht worden sind. Fir die
GroRen RMSE und Korrelationskoeffizient geben sie den Median der in den Studien erreich-
ten Modellglte an. Fiir den Bias wird als untere Grenze das 25 Perzentil und als obere Grenze
das 75 Perzentil angegeben. Fir die Trefferquote wurden die in Cox et al. (1998) veroffentli-
chen Schrankenwerte benutzt.

Tabelle 15: Validierung der Meteorologiesimulationen der verschiedenen Gitterauflésungen (M12,
MO04, M01) und der Antriebsdaten des ECMWF (F12) fiir Windrichtung und Windgeschwindigkeit,
verglichen beziliglich Routinemesswerten des Deutschen Wetterdienstes. Angegeben ist das zeitliche
Mittel Gber die Simulationsperiode 22. bis 26.06.2005. Zum Vergleich sind in der Spalte TG typische
Modellgiuten angegeben, wie sie Schliinzen et al. (2016) ermittelte. Die GréRen r und SKVAR sind di-
mensionslos und die Trefferquote ist in [%].

Stat. Windrichtung [°] Windgeschwindigkeit [m s]

GroRe TG F12 M12 M04 | MO1 | TG F12 M12 M04 | MO1

Bias -13 18 49 49 37 -0.2 0.4 0.7 0.5 0.4
+10 +0.7

RMSE |71 43 69 73 80 1.8 1.1 1.3 1.3 1.3

r 0.47 0.40 0.15 0.11 0.13 0.62 0.2 0.17 0.13 0.14
SKVAR | - 0.8 0.8 0.9 0.9 - 0.6 0.5 0.7 0.8
H - 61 35 32 31 - 64 58 55 58
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Der systematische Fehler (Bias) fur die Windrichtung (Tabelle 15) liegt zwischen 18° (F12)
und 37° (MO01) bzw. 49° (M04, M12). Dies ist bei den Modellergebnissen mehr als eine Ver-
doppelung des Bias der ECMWF-Antriebsdaten. Ubliche Biaswerte fiir die Windrichtung lie-
gen allerdings niedriger, bei -13° bis 10° (Schllinzen et al., 2016). Somit sind fur die Wind-
richtung bereits die Antriebsdaten von schlechter Qualitét, da sie auRerhalb der 50%-besten
Modellergebnisse liegen, die durch das 25-70 Perzentil beim Bias angegeben werden. Fir die
einzelnen Tage ergeben sich: 1. Tag zu westliche, 2. Tag zu sudliche, 3 Tag zu 6stliche., 4
Tag zu stdliche bzw. westliche (1 km) und 5 Tag zu stdliche Windrichtungen.

Der Bias in der Windgeschwindigkeit betragt bei den Antriebsdaten und den 1 km -Modeller-
gebnissen (MO01) 0.4 m s, ist aber fiir die gréReren Modellauflosungen hoher: 0.5 m s beim
MO04 bzw. 0.7 m s bei M12. Nach Schliinzen et al. (2016) ist fiir 50% der in den Evaluie-
rungsstudien dargestellten Modellergebnisse ein Bias zwischen -0.2 m st und 0.7 m s ty-
pisch. D.h., die Windgeschwindigkeit wird zufriedenstellend simuliert.

Die Temperatur (Tabelle 16) ist in den Simulationsergebnissen mit einem Bias von -3.9 K
(MO04) bis -5.4 K (MO01) deutlich zu niedrig, wobei bereits die Meteorologie des &ul3ersten
Modellnestes M12 eine starke systematische Abweichung von -4.1 K zeigt. Nach Schliinzen
et al. (2016) weisen die besten 50% aus den Modellevaluierungsstudien Biaswerte zwischen
1.1 Kund 0.3 K auf. Die Antriebsdaten des ECMWEF haben einen Bias von 0.1 K, d.h. sie
sind wahrscheinlich nicht die Ursache fur die zu niedrig simulierten Temperaturen.

Der Luftdruck wird nicht zum Antreiben des Modells mit dem Nudgingverfahren genutzt, da
er im ECMWEF eine andere physikalische Rolle spielt als in dem Gleichungssystem von
METRAS. Deshalb haben die Modellergebnisse bezlglich des Luftdruckes keinen Bezug zu
den ECMWF-Werten. Der Bias in der spezifischen Feuchte ist mit -0.7 g kg™ in allen Mo-
dellauflésungen gleich groR. Abweichungen der spezifischen Feuchte von -0.2 k kg bis 0.3 k
kg™ gelten nach Schliinzen et al. (2016) als gut.

Der Bias flr den Taupunkt nimmt zum feinsten Modellnest von -0.7 K in M12 (iber -0.8 K in
MO04 auf -1.1 in MO1 zu. Es gab nicht gentigend Evaluierungsstudien um fur den Taupunkt,
das 25 bis 75 Perzentil-Intervall fur den Bias zu bestimmen. Zusammenfassend folgt daraus,
dass die Modellsimulationen zu trocken waren.

Tabelle 16: Wie Tabelle 15, aber fiir Temperatur und Luftdruck.

Stat. Temperatur [K] Luftdruck [hPa]

Grole TG F12 M12 MO04 MO01 TG F12 M12 MO04 MO01
Bias -11 0.1 4.1 -3.9 -5.4 - -19.3 | -1.5 -3.8 -1.8

+0.3

RMSE |25 1.6 5.0 5.1 6.5 - 26.0 4.9 6.7 6.7

r 089 [093 |065 |057 |062 |- 026 |[0.16 |-0.11 |-0.22
SKVAR | - 0.8 0.7 0.7 0.8 - 122 |15 1.9 2.1
H - 80 22 24 18 - 0 18 17 16
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AuBer fir den Luftdruck ist der RMSE fiur Modellergebnisse M12, M04, M01 hoher als fiir
die Antriebsdaten (F12). Der RMSE nimmt mit Ausnahme der Windgeschwindigkeit von der
12 km-Auflésung zur 1 km-Auflésung zu. Fur die Windgeschwindigkeit ist der RMSE fur
alle Modellauflésungen gleich groR. Fur die Windrichtung zeigen die 12 km-Ergebnisse
RMSE-Werte wie 50% der 75 untersuchten Giiten mesoskaliger Modelle (RMSE < 71°,
Schliinzen et al., 2016), wéhrend die 4 km- und 1 km-Ergebnisse etwas starker abweichen.
Der RMSE fiir die Windgeschwindigkeit ist mit 1.3 m s sogar geringer als typische Werte
(1.8 m sY). Hingegen weicht die Temperatur, wie nach den hohen Biaswerten zu erwarten,
mit einem RMSE von 5.0 K (M12) bis 6.5 K (M01) deutlich héher als 50% der 132 analysier-
ten Modellergebnisse (2.5 K) ab. Fir die GrolRen Luftdruck, spezifische Feuchte und Tau-
punkt konnten keine typischen Werte aus der Literatur abgeleitet werden (Schliinzen et al.,
2016).

Tabelle 17: Wie Tabelle 15, aber fur spezifische Feuchte und Taupunkt.

Stat. spezifische Feuchte [g kg] Taupunkt [K]

GroBe | TG F12 M12 | M04 | MO1 | TG F12 M12 | M0O4 | MO1
Bias -02 |02 -0.7 -0.7 -0.7 - -0.1 -0.7 -0.8 -1.1

+0.3

RMSE | - 0.8 13 13 14 - 14 2.1 2.1 2.4
r 0.87 0.67 0.37 0.30 0.22 - 0.65 |0.32 0.30 0.22
SKVAR | - 0.7 0.7 0.6 0.7 - 0.8 0.7 0.7 0.7
H - 94 81 81 77 - 88 65 67 61

Die Korrelation zwischen Modellergebnissen und Messwerten ist insgesamt nicht besonders
hoch (Tabelle 15 - 17). Sie ist mit Ausnahme der Temperatur fur Antrieb und Modellergebnis
unterhalb der Giite von 50% der analysierten Modelle bei Schliinzen et al. (2016). Lediglich
die Antriebsdaten der Temperatur weisen mit r = 0.93 eine hohere Korrelation als 50% der
188 analysierten Modellgiten in Schltinzen et al. (2016) [dort r = 0.89] auf. Die Modellergeb-
nisse fiir die Temperatur sind am besten mit den Messungen korreliert (r = 0.57 bis r = 0.76),
wéhrend die Korrelation fir die Windrichtung am geringsten ist. (r = 0.11 bis r = 0.13).

Die Trefferquote gibt den prozentualen Anteil der Modellergebnisse an, die einen vorgegebe-
nen Abstand zu Messwerten haben, der kleiner bzw. kleiner gleich als ein gewahlter Schran-
kenwert ist. Fur die in dieser Arbeit errechneten Trefferquoten wurden die Schrankenwerte
von Cox et al. (1998) verwendet: Windrichtung + 30°, Windgeschwindigkeit + 1 ms™?, Tem-
peratur + 2°K, Luftdruck + 1.7 hPA, spezifische Feuchte + 1.7 g/kg und Taupunkt + 2°K.
Nach Abschluss der Meteorologieevaluierung wurden neuere Empfehlungen fir die Schran-
kenwerte publiziert (Schllinzen et al., 2016), die geringere Abweichungen vorschlagen und
somit zu niedrigeren Trefferquoten fihren.

Mit den Schrankenwerten aus Cox et al. (1998) ergaben sich als mittlere Modellgite tber vier
Modelle bei 36h-Vorhersagen (h bedeutet Stunde(n)) Werte von 65% fiir die Windrichtung,
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53% fir die Windgeschwindigkeit, 57% fur die Temperatur und 22% fur den Taupunkt. Wie
schon durch die anderen Fehlermal3e deutlich wurde, werden die Windrichtung und die Tem-
peratur schlechter berechnet. Die Berechnung der Windgeschwindigkeit hat etwa die gleiche
Gute oder eine leicht bessere. Die VVorhersage des Taupunkts ist besser als die aus der Modell-
ergebnisanalyse ermittelten Trefferquote. Die Wolkenbildung hangt vom Séttigungsdefizit ab.
Dafur ist sowohl der Taupunkt als auch die Temperatur entscheidend. Die Validierung der si-
mulierten Wolken an Beobachtungen erfolgte nicht, da aus der synoptischen Wolkenbeobach-
tung sich keine Vergleichsparameter ergeben, die notwendig wéren. Es fehlen die genauen
Wolkenpositionen und Angaben zum Wolkenflissigwassergehalt.

Insgesamt wird die Meteorologie der ausgewahlten Ozonperiode insbesondere hinsichtlich
Windrichtung und Temperatur nicht besonders gut nachsimuliert. Bezogen auf die Windrich-
tung liefern schon die Antriebsdaten eine relevante Abweichung von den Messungen. Eine
Ursache hierfur konnte nicht gefunden werden. Eine mogliche Ursache fiir die groen Tempe-
raturabweichungen kann in den Bodentemperaturen selbst liegen. Diese wurden aus den Mee-
resoberflachendaten fur alle Gitterpunkte durch Horizontalinterpolation mit einem exponenti-
ellen Wichtungsfunktion ermittelt (Bungert, 2008). Die groRen Entfernungen einiger Landgit-
terpunkte zu den Ozeangitterpunkten und die Tatsache, dass es sich um Monatsmittelwerte
handelt, mag nicht zu sinnvollen Interpolationsergebnissen gefthrt haben. Aulierdem wurden
durch das Hadley Centre erst 2016 auf Probleme mit dem Datensatz der Meeresoberflachen-
daten hingewiesen, die auch das Europamodellgebiet betreffen. Bungert (2008) konnte zeigen,
dass verschiedene Interpolationsmethoden und die Definition des Gebietes, das zur Interpola-
tion genutzt wird, zu verschiedenen Lésungen fuhren.

Die Abweichungen in Windrichtung und Temperatur von den tatsdchlichen Bedingungen der
Analyseperiode kénnen die Losung der Chemiesimulation entscheidend beeinflussen. Die
Windrichtung bestimmt welche Emissionen wohin advehiert werden und welche Stoffeintrage
es Uber die Modellréander gibt. Die Temperatur ist ein Argument einiger Reaktionsratenkons-
tanten im benutzen Chemiemechanismus RADMZ2, inshesondere einiger zu Ozonbildung bei-
tragender Reaktionen. AuBerdem bestimmt die Temperatur die Emissionsrate biogener VOCs
wie z.B. Isopren. Eine zu niedrig errechnete Temperatur fiihrt zu weniger Isoprenemissionen
als in der Realitét. Dieses kann sich auf das Ozonbildungsregime auswirken, das oft als Quoti-
ent NMVOC/NOx angegeben wird. Auch die turbulente Vermischung in der atmosphérischen
Grenzschicht wird durch den Wind und die Temperatur mitbestimmt. Nach Tie et al. (2010)
ist die mdglichst realitdtsnahe Berechnung der meteorologischen Grof3en wichtiger fur eine
realitdtsnahe Chemiesimulation als die radumliche Auflésung der Emissionen.
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4.3 Zeitliche Entwicklung der bodennahen atmospharischen Chemie

Unter der Annahme, dass die feinste Modellauflésung von 1 km (C01) und die komplexeste
Wolkenparametrisierung (-P2) im Chemiemodell, die realitatsnachste Modellversion darstellt,
wird diese Simulation mit diesen Modellparametern in dieser Arbeit als Basislauf (C01-P2)
definiert. In Abschnitt 5.4 wird diese Annahme Uberprift. In diesem Abschnitt wird Anhand
des Basislaufes die zeitliche Entwicklung des bodennahen Ozons fur den Zeitraum der Analy-
seperiode beschrieben. Alle nachfolgenden ozonbezogenen Aussagen beziehen sich auf die
jeweiligen Tagesverldaufe in den Abbildungen 23, 27, 29, 35, 39. und 25.

Die Ausgangssituation um Mitternacht des 22. Juni (1. Tag, Abbildung 23) bilden ausprégte
Ozonminima (< 10 ppb) im Rheinverlauf, dem Gebiet der Ruhrmiindung und der Region L.it-
tich-Maastricht (LM) (Abbildung 23). Diese Os-Minima korrelieren mit auspréagten NOx-Ma-
xima, die aufgrund von Emissionen in der niedrigen nachtlichen Grenzschicht entstehen (Ab-
bildung 24). Die Ozon-Minima werden im Laufe der Nacht und des friihen VVormittages durch
den NW-Wind Richtung SO advehiert, bis sie das Modellgebiet verlassen. Die Minima im
ndrdlichen Rheinverlauf und der LM-Region werden durch immer neue NOx-Emissionen auf-
rechterhalten. Im Laufe des VVormittages fuhrt die zunehmende vertikale Durchmischung in
der Grenzschicht dazu, dass Ozon aus hoheren Schichten zum Erdboden heruntergemischt
wird (Abbildung 26). Dadurch steigen die Bodenwerte an. Diese ozonhaltigere Luftmasse
wurde aus Westen durch den NW-Wind in das Modellgebiet advehiert. Uber den Vormittag
und Mittag setzt auch die photochemische Ozonneubildung ein. In Lee und an starken NOx-
Quellen bleiben die Ozonmischungsverhaltnisse aber niedrig (Abbildungen 23 und 24). Die
hdchsten Ozonmischungsverhaltnisse finden sich im deutsch-niederlandischen Grenzraum
und am nordlichen Rand der Eifel. Es werden Mischungsverhaltnisse von 72 ppb erreicht.
Durch den zunehmenden, mehr aus Richtung Westen wehenden Bodenwind wird die ozonhal-
tigere Luft ostwarts advehiert.

Zum Abend geht die photochemische Ozonbildung zuriick. Dafiir nehmen die NOx-Emissio-
nen im Raum Koln und Diisseldorf sowie im Ruhrgebiet zu. Innerhalb der Grenzschicht
kommt es zu vermehrtem Ozonabbau durch Titration (Reaktion R6). Oberhalb, der sich ab-
bauende Schicht mit vertikaler Durchmischung, entkoppelt sich die Entwicklung von den Bo-
denemissionen. Diese nicht vom Boden beeinflusste Schicht wird als Reservoirschicht be-
zeichnet und bildet ein Ozonreservoir. Im Verlauf des Abends nehmen auch die NOx-Mi-
schungsverhdaltnisse entlang des nérdlichen Rheinverlaufes und in der LM-Region aufgrund
der geringen vertikalen Durchmischung zu, so dass in diesen Gebieten besonders stark Ozon
abgebaut wird. Um Mitternacht gibt es ein Minimalgebiet (£(O3) < 10 ppb) von der LM-
Region Uber Kéln, Disseldorf, Duisburg, entlang des Ruhrgebietes bis zum 6stlichen Modell-
rand, welches nur im Jilicher Raum Mischungsverhéltnisse von tber 10 ppb aufweist.

In der Nacht des 23. Junis (2. Tag, Abbildung 27) sorgt der schwache, lokale in unterschiedli-
chen Richtungen wehende Wind fir eine leichte Ausbreitung des Minimalgebietes (Abbil-
dung 27). Auch das Ozon in der Reservoirschicht wird im Verlauf der Nacht abgebaut. Die
nach Sonnenaufgang einsetzende photochemische Neubildung von Ozon fihrt zu einem lang-
samen Anstieg der Ozonmischungsverhaltnisse. Im Laufe der Vormittages nimmt der Wind
an Starke zu und weht aus stdlicher Richtung (bzw. SO-Richtung in der Kdlner Bucht).
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Abbildung 23: Entwicklung des Ozonmischungsverhaltnisses in [ppb] fur das niedrigste Modellniveau
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Abbildung 24: Entwicklung des NOx-Mischungsverhaltnisses in [ppb] fir das niedrigste Modellniveau
(10 m) am 22.06.05 fir die 1 km-Simulation und komplexe Wolkenparametrisierung (C01-P2).

Dadurch steigen auch die Ozonwerte im Rheinverlauf und Ruhrgebiet, wahrend die Minima
nach Norden advehiert werden. Ab Mittag ist diese Ozonneubildung besonders am nérdlichen
Ardennen- und Eifelrand und im Sauerland deutlich ausgepragt (bis zu 60 ppb). Im nordwest-
lichen Modellgebiet steigen die Ozonmischungsverhaltnisse aufgrund des Heruntermischens
aus dem Ozonreservoir, das sich am Vorabend in der Reservoirschicht gebildet hatte. Der
Sudwind advehiert diese starker mit Ozon belasteten Luftmassen in den Julicher Raum bzw.
fur die Sauerlandquellregion ins Ruhrgebiet. An starken NOx-Quellen und in deren Lee
kommt es zu lokalen Ozonminima (Abbildungen 27 und 28).

In der ersten Nachmittagshélfte kommt es am ndrdlichen Rand der Eifel und im zentralen
Sauerland zu starker Ozonneubildung. Es werden Mischungsverhéltnisse von bis zu 70 ppb
erreicht. In der zweiten Nachmittagshélfte geht die Ozonneubildung zurtick. Die NOx-Emissi-
onen nehmen tageszeittypisch an den Verkehrsadern zu, besonders entlang der Flisse Maas,
Rhein und Ruhr (Abbildung 28). Dies fiihrt lokal zu einem deutlichen Rickgang der Ozonmi-
schungsverhaltnisse. Durch den Riickgang der atmospharischen Grenzschicht und die mit ihr
assoziierte vertikale Durchmischung und durch die abnehmende Photochemie, erhéhen sich
die NOx-Mischungsverhéltnisse und breiten sich auch rdumlich vor allem in NW-Richtung
aus. Es kommt im ganzen Modellgebiet zu einem starken Ozonabbau. Bezogen auf das Ge-
bietsmittel und die Maximalwerte im NRW-Gebiet &hneln sich die Tagesgange vom 22. und
23. Juni. Die Zeiten der Hochstwerte sind etwas verschoben (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Ozonkonzentration als Gebietsmittel (blaue Dreiecke) und Maximalwerte (orange
Punkte) im NRW-Gebiet fir den Basislauf (C01-P2). Jede Teilabbildung umfasst einen Tag:
22.06.2005 (Laufzeit 0 — 24), 23.06.2005 (Laufzeit 24 — 48), 24.06.2005 (Laufzeit 48 — 72), 25.06.2005
(Laufzeit 72 — 96) und 26.06.2005 (Laufzeit 96 — 120).

Zu Beginn des 24. Juni (3. Tag, Abbildung 29) liegen die Ozonmischungsverhéltnisse fast in
der ganzen westlichen Modellgebietshalfte unter 10 ppb (Abbildung 29). Lediglich im Teuto-
burger Wald, im Sauerland und am stdlichen Modellrand im Bereich der Eifel existieren ho-
here Ozonwerte bis 40 ppb bzw. bis 50 ppb. In der ersten Nachthélfte wird auch das Ozon
Uber dem Sauerland weiter abgebaut. Nur in der Eifel nimmt das Ozonmischungsverhéltnis
durch Advektion ozonhaltigerer Luft tber den stidlichen Modellrand zu (Abbildung 30).
Diese Luftmasse unterscheidet sich auch in ihrem NMVOC/NOx-Regime. Wéhrend das Re-
gime fast im ganzen Modellgebiet VOC-limitiert ist, ist die einstromende Luftmasse z.T. stark
NOx-limitiert (Abbildung 30). Nach Sonnenaufgang beginnt im gesamten Modellgebiet die
photochemische Neubildung von Ozon. Diese ist in den emissionsdrmeren Gebieten der Mit-
telgebirge Eifel, Westerwald und Sauerland effektiver als im Flachland des Modellgebietes,
das aufgrund von tageszeitabhéngigen Emissionen (morgendliche Verkehrswelle) und der
Windrichtung héhere NOx- und NMVOC-Mischungsverhéltnisse aufweist (Abbildung 31).
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Abbildung 26: Vertikalschnitt des Ozonmischungsverﬁiéiltnisses in [ppb] entlang der Stid-Nord-Aus-
dehnung des NRW-Modellgebiet flr eine West-Ost-Position 61 km 6stlich des westlichen Modellge-
bietsrandes fir die Simulation C01-P2 am 22.06.2005 fiir die angegebenen Zeiten.
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Abbildung 27: Wie Abbildung 23, aber fiir den 23.06.05.
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Abbildung 28: Wie Abbildung 24, aber flr den 23.06.05

Am spéten Vormittag und frihen Nachmittag nimmt die Ozonneubildung weiter zu. Da der
Wind sehr schwach ist (bis max. 2 m s, fithrt vor allem die photochemische Neubildung lo-
kal zu hoheren Ozonwerten. Besonders ausgeprégt ist die Ozonbildung am Nordrand der
Ardennen und der Eifel und im nérdlichen Westerwald. Hier werden Mischungsverhéltnisse
bis 85 ppb erreicht. Das Gebiet des nordlichen Rheinverlaufes, die Region Littich-Maastricht
und Gebiete um starke NOx-Quellen, weisen die niedrigsten Ozonwerte auf z.T. unter 10 ppb
bzw. 20 ppb. Das Modellgebietsmittel des Ozonmischungsverhaltnisses verzeichnet nach sei-
nem Hohepunkt (55 ppb) um 13:30 Uhr einen Rickgang bis 16:15 Uhr auf 45 ppb und dann
eine atypische Wiederzunahme auf 59 ppb um 20:30 Uhr (Abbildung 25). Es gibt zwei Fakto-
ren die zu diesem zweiten Anstieg beitragen: 1) In der Region Eindhoven und im Mdnsterland
steigen die Ozonmischungsverhéltnisse am Boden aufgrund des Heruntermischens von stér-
ker mit Ozon belasteten Luftmassen aus héheren Modellschichten (Abbildungen 32 und 33).
Ursache hierfir ist eine nicht tageszeittypische Zunahme des vertikalen Diffusionkoeffizien-
ten. Diese korreliert mit einer neuen Temperaturzunahme in den untersten Modellschichten,
die in Teilen auf die Nestung zurtickzufihren ist, und so zu einer instabilen Schichtung flhrt.
2) Die stéarkere vertikale Durchmischung reduziert auch die quellnahen NOx-Mischungsver-
héltnisse (Abbildung 34), so dass es zu weniger Ozontitration kommt. Nachdem die Phase der
abendlichen vertikalen Durchmischung (nach 21 Uhr) beendet ist, gehen auch die bodennahen
Ozonmischungsverhaltnisse zurtick und die Stickoxidmischungsverhaltnisse nehmen in ihren
quellnahen Gebieten wieder zu.

104



24.06.2005 0 Uhr 24.06.2005 3 Uhr

140.00 140.00 = =

Y [km]

10.00 m/s 10. 30. 50. 70. 0. 110. 10.00 m/s

140.00 140.00

‘_
- -

'@
"

TR R e

&

e 479

Y [km] Y [lem] [

-65.00 -65.00 ==
~115.00 ~115.00 X [iem] 90.00
- | _ | I _
ooty 10.  s0. so.  70.  80. 110 —— 10.  30. 50. 70.  980. 110

140.00 140.00
Y [km]
—=65.00 —-65.00
~115.00
10.00 m/s 10. 30. 50. 70. 90. 110. 10.00 m/s
24.06.2005 18 Uhr
140.00 T — 140.00
="
\l
Pk
1 b
i ¥
i #*
¥ [km] (@ ¥ [km] | £ gl
i
-65.00 £ : ~65.00 it Z .
~115.00 X [km] 90.00 ~115.00 X [km] 90.00
= e — ee————
—— 10. 3.  so.  70.  80. 110 1008 s 10.  30. so.  70.  s0. 110.

Abbildung 29: Wie Abbildung 23, aber flr den 24.06.05.
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Abbildung 30: Ozon-Mischungsverhaltnisse in [ppb] der 4 km-Simulation ohne Wolkeneffektparamet-
risierung (C04) flir den 24.06.05 um 1:15 Uhr (links) und das NMVOC/NOx-Verhaltnis flr die 1 km-
Simulation und komplexe Wolkenparametrisierung (C01-P2) fur den 24.06.05 um 3:00 Uhr (rechts).
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Abbildung 31: NOx-Mischungsverhaltnisse (links) und NMVOC-Mischungsverhaltnisse (rechts) in
[ppb] fiir das niedrigste Modellniveau (10 m) am 24.06.05 um 9 Uhr fir die 1 km-Simulation und
komplexe Wolkenparametrisierung (C01-P2).
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In der Nacht des 25. Juni (4. Tag, Abbildung 35) baut sich das Ozon im ganzen Modellgebiet
ab. Vielerorts liegen Mischungsverhaltnisse von weniger als 20 ppb vor. Nur im Sauerland
und Westerwald gibt es Ozonwerte von bis zu 50 ppb. Der Nordwind wird an den Ardennen,
an der Eifel und dem Sauerland ostwaérts abgelenkt. Dadurch kommt es auch zu einer Einstro-
mung in die Kolner Bucht. Diese Windrichtungsmodifikation hat zur Folge, dass NOx-Emis-
sionen in die Ardennen, in die Kdlner Bucht und ins westliche Sauerland transportiert werden
(Abbildung 36). Ab dem friithen Morgen wird eine ozonhaltigere Luftmasse tuber den westli-
chen Teil der nérdlichen Modellgebietsgrenze hineinadvehiert. Die sich bildende Grenz-
schicht fahrt Uber ihre vertikale Durchmischung dazu, dass mehr Ozon aus den héheren Luft-
schichten zum Boden transportiert wird (Abbildung 37). So steigen die Ozonmischungsver-
héltnisse am Boden an. Im Laufe des Vormittages intensiviert sich die photochemische Ozon-
bildung. Am Vormittag kommt es Uber dem 6stlichen Sauerland und Westerwald zur
Ozonneubildung. Es werden vereinzelt Ozonwerte bis zu 67 ppb erreicht. Aufgrund der hohen
NOx-Mischungsverhéltnisse und der starken Bewdlkung (Abbildungen 17 und 18 in Ab-
schnitt 4.1) ist die Ozonneubildung tber den Ardennen, der Eifel und dem westlichen Sauer-
land sehr stark reduziert.
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Abbildung 32: Zustand vor dem Heruntermischen héherer ozonhaltiger Luft. Horizontalschnitt der

Temperatur in [°C] in der untersten Modellschicht (10 m) (oben links), vertikale Diffusionkoeffizient
in [m?s] als Vertikalschnitt bis 2000 m Héhe entlang der blauen Linie in der Temperaturkarte (oben
rechts), Ozonmischungsverhaltnis in [ppb] fur den selben Vertikalschnitt fir den 24.06.05 um 17:00.
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Abbildung 33: Zustand nach Einsetzen des Heruntermischens héherer ozonhaltiger Luft. Alle Abbil-
dung wie in Abbildung 32 nur flr den 24.06.05 um 19:00 Uhr.
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Abbildung 34: Wie Abbildung 24, aber flr den 24.06.05

Auch gibt es keinen vertikalen Austausch mit hoheren Luftschichten die ozonhaltiger sind.
Damit entsprechen die Ozonwerte in diesen Gebieten im Wesentlichen den 6 Uhr-Werten. Ab
dem friihen Nachmittag befinden sich hthere Ozonwerte (ab 40 ppb) fast im gesamten Flach-
land mit Ausnahme der Kdlner Bucht und im nérdlichen Sauerland und Westerwald. Im Ver-
lauf des Nachmittages entsteht ein Streifen vom Teutoburger Wald (ber die Westfélische
Bucht, das niederrheinische Tiefland bis in die niederlandische Provinz Limburg mit erhéhten
Ozonmischungsverhaltnissen bis zu 89 ppb. Photochemischen Ozonneubildung und erhéhte
vertikale Durchmischung innerhalb der Grenzschicht fiihren am Boden zu diesen hoheren
Ozonwerten (Abbildung 38: 14 und 16 Uhr). Mit Einsetzen der zweiten Verkehrswelle neh-
men inshesondere die NOx-Mischungsverhaltnisse im Rhein-Ruhrgebiet und in der Region
Lattich-Maastricht zu (Abbildung 36). Sie verursachen eine erhéhte Ozontitration. Die photo-
chemische Neubildung von Ozon kommt am Abend zum Erliegen. Zusammen mit dem Ruck-
gang der vertikalen Durchmischung aufgrund der Abnahme der Grenzschicht nimmt das
Ozonmischungsverhaltnis am Boden deutlich ab (Abbildung 38: 21 Uhr).

Die néchtliche Entwicklung des bodennahen Ozons am 26. Juni (5. Tag, Abbildung 39) ist
durch den Nordwind mit einer Stromungskomponente in die Kélner Bucht und den Orten er-
hohter NOx-Mischungsverhéltnisse als Senke fur das Restozon gepréagt (Abbildung 39). In
den zweiten Nachhélfte wird eine Luftmasse mit hoheren Ozonmischungsverhéltnissen von
Norden in das Modellgebiet hineinadvehiert. Die photochemische Ozonneubildung ist bis
zum spéten Vormittag durch die fast vollstandige Bewdélkung im Modellgebiet sehr reduziert.
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Abbildung 36: Wie Abbildung 24, aber fiir den 25.06.05 und den angegebenen Zeiten.

Die am Nachmittag Uber dem Miinsterland und dem Sauerland auftreten héheren Ozonwerte
entstehen durch das Heruntermischen ozonhaltigerer Luft aus hoheren Luftschichten (Abbil-
dung 40a). Der Abbau der atmospharischen Grenzschicht zum Abend reduziert den vertikalen
Austausch immer starker. Es kommt bodennah zu einer Zunahme der NOx-Mischungsverhalt-
nisse und verstarkter Ozontitration. Dieses ist besonders in Ndhe von NOx-Emissionsquellen
der Fall.

Die Entwicklung des Ozonmischungsverhéltnisses Uber die Zeitspanne der Analyseperiode
zeigt deutlich, wie wichtig das Zusammenspiel aus den Emissionen, dem mittleren Wind, den
vertikalen Austauschprozessen und den chemischen Reaktionen ist. Die Lage und Hohe der
Ozonmaxima kdnnen so von Tag zu Tag variieren. Die Ozonminima hingegen sind immer in
der Nahe hoher NOx-Mischungsverhaltnisse. Diese finden sich an Stickoxidemissionsquellen
und in Lee der Quellen. Die Analyse des Ozonbildungsregimes mittels des Verhaltnisses aus
NMVOC zu NOx ergab, dass GroRteile des Modellgebietes VOC-limitiert sind (Abbildung
40b). Einige Teilgebiete weisen einen Ubergang zum NOx-limitierten Regime auf. Haufig,
aber nicht immer, sind diese in den nicht stark mit Emissionen belasteten Gebieten im Sauer-
land und der Eifel zu finden. Nur in einigen kleinen Bergregion der Eifel (3. Tag) und des
Westerwaldes (4. Tag) wurden kurzfristig NOx-limitierte Ozonbildungsregime erreicht.
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Abbildung 37: Vertikalschnitt des vertikalen Diffusionkoeffizienten in [m? s] bis 2000 m Héhe entlang
der Nord-Sud-Achse des Modellgebietes 62 km vom westlichen Modellrand (links). Ozonmischungs-
verhaltnis in [ppb] flir den gleichen Vertikalschnitt (rechts) fiir den 25.06.05 zu den angegebenen Zei-
ten.
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Abbildung 38: Wie Abbildung 37, allerdings 21 km vom &stlichen Modellrand und zu den hier angege-
benen Zeiten.
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Abbildung 39: Wie Abbildung 23
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Abbildung 40a: Wie Abbildung 26, aber fir den 26.06.05 zu den angegebenen Zeiten.
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Abbildung 40b: Das Verhaltnis NMVOC/NOx [dimensionslos] fir alle fiinf Analysetage um 12 Uhr
der 1 km-Simulation mit komplexer Wolkenparametrisierung (C01-P2). Werte < 5 zeigen ein VOC-
limitiertes Ozonbildungsregime, Werte > 15 ein NOx-limitiertes Regime. Der Bereich zwischen 5 und

15 stellt einen Ubergangsbereich dar, in dem sowohl NOx als auch VOC die Ozonbildung kontrollie-
ren.
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4.4 Validierung der bodennahen atmospharischen Chemie mit Messungen

Die Giite des Basislaufes (C01-P2) soll in diesem Abschnitt anhand von Messdaten bestimmt
werden. Zum Vergleich wurden Messdaten des vom Nordrhein-Westféalischen Landesamtes
fir Natur, Umwelt- und Verbraucherschutz (LANUV) betriebenen Luftqualitatsiiberwa-
chungssystems (LUQS) aus dem Juni 2005 verwendet. Als kontinuierliche Messungen lagen
die Stundenmittelwerte fiir die Stoffe Ozon, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid und Schwe-
feldioxid fiir die einzelnen Messstationen in Tabellenform vor. Fir Stoffe aus der Gruppe der
fliichtigen organischen Verbindungen (VOCSs) liegen keine kontinuierlichen Messungen vor,
die fur die Auswertung geeignet waren. Die Messdaten wurden aufbereitet, um fehlende
Messzeitpunkte in den Zeitserien der Messstation bei der Analyse nicht zu berlcksichtigen.
Das LANUV hat keine konkreten Angaben Uber die Messgenauigkeit ihrer Stundenmittel-
werte gemacht. Es wurde darauf hingewiesen, dass es zu diesem Punkt eine kontroverse De-
batte gibt und die Messgenauigkeit der Daten schwankt, u.a. unterschiedliche Messgeratety-
pen und Mittelungszeitraume (Friesel, 2017). AuRerdem haben Umweltfaktoren wie Lage der
Messstation, die jeweils herrschenden meteorologischen Bedingungen und die Art der techni-
schen Pflege der Gerate einen Einfluss auf die Messunsicherheiten. Das Landesamt fir Um-
welt des Bundeslandes Brandenburg hat die Messunsicherheiten ihrer Messstationen fiir das
Jahr 2017 ermittelt (Landesamt fir Umwelt (BB), 2019). Fir Ozon beziglich des 1-h-Alarm-
wertes von 240 ug m= ergab sich eine relativ erweiterte Messunsicherheit W der Messstatio-
nen im Mittel von Wo3z =10.35 % (Wo3min = 5.25 % bis Woz max = 14.36 %). Das Umweltbun-
desamt schatzt die Messunsicherheit beziiglich des 8-h-Zielwertes von 120 ug m= auf + 10 %
ab (Umweltbundesamt, 2019). Die Stickstoffdioxidmessungen beztiglich des 1-h-Grenzwertes
von 200 pg m= wiesen im Mittel (iber alle Messstationen eine Unsicherheit von Wnoz =10.87
% (Wno2min = 4.74 % bis Wno2,max = 14.49 %) auf. Die relativ erweiterten Messunsicherheiten
fir Schwefeldioxid bezogen auf den 1-h-Grenzwert von 350 ug m lagen im Mittel iiber alle
Messstationen bei Wso2 =9.32 % (Wso2,min = 5.00 % bis Wso2,max = 11.67 %).

Fur den Vergleich zwischen Modellergebnissen und Messdaten wurden die Modellergebnisse
auf die geographischen Koordinaten der LUQS-Messstationen interpoliert. Es ergeben sich
1426 Vergleichszeitpunkte pro Stoff, da nur diejenigen Zeitpunkte berticksichtigt werden, in
denen alle vier Messwerte vorliegen. Folgende statistischen Kenngrélien wurden berechnet:
Mittelwert, Standardabweichung, Wiedergabefahigkeit der Varianz (SKVAR), Wurzel aus der
mittleren Fehlerquadratsumme (RMSE), mittlere Abweichung (Bias), Korrelationskoeffizient
(r) und Trefferquoten (H) (Anhang 8.7).

Um die erzielten Werte einzuordnen, werden diese mit typischerweise erzielten Modellgiiten
verglichen. Schliinzen und Haller (Hrsg.) (2011) ermittelten typische Modellgiiten von Che-
mie-Transport-Modellen. Soweit méglich wurden fur die Stoffe NO2, SO», O3, PM1_Sulfat,
Nitrate und PM2 s der Mittelwert und die 10, 50 und 90 Perzentile vom Bias, vom mittleren
absoluten Fehler, vom RMSE und vom Ubereinstimmungsindex (IOA) angegeben. Fiir einige
Kombinationen aus chemischen Stoffen und statistischen Kenngrélien lagen keine oder nicht
genuigend Veroffentlichungen vor. Fir Ozon wurde von Im et al. (2015) eine neuere Modell-
vergleichsstudie durchgefihrt. Fir jedes der 16 beteiligten Modelle werden u.a. die jéhrlichen
Gebietsmittelwerte fir Europa und Nordamerika (ohne Nordkanada) fur den Korrelationsko-
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effizienten, normalisierter mittlerer Standardfehler (NMSE), die normalisierte mittlere Abwei-
chung (NMB) und den RMSE angegeben. Schaap et al. (2015) geben fur alle 5 Modelle in ih-
rer Sensitivitatsstudie den RMSE, den Bias und den Korrelationskoeffizienten fiir NO2, O3
und PMyo bezlglich der grébsten und feinsten Modellauflosung an. Die drei statistischen
KenngrélRen werden dabei fiir drei Klassen von Messstationen (landlicher Hintergrund, stadti-
scher Hintergrund (Vorstadt), stadtische Messstationen mit Primarbelastung) angegeben.
Emery et al. (2017) ermittelten aus 38 veroffentlichten Studien typische Modellguten fur
Ozon beziglich des 1-h- und 8-h-Mittelwertes und fiir PM.5, SO4, NH4, NO3z, organische und
elementare Kohlenstoffe beztiglich des Tagesmittelwertes. Als statistische MalRe werden der
NMB, der normalisierte mittlere Fehler (NME) und der Korrelationskoeffizient benutzt. Diese
werden fur zwei Modellglteklassen angegeben: Das beste Drittel aller Modelle (Goal-Wert)
sowie Gutewerte, die von zwei Drittel aller Modelle erfiillt wurden (Criteria-Wert). Sharma et
al. (2017) ermitteln aus 50 Studien zur Ozonmodellierung Mittelwert, Standardabweichung,
Maximum, Minimum und die 25, 50 und 75 Perzentile fur die statistischen KenngrofRen I0A,
mittlerer Bias, NMB, Korrelationskoeffizienten, RMSE, normalisierter mittlerer Fehler
(NME) und den mittleren Fehler (ME). Die gefundenen Modellgiiten beziiglich der in diesem
Abschnitt betrachten Stoffe und KenngréRen werden in den Tabellen 18 und 19 mit angege-
ben. Die erzielten Modellgiiten werden oft fiir verschiedene Zeitrdume (z.B. Tagesmittelwerte
oder Jahresmittelwerte) angegeben. Die daftir erforderliche zeitliche Mittelung kann die Mo-
dellgute auch noch beeinflussen.

Der systematische Fehler (Bias) flr die Ozonmischungsverhaltnisse liegt zwischen -3 ppb und
13 ppb (Tabelle 18). An bewdlkten Tagen (22., 25. und 26. Juni) wird zu viel Ozon (3-13
ppb) simuliert und an wolkenfreien Tagen (23. und 24. Juni) zu wenig (-3 bis -2 ppb). Bis auf
den ersten Tag mit einem Bias von 13 ppb sind die Ergebnisse im Rahmen typischer Modell-
guten. Fur das Mischungsverhaltnis von Stickstoffdioxid ergibt sich ein systematischer Fehler
von 3 ppb bis 12 ppb. Im Unterschied zu den in Schliinzen und Haller (Hrsg.) (2011) und
Schaap et al. (2015) gefundenen Unterschatzungen der Mischungsverhéltnisse von Stickstoff-
dioxid, kommt es im Basislauf (C01-P2) zu einer Uberschatzung. Bei Stickstoffmonoxid liegt
der Bias zwischen -5 ppb und 8 ppb, wobei der negative Bias am ersten gerechneten Tag der
Simulation in 1 km auftritt. Fir Schwefeldioxid liegt der Bias zwischen 4 ppb und 12 ppb, so
dass es auch fiir SO zu einer Uberschatzung kommt. Dies weicht deutlich von den in Schliin-
zen und Haller (Hrsg.) (2011) gefundenen Ergebnissen ab, die nur eine geringe Unterschat-
zung ermittelt haben.

Der RMSE ist fur alle Stoffe tagesabhéngig (Tabelle 18). Er ist flir Ozon und Stickstoffmono-
xid im zeitlichen Mittel Uber die Analyseperiode am grofiten mit 27 ppb und fiir Stickstoffdi-
oxid und Schwefeldioxid geringer (21 ppb und 17 ppb). Damit liegen die RMSE-Werte (ber
den Modellfehlern, die in Schliinzen und Haller (Hrsg.) (2011), Im et al. (2015), Schaap et al.
(2015) und Sharma et al. (2017) verdffentlich worden sind. Nur der RMSE fiir Schwefeldio-
xid an der ersten gerechneten Simulation in der 1 km Auflésung liegt in dem 50 Perzentil der
Modelle.

Die Korrelation zwischen Modellergebnissen und Messwerten ist insgesamt nicht besonders
hoch (Tabelle 19). Sie schwankt fur alle Stoffe zwischen den einzelnen Tagen der Analysepe-
riode. Im zeitlichen Mittel sind NO und SO, kaum korreliert (0.02, 0.04), wéhrend Oz und
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NO; etwas “besser’ (0.26, 0.21) getroffen wurden. Die Korrelation liegt deutlich unter den
Modellgiten bezlglich des Korrelationskoeffizienten die von Im et al. (2015), Schaap et al.
(2015), Emery et al. (2015) und Sharma et al. (2015) ermittelt wurden. Im Mittel Gber die
Analyseperiode ist der Korrelationskoeffizient von NOz nur etwas unterhalb des Werteberei-
ches, der sich in den Studien von Schaap et al. (2015) ergab.

Tabelle 18: Validierung der Chemiesimulation fiir den Basislauf (C01-P2) mit kontinuierlichen Mes-
sungen aus dem LUQS des LANUVs. Fur O3, NO, und SO, werden zusatzlich typische Modellgtten
(TG) angegeben. Der RMSE bei Schliinzen und Haller (Hrsg.) (2011) und Sharma et al. (2017) bezieht
sich auf das 50 Perzentil. Fiur die Grenzen des Bias verwendet Sharma et al. (2017) das 25 und das 75
Perzentil, wahrend bei Schliinzen und Haller (Hrsg.) (2011) das 10 und 90 Perzentil verwendet. Fir
Emery et al. (2017) sind die Goal-(G-) und Criteria(C)-Werte angegeben. Fir Im et al. (2015) und
Schaap et al. (2015) die kleinsten und grofiten Bias- und RMSE-Werte. Im et al. (2015) und Emery et
al. (2017) benutzen den normalisierten mittleren Bias in [%].

Datum, BIAS [ppb] RMSE [ppb]

Literatur O3 NO; NO SO, O3 NO, NO SO,
22. Juni 2005 13 4 -5 4 27 18 23 8
23. Juni 2005 -3 8 0 7 28 21 28 12
24. Juni 2005 -2 3 3 8 34 30 32 18
25. Juni 2005 3 9 8 12 27 19 27 23
26. Juni 2005 3 12 4 12 19 18 23 25
Mittel 3 7 2 9 27 21 27 17
TG Schliinzen und | -10 bis | -14 bis | - -1 bis | 17 15 - 10
Haller (2011) 8 1 0

TG Schaap et al. -4 bis 1 bis - - 8 bis 5 bis - -
(2015) 9 -11 12 14

TG Imetal. -22% - - - 2 - - -
(2015) 2% 9

Emery et al. +5%, |- - - - - - -
(2017) +15%

Sharma et al. 1 bis - - - 12 - - -
(2017) 10

Die Wiedergabeféhigkeit der Varianz fallt flr die einzelnen Stoffe sehr unterschiedlich aus.
Wahrend fur Ozon die Varianzen in den Messwerten bis auf den 4. Tag der Analyseperiode
nicht vollstandig erreicht werden, kommt es beim Schwefeldioxid zu viel groRen Standardab-
weichungen beziglich des taglichen Gebietsmittelwertes der Modellergebnisse im Vergleich
zu den Standardabweichungen der Messwerte. Fir die Stickoxide nimmt die Varianz mit der
Dauer der Analyseperiode zu. Sie ist mit Ausnahme der ersten zwei Simulationstage fir NO
erst leicht erhoht. Am letzten Analysetag werden die Varianzen der Messwerte fir NO2 um
das Doppelte und fiir NO um das Dreifache Gbertroffen.
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Die Trefferquote gibt den prozentualen Anteil der Modellergebnisse an, die einen vorgegebe-
nen Abstand zu Messwerten haben, der kleiner gleich als ein gewéhlter Schrankenwert ist. Fiir
die Mischungsverhéltnisse wurden zwei Schrankenwerte ausgewahlt: 10% Abweichung vom
jeweiligen Messwert und 100% Abweichung von diesem Messwert. Die 10 % Abweichung
berucksichtigt die im Mittel 10 % Messunsicherheit fir Ozon, Stickstoffdioxid und Schwefel-
dioxid. Modellergebnisse die weniger als 10% von dem jeweiligen Messwert abweichen, kon-
nen daher nicht von dem Messwert unterschieden werden und mdissen als Treffer gelten. Die
100 % Abweichung beruht auf der historisch in der Evaluierung von Chemiemodellergebnis-
sen verwendeten Angabe von Ergebnissen, die sich mehr als den Faktor 2 von den Messwer-
ten unterscheiden. (Schaller et al., 2001).

Tabelle 19: Validierung der Chemiesimulation fir den Basislauf (C01-P2) mit kontinuierlichen Mes-
sungen aus dem LUQS des LANUVs. Fur Im et al. (2015) und Schaap et al. (2015) die kleinsten und
groften Bias- und RMSE-Werte. Fur Emery et al. (2017) sind die Goal(G-) und Criteria(C)-Werte an-
gegeben und fir Sharma et al. (2017) das 50 Perzentil.

Datum, Korrelationskoeffizient [dimensions- | Skill Variance [dimensionslos]
Literatur los]

O3 NO- NO SO, O3 NO- NO SO,
22. Juni 2005 0.25 0.19 -0.04 |0.01 0.75 1.16 0.43 3.24
23. Juni 2005 0.37 0.14 0.06 0.06 0.63 1.04 0.59 8.13
24. Juni 2005 0.35 -0.01 |[0.16 0.16 0.57 1.22 1.03 15.49
25. Juni 2005 0.08 0.35 -0.01 |-0.01 |0.99 1.21 2.74 18.57
26. Juni 2005 0.23 0.39 -0.02 |-0.02 |0.75 2.25 2.90 16.45
Mittel 0.26 0.21 0.02 0.04 0.74 1.38 1.54 12.38
TG Schaap et al. 0.65 bis | 0.23- | - - - - - -
(2015) 0.76 0.32
TG Imetal. 0.68 - - - - - - -
(2015) 0.88
Emery et al. >0.75, |- - - - - - -
(2017) > 0.50
Sharma et al. 0.66 - - - - - - -
(2017)

Die Trefferquoten weisen fiir alle vier Stoffe tagesabhéngige Werte auf (Tabelle 20). Sie er-
reichen an verschiedenen Tagen ihre jeweiligen Hochstwerte. Die Trefferquoten von Ozon
und Stickstoffdioxid bezlglich der 10%-Abweichung sind mit 10% bzw. 13% der Modeller-
gebnisse im zeitlichen Mittel Gber die Analyseperiode niedrig. Schwefeldioxid ist mit 21%
der Modellergebnisse etwas besser und Stickstoffmonoxid mit 51% wesentlich besser simu-
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liert worden. Mehr als die Hélfe der Modellergebnisse von Ozon und Schwefeldioxid unter-
scheiden sich weniger als der Faktor 2 von den Messwerten. Fur Stickstoffdioxid sind es 62%
der Modellergebnisse. Die Trefferquote fiir Stickstoffmonoxid ist mit 79% die hochste aller
vier Stoffe. Da Trefferquoten in der Evaluierung von Modellergebnissen aus Chemie-Trans-
port-Simulationen bisher kaum verwendet wurden, fehlen hier Vergleichswerte typischer Mo-
dellglten. Seine Anwendung wird aber empfohlen (Schliinzen et al.2018b)

Die zeitliche Entwicklung der Mischungsverhaltnisse von Ozon, Stickstoffdioxid, Stickstoff-
monoxid und Schwefeldioxid im NRW-Modellgebiet konnte nicht besonders realitatsnah si-
muliert werden. Ein wesentlicher Grund hierfur ist die von der Realitat abweichende Meteoro-
logie beziglich Windrichtung und Temperatur (Abschnitt 4.2), mit der das Chemie-Transport-
Modell MECTM angetrieben wurde. Im letzten Abschnitt (4.3) wurde deutlich wie sensitiv
die Ozonentwicklung auf die Veranderung in den meteorologischen Verhéltnissen reagiert.
Welchen Beitrag die Emissionen und die Randwerte zu den Abweichungen leisten bleibt an
dieser Stelle offen. Dazu musste eine bessere Antriebsmeteorologie vorliegen und weitere
Sensitivitatsuntersuchung beziiglich dieser beiden EinflussgroRen durchgefiihrt werden.

Tabelle 20: Validierung der Chemiesimulation fiir den Basislauf (C01-P2) beziiglich kontinuierlicher
Messungen des LANUV.

Datum Trefferquote flr A < 10 % [%] Trefferquote AE < 100 % [%)]
03 NO2 NO S02 03 NO2 NO S0O2

22. Juni 2005 14 9 63 23 50 64 95 62
23. Juni 2005 11 13 40 13 63 63 74 45
24. Juni 2005 4 12 39 23 52 70 72 59
25. Juni 2005 8 13 52 20 57 60 72 41
26. Juni 2005 12 18 61 26 61 52 81 49
Mittel 10 13 51 21 57 62 79 51
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5 Sensitivitat beztglich verschiedener Simulationsparameter

In diesem Kapitel werden Sensitivitaten der Simulationsparameter: Photolysefrequenzen fir
den wolkenfreien Fall beziglich der in M-SYS mdglichen Eingabeparameter (Abschnitt 5.1),
bodennahe Ozonkonzentrationen bezuglich der Modellauflésung (Abschnitt 5.2) und bezig-
lich des Wolkeneffektes auf die Photolysefrequenzen (Abschnitt 5.3) untersucht. Abschnitt
5.4 vergleicht die Kombination der Simulationsparameter, Auflésung und Wolkeneffektpara-
metrisierung, auf die Gute der Simulation des bodennahen Ozons im Vergleich zu Messwer-
ten. Durch den Vergleich mit dem Basislauf (C01-P2) wird der Einfluss der zwei Simulations-
parameter auf die erzielten Modellergebnisse des Modellsystems untersucht.

5.1 Sensitivitat der berechneten Photolysefrequenzen auf Eingangsparameter

In diesem Abschnitt soll die Sensitivitat der Berechnung der Photolysefrequenzen bezliglich
der Eingabeparameter untersucht werden, die in der Version vom System for Transfer of At-
mospheric Radiation (STAR) (Abschnitt 3.3.2) mdglich sind, welches gegenwartig im Mo-
dellsystem M-SYSS enthalten ist. Dies geschieht, um die in Abschnitt 5.3 beschriebene Ande-
rung der Photolysefrequenzen durch den Wolkeneffekt in ihrer Wichtigkeit zu vergleichen. Es
werden nur die Eingangsparameter fiir die Berechnung der Photolysefrequenzen untersucht,
die sich im Modellsystem M-SY'S ergeben. Fir eine vollstandige Untersuchung aller mégli-
chen Eingangsparameter der Photolysefrequenzberechnung mit dem Programm STAR wird
auf (Ruggaber, 1994; Ruggaber et al., 1994) verwiesen.

In die Berechnung der Photolysefrequenzen mit STAR flieRen die stindlich vorliegenden ver-
tikalen Profile der Temperatur, des Luftdruckes und der relativen Feuchte beziglich des als
reprasentativ ausgewéhlten Bezugspunktes ein. Die Bodenalbedo des Bezugspunktes bezogen
auf die STAR Landnutzungsklassen wird tber eine Zuordnungsmatrix aus den METRAS
Landnutzungklassen bestimmt. (Anhang 8.6). Im Rahmenprogramm, das die Anwendung von
STAR fiir die Berechnung der stiindlichen Photolysefrequenzen steuert, kann der Ozonséaulen-
gehalt in Dobson-Einheiten (DU) und die aerosoloptische Dicke (AOD) fir 550 nm (dimensi-
onslos) gesetzt werden. Eine Dobson-Einheit entspricht 0.4462 mmol m bzw. der Hohe [in
10 um] einer reinen Ozonséule, wenn alle Ozonmolekdle in der auf den Quadratmeter bezo-
genen atmospharischen Luftsdule fir die Standardwerte von Druck und Temperatur
(Tsw=273.15 K, psia=10° Pa) komprimiert werden. Diese sechs Eingabeparameter werden ein-
zeln verandert und die Photolysefrequenzen neu fir den 20. Juni um 12:00, das ist die Uhrzeit
des hdchsten Sonnenstandes, berechnet. Die Analyse beschréankt sich auf drei ausgewéhlte
Photolysefrequenzen: J(O3) in Reaktion R1b, J(NO2) in Reaktion R5 und J(HCHO) in Reak-
tion R16. Diese photochemischen Reaktionen sind einerseits wichtig fir die Ozonbildung und
andererseits sind die Absorptionsspektren der drei Molekdle an verschiedenen Stellen des so-
laren Spektrums aktiv (Ruggaber et al., 1994). Aufgrund der Absorptionsprozesse in der At-
mosphare nehmen die Photolysefrequenzen in der Regel zur Erdoberflache ab (Abbildungen
41, 42, 44, 45, 46).

Fur die Untersuchung der Sensitivitét beziiglich des Ozonséulengehaltes wurden zwei Ext-
remwerte verglichen die in Mitteleuropa zu verschiedener Zeit im Jahr auftreten kdnnen (450
DU im Frihjahr und 220 DU im Spatherbst / Winteranfang) (Ruggaber, 1994). Abbildung 41
und Tabelle 21 zeigen die unterschiedliche Sensitivitat der Photolysefrequenzen von Oz und
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NO; auf die Anderung des Ozonséulengehaltes. Fiir J(Os) kommt es zu einer 69 % — 77 %
Reduktion bei der Zunahme des Ozonséaulengehaltes von 220 DU auf 450 DU. Diese bewirkt
bei J(NO2) nur eine 1 % — 2 % Reduktion. Eine Zunahme des Ozonsdulengehaltes verstarkt
die Absorption vor allem bis 335 nm, fur NO: ist aber das solare Spektrum von 290 — 420 nm
entscheidend (Ruggaber et al., 1994). Zur Photolyse von Formaldehyd tragen beide Spektral-
bereiche bei, deshalb ist hier die Reduktion mit 26-27 % weniger ausgepréagt.
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Abbildung 41: Vertikale Profile der Photolysefrequenz fiir Ozon (oben links), Stickstoffdioxid (oben
rechts) und Formaldehyd (unten) fir 12:00 Uhr am 20.06 fiir einen Ozonsaulengehalt von 450 DU
(blau) und 220 DU (orange). (In Teilen aus Uphoff et al. (2014). Mit Genehmigung der Springer In-
ternational Publishing Switzerland).

Tabelle 21: Prozentuale Veranderung der Photolysefrequenzen von Ozon(Os),
Stickstoffdioxid (NO) und Formaldehyd (HCHO) fuir ausgewahlte geographische
Hohen bei Zunahme des Ozonséulengehaltes von 220 DU auf 450 DU.

Hohe [m] A J(03) [%] AJNOy) [%] | A J(HCHO) [%]
11000 77 2 27
5000 72 2 27
1000 -70 2 27

500 -70 1 -26
200 -70 1 27
0 -69 2 -26

122



Die Sensitivitat der Photolysefrequenzberechnung bezuglich der aerosoloptischen Dicke bei
550 nm wurde fiir Werte von 0.05, was einer gering mit Aerosolen belasteten Luftmasse ent-
spricht und mit 0.40 flr eine stark belastete Luftmasse, berechnet. Diese AOD-Werte finden
auch in der VVDI-Richtlinie 3783 Blatt 18 Anwendung (DI, 2017). Aerosole wirken tiber
Streuung und Absorption auf die solare Strahlung ein. Die Photolysefrequenz von Ozon wird
durch die erhdhte Aerosolabsorption bei einer AOD = 0.40 leicht (AJ(O3): -7%) zur Erdober-
flache zunehmend reduziert (Tabelle 22), wéahrend die Photolysefrequenzen von Stickstoffdi-
oxid und Formaldehyd in der freien Troposphare aufgrund der erhéhten Reflexion zunehmen
(AJ(NO2): +8%, AJ(HCHO): +4%) und erst in der atmosphérischen Grenzschicht durch die
Absorption reduziert werden (AJ(NO2): -1%, AJ(HCHO): -4%).
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Abbildung 42: Wie Abbildung 41, aber fiir zwei verschiedene aerosoloptische Dicken: AOD=0.4

(blau) und AOD=0.05 (orange). (In Teilen aus Uphoff et al. (2014). Mit Genehmigung der Springer
International Publishing Switzerland).

Tabelle 22: Wie Tabelle 21, aber fiir die Anderung der aerosoloptischen Dichte
von AOD = 0.05 auf AOD = 0.40.

Hohe [m] A J(03) [%] AJ(NO,) [%] | A J(HCHO) [%]
11000 0 8 4
5000 0 7 3
1000 1 5 2
500 -3 3 1
200 -4 1 2
0 7 1 -4
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Die Sensitivitat der Photolysefrequenzen beziiglich der Anderung der Bodenalbedo wiirde fiir
sommerliches Gras und frisch gefallenden Schnee untersucht. Die Bodenalbedo ist spektral
abhadngig (Abschnitt 2.2.4). Sie nimmt im Allgemeinen flr groier werdende Wellenldngen zu.
In der benutzen Version von Star hat Gras eine Bodenalbedo von 0.031 bis 0.059 und frisch
gefallender Schnee von 0.860 und 0.911. Die Erhéhung der Bodenalbedo fiihrt zu erheblichen
Zunahmen in allen Photolysefrequenzen aufgrund der erhéhten Bodenreflexion und der redu-
zierten Absorption (Tabelle 23). Sie fuhrt sogar dazu, dass die sonst zum Erdboden abneh-
menden Photolysefrequenzen, jetzt zum Erdboden zunehmen (Abbildung 43). Die Photoly-
sefrequenzen am Erdboden nehmen fiir Ozon um 240%, fur Stickstoffdioxid um 221% und
fur Formaldehyd um 250% zu. In 1000 m Hohe betragt die Zunahme 162% fiir O3, 179% fir
NO- und 207% fiir HCHO. In der oberen Troposphére ist die Erhdhung von Ozon mit 34 bis
71% etwas geringer als fir NO2 und HCHO mit 85-116% bzw. 59-95%.

Ob die sehr hohen Zunahmen der Photolysefrequenzen realitatsnah sind bleibt offen. Die Sen-
sivitatsstudien fir STAR durch Ruggaber (1994) und Ruggaber et al (1994) sind beziglich
der Bodenalbedo nicht fiir diese extreme Anderung durchgefiihrt worden. Laepple et al.
(2005) errechneten neu Bodenalbedodaten und korrigierte die bis dahin im Modell MOZART-
2 verwendeten. Die Schneealbedo wurde dabei in Teilen von 0.55 auf 0.94 bzw. 0.98 geén-
dert. Dies brachte Anderungen von tiber einem Faktor zwei (bis zu 150%) mit sich. Fir die
Berechnung der Photolysefrequenzen in der unteren Troposphare ist die Bodenalbedo einer
der wichtigsten Parameter (Ruggaber et al, 1994).
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Abbildung 43: Wie Abbildung 41, aber fiir zwei verschiedene Bodenalbeden: sommerlichen Grass
(0.031-0.059) (blau) und frisch gefallender Schnee (0.860-0.911) (orange). (In Teilen aus Uphoff et
al. (2014). Mit Genehmigung der Springer International Publishing Switzerland).
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Tabelle 23: Wie Tabelle 21, aber fir die Anderung der Bodenalbedo von
sommerlichen Grass (0.031-0.059) auf frisch gefallenden Schnee (0.860-0.911).

Hohe [m] A J(03) [%] AJ(NO,) [%] | A J(HCHO) [%]
11000 34 85 59
5000 71 116 95
1000 162 179 182
500 190 197 207
200 217 210 230

0 240 221 250

Um die Sensitivitat der Photolysefrequenzberechnung bezlglich des Temperaturprofils zu er-
mitteln, wurde das Temperaturprofil des in den Chemiesimulationen verwendeten Bezugs-
punktes (sidwestlich von Essen) und ein Temperaturprofil, das einer deutlich kiihleren Luft-
masse entspricht, verwendet. Es wurde aus der Meteorologiesimulation fir Europa (M12) fir
eine Position stdwestlich der Far6er-Inseln entnommen. Die Abweichung vom ‘Essener’-Pro-
fil ist in Tabelle 24 fur ausgewahlte Héhen fur 12 Uhr angegeben.

Die Temperaturdifferenz der beiden Vertikalprofile nimmt von der Erdoberflache bis zur
hdchsten Modellschicht ab. Die Ozonphotolysefrequenz weist eine stérkere Temperaturabhan-
gigkeit auf als J(NO2) und J(HCHO) (Tabelle 24 und Abbildung 44). In den untersten 1000 m
nimmt sie zwischen -7% und -9% ab, wahrend sich die Photolysefrequenzen von NO> und
HCHO kaum verandern (A +1%). Die Ursache hierfur liegt primdr in der Temperaturabhén-
gigkeit der Quantenausbeute von Ozon, aber auch der Absorptionsquerschnitt ist temperatur-
abhangig (Ruggaber et al., 1994).
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Abbildung 44: Wie Abbildung 41, aber fiir zwei Temperaturprofile einer warmen Luftmasse (orange)
und einer kalten Luftmasse (blau).

125



Tabelle 24: Wie Tabelle 21, aber fiir die Anderung des Temperaturprofils von einer warmen Luft-
masse in eine kalte Luftmasse. Die Anderung des Temperaturprofils ist mit ATemperatur fiir
ausgewahlte H6hen angegeben.

Hoéhe [m] | ATemperatur [K] AJ(Os3) [%] | AJNO2) [%] | AJHCHO) [%]
11000 -0.06 1 1 1
5000 -8.87 -5 1 1
1000 -10.99 -7 0 -1
500 -10.32 -7 0 -1
200 -12.57 -8 0 -1
0 -13.39 -9 -1 -1

Den Einfluss des Profils der relativen Luftfeuchte auf die Berechnung der Photolysefrequen-
zen wurde mit einem ‘trockenen’ Profil (46-58%) und einem beziiglich der Luftfeuchte *ge-
sattigtem’ Profil (74-100%) untersucht. Das ‘trockene’ Luftfeuchteprofil entspricht wieder ei-
nem Profil des Bezugspunktes stidwestlich von Essen und das gesattigte wurde einem Gitter-
punkt nordwestlich von Bergen entnommen. Tabelle 25 zeigt fur ausgewahlte Hohen die Dif-
ferenz in den Luftfeuchten. Die Zunahme der Luftfeuchte fiihrt dazu, dass bei vorhandener
Aerosolbelastung diese aufquellen, dadurch erhoht sich ihr Absorptionskoeffizient und ihre
Einfachstreualbedo. Dies fuhrt zu mehr Reflexion in der Aerosolschicht und Extinktion in den
dariiberliegenden Schichten. Die Photolysefrequenzen aller drei Stoffe weisen kaum eine An-
derung auf (A +1%). Ruggaber et al. (1994) hat fur alle drei Stoffe eine Zunahme der Photo-
lysefrequenzen um 10% oberhalb 1000 m und fiir die Erdoberflache eine geringe Abnahme
um 2-4% festgestelit.
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Abbildung 45: Wie Abbildung 41, aber flr ein ‘trockenes’ relatives Luftfeuchteprofil (46-58%) und ein
‘gesattigtes’ Profil (74-100%). (In Teilen aus Uphoff et al. (2014). Mit Genehmigung Springer 1.P.S.)
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Die Ursache flr diesen Unterschied, konnte nicht abschlieBend geklart werden. Die Ursache
kann in Unterschieden der weiteren Aerosolparameter begriindet sein (vertikales Profil der
Aerosolverteilung, benutze Aerosolmodell und die sich daraus ergebende Einfachstreu-
albedo).

Tabelle 25: Wie Tabelle 22, aber fiir die Anderung des Profils der relativen Luftfeuchte von ‘trocken’
(46-58%) zu ‘geséttigt’ (74-100%). Die Anderung des Luftfeuchteprofils ist mit Arel. Feuchte fiir
ausgewahlte Hohen angegeben.

Hohe [m] Arel. Feuchte [%] | A J(Os) [%] A J(NO2) [%] | AJ(HCHO) [%]
11000 28.48 0 -1 0
5000 59.89 0 0 0
1000 60.24 1 0 0
500 41.05 1 0 1
200 46.34 1 0 0
0 48.21 1 0 1

Anderungen des Luftdruckes konnen sich tiber die Druckabhéngigkeit der Absorptionsquer-
schnitte und der Quantenausbeuten auf die Photolysefrequenzen auswirken. Die Sensitivitat
der Photolysefrequenzen von Os, NO2 und HCHO auf Anderungen im Druckprofil wurde
untersucht indem das mittlere Druckprofil mit einem Bodendruck von 999 hPa fiir den
Bezugspunkt aus den Chemiesimulationen durch ein Profil mit einem niedrigeren Bodendruck
von 925 hPa ersetzt wurde, das ebenfalls den Modellergebnissen des Europalaufes ent-
nommen wurde. Die Druckdifferenz der beiden Profile nimmt zu den oberen Modellschichten
ab. Es zeigt sich eine leichte Druckabangigkeit der Photolysefrequenzen aller drei Stoffe von -
5% fur NO2 am Oberrand und 7% fir Oz an der Erdoberflache (Tabelle 26 und Abbildung
46). Dabei nehmen die Photolysefrequenzen bezuglich eines jeweils stoffabhéngige Niveaus
oberhalb von diesem ab und unterhalb von diesem zu.

Tabelle 26: Wie Tabelle 22, aber fiir die Anderung des Luftdruckprofils von einem mittleren Boden-
druck ausgehend (999 hPa) auf ein Profil, das von einem niedrigen Bodendruck (925 hPa) beginnt.
Die Anderung des Druckprofils ist mit ALuftdruck fiir ausgewéhlte Hohen angegeben.

Hohe [m] ALuftdruck [nPa] | AJ(03) [%] | AJ(NO2) [%] | A J(HCHO) [%]
11000 -9.14 -1 5 -4
5000 -31.49 0 -4 3
1000 -64.64 2 -2 0
500 -69.54 3 -1 1
200 -72.63 5 0 3
0 -74.64 7 1 4

Der wichtigste Parameter fur die Photolysefrequenzberechung ist der Zenitwinkel der Sonneé.
Sein Minimum kennzeichnet des Tageshdchststand der Sonne. Das Minimum ist eine
Funktion des Datums (julianischer Tag im Jahr) und der geographischen Position. In
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Deutschland kann er von um die 25° fur Juni/Juli bis 70° im Dezember variieren.
Uberschreitet der Zenitwinkel 90° befindet sich die Sonne unter dem Horizont. Fir kleinere
Sonnenzenitwinkel (im Idealfall eine sich im Zenit befindenden Sonne: &= 0°) ergeben sich
kirzere Extinktionswege in der Erdatmosphare und damit geringer Reduktionen des
aktinischen Flusses. Fur tiefere Sonnensténde, also relativ hohen Zenitwinkel, kann vor allem
die Ozonabsorption in der Stratosphére im UV-Bereich zunehmen und die Photolyse von
Ozon und Formaldehyd in den Troposphare reduzieren. Die prozentuale Anderung der
Photolysefrequenzen mit den Zenitwinkel der Sonne ist fir jeden chemischen Stoff fiir jeden
Tag gleich (0 % fur & >90° und 100% flr &€ =6éhin). Ebenfalls ist der Zenitwinkel als Funktion
des Datums, der Tageszeit und der geographischen Breite voll bestimmt. Deswegen wird die
Sentivitat der Photolysefrequenzen bezuglich @ nicht weiter untersucht und auf die Angabe
dazu z.B. von Ruggaber (1994) verwiesen.
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Abbildung 46: Wie Abbildung 41, aber flr zwei verschiedene Luftruckprofile ausgehend von einem
mittleren Bodendruck (999 hPa) (orange) und von einem tiefen Bodendruck (925 hPa) (blau).
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5.2 Einfluss der Modellauflésung auf bodennahes Ozon

In diesem Abschnitt wird die Abhéngigkeit der bodennahen Ozonmischungsverhéltnisse von
der Modellauflésung untersucht. Daflir werden die Chemiesimulationen ohne Wolkeneffekt-
parametrisierung verwendet (CO1, C04, C12). Dieser wird im n&chsten Abschnitt (5.3) vorge-
stellt.

Die Chemiesimulationen unterscheiden sich in jeder Auflésung durch die Meteorologie, die
Emissionen, die Topographie und die benutzen Randwerte. Die Topographie ist fur jede Mo-
dellauflésung aus den Ursprungsdaten fiir Orographie und Landnutzung errechnet worden.
Die Ursprungsdaten hatten fur die Orographie mindestens dieselbe horizontale Auflésung wie
die der hochsten Modellauflésung (M01, C01). Die Meteorologie ist fiir jede Modellaufl6-
sung simuliert und nicht von einer Simulationsaufldsung auf andere Modellauflésungen inter-
poliert worden. Daraus ergibt sich, dass die Meteorologie und die Topographie passend zuei-
nander sind. Die Emissionen fir Punkt- und Flachenquellen wurden aus dem Ursprungsdaten,
die eine 7 km Auflésung hatten, auf die Gitter der drei Modellauflésungen (C01, C04, C12)
interpoliert. Als seitliche Randbedingung fur die C12 Simulationen ist der Gradient dort zu
null gesetzt. Die C12 Simulationen wurden nicht in globale Daten fiir die Mischungsverhalt-
nisse der Stoffe des Chemiemechanismus genestet, sondern mit Hintergrundprofilen fir die
Stoffe versehen. Die untere Randbedingung ergibt sich aus den Depositionsgeschwindigkeiten
und am oberen Modellrand ist der Gradient in den Mischungsverhéltnisfeldern wieder zu null
gesetzt. Die C04 und CO1 Simulationen erhalten am Einstromrand die aus den Ergebnissen
der C12 bzw. C04 ermitteln zeitabhdngigen Randwerte. An dem jeweiligen Ausstromrand
sind abermals die Stoffmengengradienten zu Null gesetzt. CO1 und C04 haben dieselben unte-
ren und oberen Randbedingungen wie C12.

Wie in Abschnitt 4.1 gezeigt sind die Meteorologien in den drei Auflosungen &hnlich, aber
nicht auflésungsbereinigt identisch. Gewisse Strukturen, wie z.B. die Modifikation der Str6-
mung durch die Orographie treten deutlich erst in der MO1 Simulation auf (z.B. Abbildung 19
in Abschnitt 4.1). Das Temperaturfeld und die Schichtung der Atmosphére kann sich flr das-
selbe Teilgebiet des NRW-Modellgebietes unterscheiden (Abbildung 19). Daraus folgt fir die
Chemie, dass es zu einem unterschiedlichen Stofftransport besonders lokal (z.B. in den Mit-
telgebirgsgebieten) kommen kann. Einige der Reaktionen im Chemiemechanismus héngen
uber ihre Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur ab. Auch die Emissionen biogener
VOC:s (z.B. Isopren) ist temperaturabhéngig.

Bei den Emissionen einer Punktquelle wird die freigesetzte Stoffmenge instantan auf das Vo-
lumen der Gitterzelle, in der die Punktquelle liegt, verteilt. Dadurch kommt es zu einer kiinst-
lichen Anfangsverdinnung. Diese ist umso groRer, je grofier das Volumen der Gitterzelle ist.
Die vertikale Modellaufldsung ist fur alle drei horizontalen Auflésungen gleich und betrégt
fiir die untersten 5 Modellschichten (0 bis 90 m Hoéhe) jeweils 20 m. Fir die hier benutzten
horizontalen Modellauflosungen ergeben sich damit Gittervolumina von Vim=20-108 m?,
Vakm=320-10° m3, V12km=2880-10° m3. Angenommen in einem Zeitschritt wird eine Masse von
15000 g emittiert, so entstehen durch die kinstliche Anfangsverdiinnung Massenkonzentratio-
nen von: Xum = 750 ug M3, Xakm = 47 ug m=3, X12km = 5 ug m. Da allerdings alle Emissionen
von dieser kunstlichen Anfangsverdiinnung betroffen sind, bleiben die VVerhaltnisse ihrer
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Konzentrationen erhalten, wenn auch auf einem anderen Niveau. Als Folge der Anfangsver-
dinnung reduzieren sich aber die raumlichen Gradienten um eine Punktquelle und dies umso
mehr, je grober die Auflosung ist. Bei den Flachenquellen wird die Emissionsmenge jeweils
auf die emittierende Flache verteilt. Dadurch ist die kiinstliche Anfangsverdinnung quasi
schon bei der Emissionsratenberechnung vorweggenommen.

Bezogen auf das NRW-Modellgebiet haben nur die CO1 Simulationen einen Modellrand. Fir
C04 und C12 ist das NRW-Gebiet innerhalb der gré3ten Modellgebiete. Es wird also nicht
‘hart” an den Randern durch notwendige Randbedingungen in seinem Ldsungsspektrum be-
grenzt.

Um den mittleren Effekt der verschiedenen Modellauflésungen auf das bodennahe Ozon zu
ermitteln wurde der zeitliche Verlauf des Gebietsmittelwertes bezogen auf das 1 km Modell-
gebiet in allen drei Auflésungen fir die Tage der Analyseperiode berechnet (Abbildung 47).
Der Einfluss der Modellaufldsung ist dabei tagesabhéngig. In allen Auflésungen wird der ty-
pische Tagesgang des Ozons mit einem Minimum in der Nacht und einem Maximum am
Nachmittag reproduziert. Unterschiede ergeben sich beziiglich der GroRe der Anderung des
Gebietsmittels tiber den Tagesgang und des Zeitpunktes an dem das jeweilige Maximum er-
reicht wird. Dabei lasst sich fur die fiinf Tage der Analyseperiode keine RegelmaRigkeit er-
kennen. So ist das grofite Tagesmaximum sowohl in der CO1 (1. und 4.Tag), in der C04 (5.
Tag) und in der C12 (2., 3. und 4. Tag) Simulation zu finden. Die grofiten Tagesgange finden
sichin C1 (1., 5. Tag; Amaxmin= 40 ppb, 31 ppb) und in C12 (2., 3. und 4.Tag; Amaxmin= 45
ppb, 66 ppb, 42 ppb). Fir den 3. Tag ist die zeitliche Entwicklung des Gebietsmittels ab dem
spaten Vormittag fur C04 und C12 sehr &hnlich. In beiden Modellauflésungen ist dies der
wéarmste Tag (Tabelle 14). Hohere Temperaturen fiihren zu mehr Ozonbildung, da sie einer-
seits zu starkeren biogenen VOC-Emissionen fuhren und andererseits zu héheren Reaktions-
raten bei einigen Reaktionen die zur Ozonbildung beitragen (Coates, 2016). Am 4. Tag sind
CO01 und C12 ab dem friihen Morgen sehr ahnlich. Das bimodale Maximum fir CO1 am drit-
ten Tag ist eine Folge des Temperaturantriebes der MO1 Simulation und wurde in Abschnitt
4.3 diskutiert. Am 2. und 3. Tag tritt das Maximum bzw. das sekundare Maximum in CO1 fr{-
her auf als die Maxima in C04 und C12. Die C12 Simulation weist bereits zum Beginn der
Analyseperiode ein geringeres Mischungsverhaltnis (20 ppb) auf als die Anfangswerte in CO1
und C04 (36 ppb). In CO1 kommt in der ersten Viertelstunde nach Simulationsbeginn zu einer
unmittelbaren Reduktion auf 29 ppb.

Der zeitliche Verlauf des Maximums fir das Ozonmischungsverhaltnis im 1 km Modellgebiet
ist in Abbildung 48 dargestellt. Dieses kann zu jedem Zeitpunkt an einer anderen Position im
Modellgebiet zu finden sein, wobei sich die Maximalwerte raumlich in den Gebieten mit ho-
hen Ozonbelastungen haufen. An allen finf Tagen werden die hochsten Maximalwerte in C01
gefunden (74 ppb, 71 ppb, 86 ppb, 88 ppb, 67 ppb). Die Simulationen von C04 weisen am 1.,
2. und 5. Tag héhere Maxima auf als C12. Am 3. Und 4. Tag ist dies umgekehrt. Die Ma-
xima von C01 und C12 sind am 3. Tag von 9 bis 19 Uhr sehr &hnlich.

Der Einfluss der Modellaufldsung fur die raumliche Verteilung des Ozons am Nachmittag ist
in den Abbildungen 49 bis 53 dargestellt. Aus den Abbildungen 47 und 48 folgt, dass in die-
ser Zeit die Tagesmaxima der Gebietsmittelwerte fir das NRW-Modellgebiet erreicht werden.
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Dieses gilt auch fiir die Gebietsmaximalwerte. Fir eine regionale Ozonvorhersage wére das
also ein wichtiger Zeitpunkt.
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Abbildung 47: Zeitlicher Verlauf des Mischungsverhaltnisses von Ozon im Mittel (iber das 1 km Mo-
dellgebiet fur die Simulationen C12 (blaue Punkte), C04 (orange Dreiecke) und CO1 (griine Quad-
rate). Die Simulationen wurden ohne Anwendung einer Wolkenparametrisierung gerechnet.

In der Gesamtschau ergibt sich aus den Abbildungen 49 bis 53: Die geographischen Positio-
nen der Ozonmaxima unterscheiden sich zwischen den einzelnen Modellauflésungen, hinge-
gen sind die Orte mit niedrigen Ozonmischungsverhéltnisse anndhrend gleich lokalisiert. Der
Grund hierfir ist wahrscheinlich die starke Titration von Ozon an und im Lee von NOXx-Emis-
sionsquellen. Dabei nimmt die Reduktion des Ozonmischungsverhaltnisses durch die NOx-
Emission von der C01 uber die C04 zur C12 Simulation ab. Passend hierzu nehmen die NOx-
Mischungsverhaltnisse von der grobsten Auflosung zur feinsten Auflésung zu (Abbildung54).
Die raumliche Verteilung des bodennahen Ozons ist in den C04 und C12 Simulationen vom
23 bis 26. Juni &hnlich beziliglich der Hohe der Ozonbelastung und den raumlichen Gradien-
ten. Die raumliche Ozonverteilung in den CO1 Simulationen weicht von C04 und C12 starker
ab, als diese untereinander. Dieses kann z.T. eine Folge der MO1 Meteorologie sein, die sich
auch stérker von der Meteorologie M04 und M12 unterscheidet, besonders beztiglich des
Windfeldes.
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In Tabelle 27 werden die Modellergebnisse fur das bodennahe Ozonmischungsverhaltnis fir
die drei Modellauflésungen mit den Messungen des Luftqualitatsiiberwachungssystems
(LUQS) des LANUVs verglichen. Details zum Vorgehen finden sich in Abschnitt 4.5 und die
benutzten statistischen KenngroRen werden in Anhang 8.7 definiert. Es zeigt sich, dass die
Werte von Bias, RMSE, Korrelationskoeffizient und Trefferquote in jeder Modellauflésung
tagesabhéngig sind. Im zeitlichen Mittel (ber die Analyseperiode entspricht der Bias der C01
und C12 Simulation mit 6 ppb und 4 ppb typischen in der Literatur publizierten Modellgiten.
Nur die C04 liegt mit 13 ppb aulRerhalb. Die Gesamtfehler (RMSE) sind im Mittel Giber den
Analysezeitraum fur alle Auflésung mit 24-27 ppb sehr &hnlich und groRer als die Literatur-
werte zu diesem Fehlermal3. Auch die Korrelationskoeffizienten erreichen im zeitlichen Mittel
mit 0.30 bis 0.48 nicht die Gute, die man erwarten wirde. Die Trefferquoten beztglich der
10% Abweichung vom Messwert sind in jeder Auflésung zwischen den Tagen der Analysepe-
riode unterschiedlicher als die zeitlichen Mittelwerte zwischen den drei Modellauflésungen.
Dieses und starke Tagesabhangigkeit der drei weiteren statistischen Kenngrélen lasst darauf
schliel3en, dass der Einfluss der Meteorologie wichtiger ist als die Modellauflésung (auch die
Modellauflésung der Meteorologie). Ordnet man die Auflésungen nach der Anzahl des
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Abbildung 48: Zeitlicher Verlauf des maximalen Mischungsverhaltnisses von Ozon im 1 km Modellge-
biet fur die Simulationen C12 (blaue Punkte), C04 (orange Dreiecke) und C01 (grine Quadrate). Die
Simulationen wurden ohne Anwendung einer Wolkenparametrisierung gerechnet.

132



besten Wertes fur jede statistische Kenngrél3e pro Tag so liegt die C12 deutlich vor der C0O1
und der C04, die sich beide kaum unterscheiden. Trotzdem ist auch das Modellergebnis der

C12 Simulation nicht zufriedenstellend.
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Abbildung 49: Ozonmischungsverhaltnis in der untersten Modellschicht (10 m) in [ppb]am 22.06.05
um 15 Uhr fiir C12(oben links), C04(oben rechts) und CO1(unten).
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Abbildung 50: Wie Abbildung 49, aber fiir den 23.06.05 um 15 Uhr.
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Abbildung 51: Wie Abbildung 49, aber flr den 24.06.05 um 15 Uhr.
Abbildung 52: Wie Abbildung 49, aber flr den 25.06.05 um 15 Uhr.
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Abbildung 53: Wie Abbildung 49, aber fiir den 26.06.05 um 15 Uhr.
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Abbildung 54: NOx-Mischungsverhaltnis in der untersten Modellschicht (10 m) in [ppb]am 22.06.05
um 18:45 Uhr fiir C12(oben links), C04(oben rechts) und CO1(unten).
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Tabelle 27: Validierung der Modellergebnisse flr das bodennahe Ozonmischungsverhéltnis der drei
Chemiesimulationen (C01, C04, C12) ohne Bericksichtigung des Wolkeneffektes auf die Photolyse.

Datum Co1 Co4 C12
Bias [ppb]

22.06.2005 19 17 2
23.06.2005 -1 8 -3
24.06.2005 -2 11 7
25.06.2005 8 11 10
26.06.2005 8 17 6
Mittelwert 6 13 4
RMSE [ppb]

22.06.2005 30 28 21
23.06.2005 28 28 26
24.06.2005 34 33 33
25.06.2005 26 25 25
26.06.2005 20 24 17
Mittelwert 28 27 24
Korrelationskoeffizient [dimensionslos]
22.06.2005 0.28 0.23 0.38
23.06.2005 0.35 0.38 0.47
24.06.2005 0.35 0.49 0.49
25.06.2005 0.16 0.14 0.21
26.06.2005 0.35 0.31 0.70
Mittelwert 0.3 0.31 0.45
Trefferquote flr AE < 10 % [%)]

22.06.2005 12 10 8
23.06.2005 8 7 14
24.06.2005 4 6 10
25.06.2005 8 10 11
26.06.2005 13 11 10
Mittelwert 9 9 11
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5.3 Einfluss der Wolkeneffektparametrisierung auf Photolysefrequenzen und boden-
nahes Ozon

Dieser Abschnitt beschéaftigt sich mit beiden Wolkeneffektparametrisierungen, ihren Unter-
schieden und ihrer Wirkung auf die Simulation des bodennahen Ozons. Die ‘einfachere’ Wol-
keneffektparametrisierung auf die Photolysefrequenzen wurde in Abschnitt 3.2.2 beschrieben.
Sie wird hier mit ‘P1’ gekennzeichnet. Die Erlauterung der ‘komplexeren” Wolkeneffektpara-
metrisierung erfolgte in Abschnitt 3.1.2 (Bestimmung des aktinischen Flusses) und Abschnitt
3.2.2. Sie wird mit ‘P2’ abgekrzt.

Die Meteorologiesimulationen in den drei Modellauflésungen sind bezuglich der Wolken nur
leicht unterschiedlich. Der zeitliche Verlauf des Gesamtbedeckungsgrades im NRW-Modell-
gebiet ist &hnlich (Abbildung 12 und 13 in Abschnitt 4.1). Da die Photolyse nur tagsuber
wirksam ist, kénnen sich Unterschiede in der Bewo6lkung zwischen den Modellauflésungen
auch nur in dieser Zeit bemerkbar machen. So unterscheiden sich die Wolkenauflésungen am
2. Analysetag (23. Juni) (Abbildungen 12 und 13). In M12 ist es schon um 6 Uhr morgens
wolkenfrei, wahrend es in M04 bis 9 Uhr und in MO1 bis 12 Uhr dauert. Die Bewdlkungszu-
nahme am 4. Analysetag (25. Juni) ist in M04 mit 70% Bedeckung ausgepragter als in M01
(40%) und M12 (35%). Am 5. Analysetag bleibt es in M12 vollstandig bedeckt, wahrend in
MO04 und MO1 sich die Bewolkung ab Mittag auf 20% bzw. 35% reduziert. Die linke Seite in
den Abbildungen 55 bis 56 zeigt die geographische Wolkenverteilung fur das NRW-
Modellgebiet fiir die drei Modellauflésungen um 12 Uhr durch Angabe des integralen Wol-
kenflissigwasserweges W..

Beide Wolkenparametrisierungen unterscheiden sich ab welchem W -Wert sie aktiviert wer-
den. P1 benétigt mindestens 34 g m integralen Wolkenfliissigwasserweg, um ausgeldst zu
werden. Diese Information wird in MECTM aus dem in METRAS berechneten Wolkenflis-
sigwasserfeld ermittelt. Der P2 Wert wird in der METRAS Strahlungsparametrisierung be-
rechnet und im Chemiemodell nur eingelesen. Der integrale Wolkenflissigwasserweg in der
Strahlungsberechnung von METRAS wird mit 1.0 g m initialisiert, um fiir die Ermittlung
der optischen Dicke der Wolkenschicht durch eine Logarithmusfunktion immer definiert zu
sein. Daher wirde sich immer ein fiktiver Bedeckungsgrad von 100 % ergeben. Allerdings
fiihren erst integrale Wolkenflussigwasserwege, die groBer als 1.0 g msind, zu einer Ande-
rung der optischen Dicke durch Wolken. Diese modifiziert dann die Strahlungsflussdichten
und gemal Gleichung (111) auch den aktinischen Fluss. Dadurch weicht dann das Verhaltnis
des aktinischen Flusses bei Bewolkung zu dem Fluss bei wolkenfreien Bedingungen von eins
ab und modifiziert so gemal} Gleichung (112) die Photolysefrequenzen. Durch die Initialisie-
rung von Wy mit 1.0 g m kénnen aber bereits sehr kleine Wolkenfliissigwassergehalte beson-
ders in hoheren Modellschichten, die eine grol3e vertikale Schichtdicke aufweisen (500-1000
m), einen flr die Modifikation der Photolyse relevanten integralen Wolkenflussigwasserweg
ergeben. Um dieses zu berticksichtigen sind in den Abbildungen 12 und 13 in Abschnitt 4.1
auch die Bedeckungsgrade eingezeichnet, wie sie sich fiir die Parametrisierungen P1 und P2
ergeben. P1 unterschétzt den tatsdchlichen Bedeckungsgrad, da optisch sehr diinne Wolken
mit einem Wy, < 34 g m die Parametrisierung nicht auslésen. Fiir diese Gitterpunkte kommt
es nicht zu einer Modifikation der Photolysefrequenzen. Fiir tiefe Wolken (Wolkenobergrenze
< 2 km) entspricht der fir P2 ermittelte Bedeckungsgrad ziemlich genau dem in METRAS
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aus dem integralen Wolkenflissigwasserweg ermittelten (Abbildungen 12, 13 und 55). Fur
hohe und mittelhohe Wolken (Wolkenobergrenze > 2 km) wird durch den Effekt aufgrund der
W_-Initialisierung und Schichtdicke der Modellschichten in diesem Hohen ein zu hoher Bede-
ckungsgrad erreicht (Abbildungen 12, 13 und 56). Dies wird am Mittag des 25. Juni beson-
ders deutlich. Wahrend der Norden des Modellgebietes bezuglich P1 in allen drei Modellauf-
I6sungen wolkenfrei ist, ist er bezuiglich P2 aus M12 auch voll bedeckt und in M04 und M01
sind 25% bzw. 20% mehr Wolken vorhanden als bezuglich P1(Abbildungen 12, 13 und 56).

Die Wirkung der Wolkeneffektparametrisierung auf die Photolysefrequenzen ist grob eine Er-
hohung tber den Wolken und eine Reduzierung unterhalb. Die Abbildungen 57 und 59 zeigen
die prozentuale Veranderung der Photolysefrequenzen fur die unterste Modellschicht (10 m).
Die Abbildungen 58 und 60 geben diese Anderungen fiir einen Vertikalschnitt entlang der
Sid-Nord-Achse des Modellgebietes 20 km westlich seines 6stlichen Modellrandes wieder.
Durch beide Wolkeneffektparametrisierungen werden die Photolysefrequenzen stark modifi-
ziert. Unterhalb von Wolken sind sie im Vergleich zum wolkenfreien Fall um bis zu 90% re-
duziert, oberhalb von Wolken um z.T. Uber 90% erhoht. Kylling et al. (2005) konnten aus
Flugzeugmessungen und Modellsimulationen Erhéhung von 60 — 100 % oberhalb von Wol-
ken und Reduzierungen von 55 — 65 % unterhalb von Wolken nachweisen.

Uber die vertikale Erstreckung der Wolkenschicht verandert P1 die Modifikationswerte von
dem erhohten Wert tGiber den Wolken auf den erniedrigten darunter linear Gber die Wolken-
schicht zuriick. Da die héchsten Photolysefrequenzen in der Wolkenobergrenze gefunden
werden, wird auf die Modellschicht der Wolkenobergrenze ebenfalls die errechnete Zunahme
durch Reflexion angewendet. In P2 werden fir jede Modellschicht zwei die aktinischen
Flusse bei Bewdlkung und fiir den wolkenfreien Fall berechnet. Die daftir notwendige Strah-
lungsflussberechnung in jeder Schicht enthalt bereits den integralen Wolkeneinfluss auf die
Transmission der Solarstrahlung der Gber ihr liegenden Modellschichten.

Die raumliche Verteilung und Héhe der Photolysefrequenzreduzierung ist fur die unterste
Modellschicht in beiden Parametrisierungen ahnlich (Abbildungen 57 und 59). In P2 ist das
Gebiet in dem die Photolysefrequenzen reduziert werden grof3er. Dies ist eine direkte Folge
des hoheren effektiven Bedeckungsgrades dieser Parametrisierung im Vergleich zu P1. Die
Hohe der Reduzierung ist vom integralen Wolkenflissigwasserweg Wi abhéngig. Einfach
ausgedrickt bedeutet ein hoher W -Wert eine hohe optische Dicke der Wolke und dies fiihrt
zu mehr Reflexion an der Wolkenobergrenze nach oben und mehr Extinktion in und unterhalb
der Wolke. Wéhrend die Erhéhung der Photolysefrequenzen oberhalb der Wolken bei P1 ho-
henkonstant ist, kann sie fiir P2 aufgrund ihrer schichtweisen Berechnung mit der Hohe vari-
ieren. Die Photolysefrequenzen werden durch P2 lokal starker erhoht als durch P1 (Abbildung
58). Der hohere effektive Bedeckungsgrad beztglich P2 wird besonders am 25. Juni deutlich
(Abbildungen 59 und 60). Ein wesentlich groél3erer Teil des Modellgebietes ist von dem Effekt
der Wolkenparametrisierung betroffen. Dies zeigt sich auch deutlich in dem Vertikalschnitt
fur C12 und CO04. Der Unterschied in den vom Wolkeneffekt betroffenen Gebieten zwischen
Parametrisierung P1 und P2 wird mit zunehmender Modellauflosung geringer. Dies wird we-
sentlich durch die Abweichung der effektiven Bedeckung fiir P2 zum von METRAS simulier-
ten Bedeckungsgrad verursacht. Dieser ist fir C12 grofer als fur C04 und C01 (Abbildungen
12 und 13).
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Abbildung 55: Integraler Wolkenflussigwasserweg [g m?] des NRW-Gebietes fiir den 22.06.2005 um
12 Uhr beziiglich der Wolkeneffektparametrisierung P1 (links) und P2 (rechts) in dem Modellauflo-
sungen M12 (oben), M04 (Mitte) und MO1 (unten).

Die Reduzierung der Photolysefrequenzen unterhalb der Wolken fiihrt zu niedrigeren Mi-
schungsverhéltnissen des bodennahen Ozons (Abbildungen 61 bis 64). Der Prozess ist aber
nicht linear. Es gibt Teilgebiete mit starker Reduzierung der Photolysefrequenzen (-70 bis —
90%), in dem sich das Ozonmischungsverhaltnis bezuglich der hier gewéhlten Skala (A = 10
ppb) kaum andert (Abbildungen 57 und 63). Eine Anderung, die kleiner ist als das Skalenin-
tervall ist nicht erfasst. Fur den 22. Juni ist der Riickgang der NRW-Gebietsmittelwerte in
C12 ausgepragter als in C04 und CO1 (Abbildung 62). Das Tagesmaximum des Gebietsmit-
tels reduziert sich zwischen C12 und C12-P2 um 18 ppb, zwischen C01 und C01-P2 um 7 ppb
und zwischen C04 und C04-P2 um 3 ppb. In allen Modellauflésungen sind die Reduktion der
Gebietsmittelwerte flr beide Parametrisierung beziglich Tagesgang und Héhe der Reduktion
sehr ahnlich, wobei P2 zu leicht héheren Ozonrlickgéngen fiihrt. Das Tagesmaximum des Ge-
bietsmittels fur NRW wird in der 1 km und 12 km Auflosung bei P2 um 2 ppb mehr reduziert.
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Abbildung 56: Wie Abbildung 55, aber flr den 25.06.2005 um 12 Uhr.

Da sich die vom Wolkeneffekt betroffenen Teilgebiete zwischen den Parametrisierungen un-
terscheiden (P2 > P1), unterscheiden sich auch die Gebiete mit reduziertem Ozon. Diese sind
bei Verwendung von P2 groRer als bei Verwendung P1 (Abbildungen 61 und 63). Am 25.
Juni unterscheiden sich die Parametrisierungen bezuglich der Reduktion des NRW-Gebiets-
mittelwertes besonders in der 12 km Auflsung deutlicher voneinander (Abbildung 64). Das
Tagesmaximum des Gebietsmittelwertes wird zwischen C12 und C12-P1 um 9 ppb und zwi-
schen C12 und C12-P2 um 21 ppb reduziert. In den beiden anderen Modellauflésungen fallt
diese Reduktion geringer aus: C01 auf CO1-P1 um 7 ppb, C01 auf C01-P2 um 11 ppb, C04
auf C04-P1 um 6 ppb und C04 auf C04-P2 um 9 ppb. Bezogen auf die Gebietsmittel fur das
NRW-Modellgebiet werden Reduktionen in den Tagesmaxima von bis zu 21 % erreicht. Dies
ist im Bereich der groRten Veranderungen die durch eine andere Modellauflésung hervorgeru-
fen wurde. Anderung des Gebietsmittelwertes aufgrund der Modellauflésung ergaben Abwei-
chungen in den Tagesmaxima von bis 22 ppb. Das fuhrt zur Frage, welche Kombination aus
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Modellauflésung und Wolkeneffektparametrisierung die hochste Modellgute aufweist. Der
folgende Abschnitt 5.4 versucht eine Antwort zu geben.
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Abbildung 57: Prozentuale Anderung der Photolysefrequenzen [%] in 10 m im NRW-Modellgebiet fiir
den 22.06.2005 um 12 Uhr durch die Wolkeneffektparametrisierung P1 (links) und P2 (rechts) in dem
Modellauflésungen C12 (oben), C04 (Mitte) und CO1 (unten).
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Abbildung 58: Vertikalschnitt der prozentualen Anderung der Photolysefrequenzen [%] entlang der
Sud-Nord-Achse des NRW-Modellgebietes fir die in Abbildung 57 eingezeichnete Position. Darge-
stellt ist links die durch P1 erzielt Veranderung und rechts die durch P2 jeweils fur die drei Mo-
dellauflésungen C12 (oben), C04 (Mitte) und CO1 (unten). Die Wolken, die diese Anderung verursa-
chen, sind in Abbildung 21 im Abschnitt 4.1 dargestellt.
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Abbildung 59: Wie Abbildung 57, aber fir den 25.06.2005 um 12 Uhr.

143



8000.

2 [m]

Y [km] 140.00

8000. 8000.

%4 [m] 4 [m]

— [k.m.] —

140.00

8000. 8000.

2 [m]

T Cittan e ot SRR B Al e
¥ [km]

~65.00 -65.00 140.00
EEEN T
-90. 50, -10. 30. 70.

Abbildung 60: Wie Abbildung 58, aber flr den 25.06.2005 um 12 Uhr. Die Position des Stid-Nord
Vertikalschnittes ist identisch mit der in Abbildung 58 und zusatzlich in Abbildung 59 eingezeichnet.
Die Wolken, die diese Anderung verursachen, sind in Abbildung 22 im Abschnitt 4.1 dargestellt.
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Abbildung 61: Ozonmischungsverhaltnis in [ppb] fur die unterste Modellschicht (10 m) des NRW-
Modellgebiets am 22. Juni um 15 Uhr. Dargestellt sind links von oben nach unten die C01, C01-P1,
CO01-P2 Simulationsergebnisse und rechts ebenfalls von oben nach unten die Modellergebnisse aus
dem Simulationen C12, C12-P1, C12-P2.
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Abbildung 62: Zeitliche Anderung des Mischungsverhaltnisses von Ozon im Mittel iber das 1 km Mo-
dellgebiet fur die Simulationen ohne Wolkenparametrisierungseffekt (blaue Punkte), mit Parametrisie-
rung P1 (griine Quadrate) und mit Parametrisierung P2 (orange Dreiecke) fur den 22.6.2005 in den
Modellauflésungen C12(oben), C04 (Mitte) und CO1 (unten).
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Abbildung 63: Ozonmischungsverhaltnis in [ppb] fir die unterste Modellschicht (10 m) des NRW-
Modellgebiets am 25. Juni um 15 Uhr. Dargestellt sind links von oben nach unten die C01, C01-P1,
C01-P2 Simulationsergebnisse und rechts ebenfalls von oben nach unten die Modellergebnisse aus
dem Simulationen C04, C04-P1, C04-P2.
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Abbildung 64: Wie Abbildung 62, aber fiir den 25.6.2005.
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5.4 Gesamtvalidierung des Einflusses von Modellauflésung und Parametrisierung des
Wolkeneffektes auf das bodennahe Ozon im Vergleich zu Messdaten und dem Ba-
sislauf

Das mit MECTM simulierte bodennahe Ozon ist sowohl von der Modellauflésung als auch
von der Anwendung einer Wolkeneffektparametrisierung abhangig. Um zu untersuchen, ob es
eine Kombination aus Modellauflésung und Wolkeneffektparametrisierung gibt, die systema-
tisch bessere Modellgliten liefert als alle Gibrigen Kombinationen, wurden die Modellergeb-
nisse aller gerechneten Parameterkombinationen mit den Messdaten fiir das bodennahe Ozon
aus dem Luftqualitatsiberwachungssystems (LUQS) des LANUVS verglichen.

Die Wirkung der Modellauflosung war fiir jeden Tag der Analyseperiode sehr verschieden.
Dieses weist auf den Einfluss der sich taglichen &ndernden Entwicklung in der Meteorologie
hin, die sich zwischen den Modellauflésungen leicht unterscheidet. Der Effekt der Wolkenpa-
rametrisierung fiihrt zu einer Reduktion des bodennahen Ozons. Die tagesabhdngigen Unter-
schiede zwischen den effektiven Bedeckungsgraden der beiden Parametrisierungen (Abbil-
dung 12 und 13 in Abschnitt 4.1, oranger vs. gruner Kurvenverlauf) fihrt zu unterschiedliche
auspragten Reduzierungen Loz des Ozonmischungsverhéltnisses, wobei immer gilt Loz (P1) <
Loz (P2). In diesem Abschnitt soll die Modellgute fir die Simulation des bodennahen Ozons
durch M-SYS fur alle gerechneten Kombinationen aus Modellauflésung und Wolkeneffektpa-
rametrisierung bezuglich der schon verwendeten statistischen Kenngréfien (Anhang 8.7) un-
tersucht werden. Als Vergleichsdaten werden zuerst die Ozonmessungen des Luftqualitats-
uberwachungssystems (LUQS) des LANUVs benutzt und im Anschluss die Modellergebnisse
des Basislaufes (C01-P2).

Die mittlere Abweichung (Bias) entspricht im zeitlichen Mittel tiber die Analyseperiode bis
auf die Kombinationen C04-P1 und C04 den typischen Modellgiten, d.h. + 10 ppb (Tabelle
28). Im Mittel Gber den untersuchten Zeitraum uberschétzen bis auf die Modellkombinationen
C12-P2 und C12-P1 alle anderen Kombinationen das gemessene bodennahe Ozon systema-
tisch. Die CO1 Kombinationen tberschétzen an bewolkten Tagen (22., 25, und 26. Juni) die
Ozonbelastung und unterschatzen sie an wolkenfreien (23. und 24 Juni). Fir die C12 Modell-
kombinationen nimmt der Zahl der Tage mit systematisch zu wenig simuliertem Ozon bei
Wolkeneffektberiicksichtigung zu, wobei fiir P2 das an allen bewdélkten Tagen gilt. Die Uber-
schatzung ist in den C04 Kombinationen am grof3ten (Bias:10-13 ppb). Er ist in jeder Modell-
kombination tagesabgéangig. Der 22. Juni (1. Tag) weist die meisten groRten Biaswerte auf,
wobei die C12 Kombinationen deutlich geringer abweichen. Uber die Analyseperiode weisen
die Modellkombinationen C12-P1 (Bias = -1 ppb), C12-P2 (Bias = -2 ppb) und C01-P2 (Bias
= 3 ppb) die geringsten systematischen Abweichungen unter den Ergebnissen auf.

Der Gesamtfehler (RMSE) weicht fiir alle Modellkombinationen im Mittel Uber die Analyse-
periode von typischen Modellguten (RMSE: 12-19 ppb) ab (Tabelle 29). Auch der Gesamt-
fehler ist flr alle Modellkombinationen tagesabhéngig. Im zeitlichen Mittel ist er fir C12-P2
am geringsten (RMSE = 23 ppb) und fur C01 am groRten (RMSE = 28 ppb). Nur fir den letz-
ten Tag der Analyseperiode (25. Juni) weisen die RMSEs der Modellkombinationen C01-P2,
C01-P1, C12, C12-P1 und C12-P2 Gesamtfehler auf, die typischen Modellglten entsprechen.
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Die Korrelation zwischen den Modellergebnissen und den Messwerten ist insgesamt niedrig
(Tabelle 30). Auch der Korrelationskoeffizient ist tagesabhéngig. Nur fur den 26. Juni erreicht
die Modellkombination C12 eine typische Modellglite. Im zeitlichen Mittel der Analyseperi-
ode weist C12 auch die ‘hochste’ Korrelation auf (r = 0.45), wéhrend alle CO1 Kombinationen
und die C04-P2 Kombination am niedrigsten (r = 0.26) mit den Messwerten korreliert sind.
Tabelle 28: Bias-Werte [in ppb] der Validierung aller gerechneten Kombination aus Modellauflésung

und Wolkeneffektparametrisierung beziiglich LUQS-Messungen. Die zum Vergleich angegebene typi-
sche Modellgiite (TG) fur den Bias wurde aus Literaturwerten abgeleitet.

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-P2 | C12-P1 | C12
22.06 13 14 19 14 15 17 -6 -6 2
23.06 -3 -2 -1 6 7 8 -7 -9 -3
24.06 -2 -2 -2 10 11 11 5 5 7
25.06 3 8 8 6 8 11 -1 7 10
26.06 3 4 8 12 14 17 -2 0 6
Mittel | 3 4 6 10 11 13 -2 -1 4
TG 10 10 10 110 10 10 10 10 10

Tabelle 29: RMSE-Werte [in ppb] der Validierung aller gerechneten Kombination aus Modellaufl6-
sung und Wolkeneffektparametrisierung beziglich LUQS-Messungen. Die zum Vergleich angegebene

typische Modellgite (TG) fur den RMSE wurde aus Literaturwerten abgeleitet.
C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-P2 | C12-P1 | C12
22.06 27 28 30 27 27 28 21 21 21
23.06 |28 28 28 27 27 28 26 27 26
24.06 |34 34 34 33 33 33 33 33 33
25.06 27 27 26 24 25 25 21 23 25
26.06 19 19 20 21 22 24 16 16 17
Mittel | 27 27 28 26 27 27 23 24 24
TG 12,19 |12,19 |12,19 |12,19 |12,19 |12,19 |12,19 |12,19 | 12,19

Die Trefferquoten beztiglich des 10% Abweichungskriteriums vom Messwert sind auch flr
alle Modellkombinationen niedrig und tagesabhangig. Dabei unterscheiden sie sich zwischen
den Tagen (4-15 %) in jeder Modellkombination mehr als zwischen den Modellauflésungen
oder den Parametrisierungen des Wolkeneffektes im zeitlichen Mittel (8-11%). Die hochsten
Tagestrefferquoten waren mit 15% CO1-P1 fiir den 22. Juni und C12-P1 fiir den 23. Juni.

Beziiglich des wesentlich groRziigigeren Faktor-2 Kriteriums sind bis auf die Modellkombina-
tion C04 alle anderen tiber 50%. Die C12 Kombinationen erzielen mit 58 — 60% im zeitlichen
Mittel Gber die Analyseperiode die héchsten Werte.
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Insgesamt hat also keine der Modellkombinationen eine wirklich gute Ozonsimulation erzeu-
gen kdnnen. Angesichts der Wichtigkeit die Meteorologie mdglichst gut zu treffen und der
Tatsache, dass die Meteorologien in allen drei Modellauflésungen nicht sehr realitatsnah sind,
ist das Ergebnis nicht tberraschend. Um die Frage nach der ‘besten” Modellkombination im
Vergleich zu den Messungen zu beantworten, wurden die besten Werte je KenngrofRe und Si-
mulationstag mit einem Punkt belohnt. Danach liegen die C12 Kombinationen vorn (mit 10 -
11 Punkten) und die CO1 und C04 Kombinationen sind fast gleich auf (2-3 Punkte). C12-P1
ware demnach ein besseres Modellsetup als CO1-P2. Nicht immer ist also das komplexeste
Modell das beste Modell. Untersuchungen zum Einfluss der Modellauflésung auf das simu-
lierte bodennahe Ozon (z.B. Sharma et al., 2017; Schaap et al., 2015) ergaben, dass eine Mo-
dellauflésung zwischen 15 und 10 km die realitatsnachsten Modellergebnisse liefert und klei-
nere Aufldsungen eher wieder zu Verschlechterungen fiihren.

Tabelle 30: Korrelationskoeffizienten Werte der Validierung aller gerechneten Kombination aus Mo-
dellauflésung und Wolkeneffektparametrisierung beziiglich LUQS-Messungen. Die zum Vergleich an-
gegebene typische Modellgite (TG) fir den Korrelationskoeffizienten wurde aus Literaturwerten ab-

geleitet.

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-pP2 | C12-P1 | C12

22.06 |0.25 0.26 0.28 0.12 0.15 0.23 0.34 0.37 0.38

23.06 0.37 0.37 0.35 0.40 0.39 0.38 0.47 0.46 0.47

24.06 0.35 0.35 0.35 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49

25.06 | 0.08 0.09 0.16 0.05 0.08 0.14 0.13 0.17 0.21

26.06 |0.23 0.24 0.35 0.26 0.29 0.31 0.38 0.40 0.70

Mittel | 0.26 0.26 0.30 0.26 0.28 0.31 0.36 0.38 0.45

TG 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65 0.65

Tabelle 31: Trefferquotenwerte [%] der Validierung aller gerechneten Kombination aus Modellaufl6-
sung und Wolkeneffektparametrisierung beziiglich LUQS-Messungen. Ist die Abweichung Modellwert-
Messung kleiner bzw. kleiner gleich als 10% des Messwertes, so zahlt der Modellwert als Treffer.

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-pP2 | C12-P1 | C12
22.06 14 15 12 8 8 10 8 8 8
23.06 11 11 8 7 7 7 14 15 14
2406 |4 4 4 5 6 6 10 11 10
25.06 8 8 8 6 8 10 5 10 11
26.06 12 11 13 12 12 11 5 6 10
Mittel | 10 10 9 8 8 9 8 10 11
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Tabelle 32: Trefferquotenwerte [%] der Validierung aller gerechneten Kombination aus Modellauflo-
sung und Wolkeneffektparametrisierung bezuglich LUQS-Messungen. Ist die Abweichung Modellwert-
Messung kleiner bzw. kleiner gleich als 100% des Messwertes, so zahlt der Modellwert als Treffer.

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | C04-P1 | CO4 C12-P2 | C12-P1 | C12
22.06 50 50 48 44 44 46 59 61 56
23.06 63 63 58 o1 50 50 69 69 65
24.06 52 52 52 48 48 48 57 57 55
25.06 57 53 54 55 54 54 58 57 55
26.06 61 59 58 52 52 49 59 58 57
Mittel | 57 55 54 50 50 49 60 60 58

Um die Abweichung der Modellkombinationen untereinander zu ermitteln wurden diese an
den Modellergebnissen des (zu Unrecht) definierten Basislaufes (C01-P2) validiert. Dies
ergibt eine wesentlich groRere Anzahl (6288) an Vergleichszeitpunkten als die LUQS-
Messungen lieferten. Anderseits sollen hier auch nur die Unterschiede durch die verschiedene
Kombination der Modellparameter Auflésung und Wolkeneffektparametrisierung untersucht
werden, so dass die Spanne zwischen C12 und C01-P2 die gro3te Variabilitat erwarten lief3.
Die Werte in der Spalte CO1-P2 stellen eine perfekte Simulation da.

Beziglich des Basislaufes simulieren die C12 Kombinationen systematisch zu wenig (-6 bis 0
ppb) bodennahes Ozon und die C04 systematisch zu viel (5-8 ppb). In den CO1 Féllen wurde
durch P1 geringfugig mehr (1 ppb) und ohne Wolkeneffekt etwas mehr (3 ppb) Ozon simu-
liert (Tabelle 33).

Der Gesamtfehler nimmt mit weniger bertcksichtigten Wolkeneffekten in der 1 km Aufl6-
sung zu (Tabelle 34). Die C04 und C12 Modellkombinationen weisen im zeitlichen Mittel fast
alle den gleichen RMSE von 16 ppb auf. Fir den 2., 3. und 5. Tag ist der Gesamtfehler in den
C04 Kombinationen groéRer und fiir den 1. und 4. in den C12 Kombinationen.

Die Modellkombination C01-P1 ist sehr hoch (r = 0.99) mit C01-P2 korreliert (Tabelle 35).
Ohne Wolkeneffekt, aber gleicher Modellauflosung sinkt der Wert leicht auf r = 0.95. Die
C12 Modellkombinationen sind mit r = 0.63 bis r = 0.68 etwas mehr mit dem Basislauf korre-
liert als die C04 Kombinationen (r = 0.58). Fiir die letzten beide Tage der Analyseperiode,
beide mit Bewdlkung, erhoht die Berticksichtigung des Wolkeneffektes die Korrelation leicht.

Die Trefferquoten beztiglich des 10% Kriteriums nehmen bei gleicher Modellauflésung und
P1 statt P2 Wolkeneffektparametrisierung auf 87% ab (Tabelle 36). Ohne Berucksichtigung
des Wolkeneffektes nimmt die Trefferquote weiter auf 68% ab. Die Wechsel auf die 4 km
Auflosung reduziert die Trefferquote weiter auf 20-22% und in der grobsten Modellaufldsung
kdnnen nur noch 12-16% der Mischungsverhaltniswerte fir das bodennahe Ozon so getroffen
werden, dass durch typische Ozonmessungen keine Unterschiede zwischen den Ergebnissen
ermittelt werden konnten. Die Berlicksichtigung des Wolkeneffektes durch P1 und P2 in der 4
km und 12 km Modellaufldsung erhoht die Trefferquote unwesentlich um 2% bzw. reduziert
sie um 4%.
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Damit verursacht die Modellauflésung die grofiten Unterschiede zwischen den Modellkombi-
nationen. Allerdings deuten die Tagesschwankungen in den statistischen KenngréRen darauf
hin, dass es die sich taglich in jeder Modellaufldsung andernde Meteorologie ist, die die
meiste Variabilitat in den Ergebnissen verursacht. Das Ergebnis stimmt mit den Schlussfolge-
rungen von Tie et al. (2010) tberein.

Tabelle 33: Bias-Werte der Validierung aller gerechneten Kombinationen aus Modellaufldsung und
Wolkeneffektparametrisierung bezuglich des Basislaufes (C01-P2).

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-P2 | C12-P1 | C12
22.06 0 1 4 1 2 3 -18 -18 -10
23.06 0 0 1 9 10 11 -5 -6 0
24.06 0 0 0 11 11 11 3 2 5
25.06 0 2 5 -1 1 4 -7 0 4
26.06 0 1 5 8 9 12 -6 -4 2
Mittel | O 1 3 5 6 8 -6 -5 0

Tabelle 34: RMSE-Werte der Validierung aller gerechneten Kombinationen aus Modellauflésung und
Wolkeneffektparametrisierung bezuglich des Basislaufes (C01-P2).

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-P2 | C12-P1 | C12
22.06 0 1 6 16 15 14 21 21 15
23.06 0 2 3 19 19 19 16 16 16
24.06 0 0 0 20 21 21 17 16 18
25.06 0 4 10 11 12 15 14 15 18
26.06 0 2 8 13 14 16 13 12 12
Mittel | O 2 5 16 16 17 16 16 16

Tabelle 35: Korrelationskoeffizientenwerte der Validierung aller gerechneten Kombinationen aus Mo-
dellauflésung und Wolkeneffektparametrisierung bezuglich des Basislaufes (C01-P2).

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-pP2 | C12-P1 | C12

22.06 1.00 1.00 0.97 0.37 0.42 0.58 0.68 0.72 0.74

23.06 1.00 0.99 0.99 0.40 0.41 0.42 0.56 0.56 0.60

24.06 1.00 1.00 1.00 0.65 0.65 0.65 0.76 0.77 0.75

25.06 1.00 0.98 0.88 0.79 0.77 0.62 0.76 0.60 0.49

26.06 1.00 0.99 0.93 0.67 0.67 0.65 0.63 0.62 0.56

Mittel | 1.00 0.99 0.95 0.58 0.58 0.58 0.68 0.65 0.63
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Tabelle 36: Trefferquotenwerte der Validierung aller gerechneten Kombinationen aus Modellaufl6-
sung und Wolkeneffektparametrisierung bezuglich des Basislaufes (C01-P2). Ist die Abweichung Mo-
dellwert-Messung kleiner bzw. kleiner gleich 10% des Messwertes, so zahlt der Modellwert als Tref-
fer.

C01-P2 | CO1-P1 | CO1 C04-P2 | CO4-P1 | CO4 C12-P2 | C12-P1 | C12
22.06 100 97 51 20 21 22 5 5 12
23.06 100 91 81 20 21 21 13 12 16
24.06 100 99 100 16 15 15 18 19 16
25.06 100 62 60 20 20 18 13 16 18
26.06 100 87 50 33 31 25 8 10 16
Mittel | 100 87 68 22 22 20 12 12 16
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6 Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick

In dieser Arbeit ist der Einfluss von zwei Parametrisierungen des Wolkeneffektes auf die Pho-
tochemie des bodennahen Ozons untersucht wurden. Ziel war die Beantwortung von zwei
Fragestellungen:

1) Wie komplex muss der Wolkeneinfluss in der Berechnung der photolytischen Reaktio-
nen im Chemie-Transport-Modell bertcksichtigt werden?

2) Wie wichtig ist der Effekt einer komplexen Modellierung des Wolkeneinflusses im
Vergleich zum Einfluss der horizontalen Auflésung des Modells?

Die Bildung von Ozon als sekundarer Luftschadstoff wird durch photochemische Reaktionen
bestimmt. In deren Reaktionsgleichungen ist die Photolysefrequenz die Reaktionsraten-kon-
stante, die die Reaktionsgeschwindigkeit angibt. Photochemische Reaktionen werden durch
ultraviolette und sichtbare solare Strahlung initiiert. Wolken modifizieren die solare Strahlung
durch Streuung und Absorption und verandern die zur Photolyse einer chemischen Verbin-
dung zur Verfligung stehenden Energie.

Zur Analyse des Effekts der Parametrisierung von Wolken in der Berechnung der Photoly-
sefrequenzen und der Gitterweite auf errechnete Ozonkonzentrationen wurde das Chemie-
Transport-Modell MECTM erweitert. Zwei sich in ihrer Komplexitét unterscheidende Para-
metrisierungen des Einflusses von Wolken auf die Photolysefrequenzen wurden integriert.
Um ihre Effekte auf das bodennahe Ozon im Vergleich zu einem anderen Simulationsparame-
ter zu beurteilen, wurde eine anhand von Ozonmessungen ausgewahlte Periode exemplarisch
in drei horizontalen Gitterauflosungen fur tberlappende Modellnester gerechnet. Das Aus-
gangsmodellnest ist das Europagebiet, das eine horizontale Gitterauflésung von 12 km hat.
Die Meteorologiesimulation fur dieses Modellnest wurde mit dem Nudgingverfahren mit Re-
analysedaten des ECMWFs und Meeresoberflachentemperaturdaten des britischen Wetter-
dienstes angetrieben. In das Europamodellnest wurde ein die Beneluxstaaten und Deutschland
umfassendes Modellnest von 4 km Gitterauflésung genestet, das seine Antriebsdaten aus der
Meteorologiesimulation fur Europa bezog. Das innerste Modellnest umfasst Nordrhein-West-
falen und die dstlichen Gebiete von Belgien und den Niederlanden und liegt in einer 1 km ho-
rizontalen Gitterauflésung vor.

Die Meteorologieergebnisse der drei Modellnester bzw. Modellauflésungen dienten als An-
triebsdaten fir die offline gerechneten Chemiesimulationen mit MECTM, die flr die gleichen
Gebiete, also auch drei Modellnester, durchgefiihrt wurden. Auch die Modellauflésungen sind
zwischen Meteorologiesimulation und Chemiesimulation identisch. Die Chemiesimulation
des Europagebietes wurde an den seitlichen Randern mit der Gradient-Null Bedingung ge-
rechnet. Die VVorgabe eines Hintergrundprofiles und die Simulation der zwei Tage vor dem
Start der eigentlichen Analyseperiode sollen realitdtsnahe Mischungsverhaltnisse im gesamten
Modellgebiet erzeugen. Aus der Chemiesimulation des grober aufgeldsten Modellgebietes
wurden die Randwerte des jeweils feiner aufgelosten Modellnests bestimmt. Die Chemiesi-
mulationen in jedem Modellnest wurden fiir drei Félle der Wolkeneffektparametrisierung
(keine Wolkeneffektberticksichtigung, einfacher Parametrisierungsansatz, komplexer Para-
metrisierungsansatz) durchgefihrt.
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Die Modellergebnisse der Meteorologie und Chemie wurden fir alle Auflésungen mit Mess-
daten verglichen, die im kleinsten Modellgebiet (Nordrhein-Westfalen und die ostlichen Ge-
biete von Belgien und den Niederlanden) vorhanden sind. Dadurch ist gewahrleistet, dass die
Statistiken zwischen den verschiedenen Auflésungen vergleichbar sind, da die gleichen Mess-
verfahren an Stationsmessreihen verwendet wurden.

Es zeigt sich beim Vergleich mit Messungen, dass die Meteorologie nicht gut nachsimuliert
wurde. Die Simulationen weisen einen negativen Bias fur die Temperatur und einen positiven
fur die Windrichtungen auf. Auch die spezifische Feuchte und der Taupunkt sind insgesamt
etwas zu niedrig. Die Simulationen weichen starker von den Messungen ab als die benutzten
Antriebsdaten flr das duf3ere Modellnest Europa. Eine Ausnahme bildet der Luftdruck, der
besser als in den Antriebsdaten errechnet wird. Zum Antreiben der Meteorologiesimulation
wird in METRAS der Luftdruck aber nicht verwendet, sondern im Modell selbst implizit er-
rechnet. Fir die Windrichtung weichen allerdings schon die zum Antrieb verwendeten Reana-
lysedaten des ECMWEF starker von den Messdaten ab, als die besten 50% der mesoskalige
Modelle in Modellevaluierungsstudien (Schliinzen et al., 2016). Eine mogliche Ursache fur
die grolien Temperaturabweichungen kann in den Bodentemperaturen selbst liegen. Diese
wurden aus den Meeresoberflachendaten fir alle Gitterpunkte durch Horizontalinterpolation
mit einer exponentiellen Wichtungsfunktion ermittelt (Bungert, 2008). Die groRen Entfernun-
gen einiger Landgitterpunkte zu den Ozeangitterpunkten und die Tatsache, dass es sich um
Monatsmittelwerte handelte, mag nicht zu sinnvollen Interpolationsergebnissen gefihrt ha-
ben. AuBerdem wurde durch das Hadley Centre erst 2016 auf Probleme mit dem Datensatz
der Meeresoberflachendaten hingewiesen, die auch das Europamodellgebiet betreffen.

Auch die simulierte Chemie wurde mit kontinuierlichen Messungen von NO2, NO, Oz und
SO des LUQS Messnetzes des LANUYV verglichen. Fir den Vergleich mit allen vier Stoffen
wurden die Modellergebnisse des innersten Modellnestes (NRW) in der 1 km Gitterauflosung
und Verwendung der komplexen Wolkeneffektparametrisierung genutzt. Ozon wurde an be-
wolkten Tagen zu hoch und an wolkenfreien Tagen zu niedrig vorhergesagt. NO2, NO und
SO, wurden alle, bis auf NO flr den ersten Simulationstag, zu hoch simuliert. Die erzielten
Trefferquoten dieser Simulationen lagen im Mittel fiir die ganze Simulationsperiode fir Os,
NO2, NO, SO2 bezogen auf das 10% Abweichungsziel vom Messwert bei 10%, 13%, 51%
und 21%. Die Anzahl der Modellergebnisse die weniger als den Faktor 2 vom Messwerten ab-
weichen liegen flr Oz bei 57 %, fur NO2 bei 62%, fir NO bei 79% und fur SO bei 51%.
Stickstoffmonoxid weist dieselben Bias- und RMSE-Werte auf wie Ozon. Dennoch hat NO
eine viel hohere Trefferquote beztiglich des 10% Abweichungskriteriums als Ozon. Dieser
Unterschied in den Trefferquoten ist wahrscheinlich auf das insgesamt hohere Mischungsver-
héltnis von NO (zu mindestens flr einen Grof3teil der Messstationen) zuriickzufuhren, so dass
die erlaubten 10%-Abweichung eine groRe absolute Mischungsverhéltnisspanne [in ppb] er-
geben. Auffallig ist die Unterschiedlichkeit der Ergebnisse fir die statistischen Fehlermalie
zwischen den einzelnen Simulationstagen, die den Einfluss der tagesabh&ngigen Meteorologie
vor allem durch den mittleren Wind und die Entwicklung der atmospharischen Grenzschicht
sowie die wochentagabhéngigen Emissionen zeigen.
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Um die Anderung der Photolysefrequenzen durch den parametrisierten Wolkeneffekt in Rela-
tion zur Variabilitat durch andere Eingangsgrofien der Photolysefrequenzberechnung abzu-
schatzen, wurden diese EingangsgroRen variiert und ihr Einfluss auf drei ausgewahlte Photo-
lysefrequenzen untersucht. Die Photolysefrequenzen von Ozon (beziiglich der Reaktion R1b),
Stickstoffdioxid (bezuglich R5) und Formaldehyd (bezuglich R16) sind unterschiedlich sensi-
tiv auf Veranderungen in bestimmten Spektralabschnitten der solaren Strahlung, sodass sie
auf die Variationen unterschiedliche reagieren. Die mit Abstand starkste Veranderung (59-
240%) in den Photolysefrequenzen erzeugt eine Veranderung der Bodenalbedo von Gras (ge-
ringe Albedo) zu Schnee (sehr hohe Albedo). Eine Verénderung des Ozonsdulengehaltes ist
fur die Photolysefrequenzen von Ozon und Formaldehyd (HCHO) von Bedeutung (26-77%),
verandert hingegen die Photolysefrequenzen von Stickstoffdioxid (NO2) kaum. Die Verénde-
rung der Photolysefrequenzen beztiglich der Eingangsparameter fur das STAR-Programm in-
nerhalb des M-SYS (aerosoloptische Dicke, Temperatur, relative Luftfeuchte und Luftdruck)
erzielen nur Veranderungen unterhalb 10%.

Der Einfluss der Modellauflésung auf das bodennahe Ozonmischungsverhéltnis ist fur die si-
mulierten Tage verschieden. Beziiglich der zeitlichen Anderung des Gebietsmittelwertes
konnte keine RegelméRigkeit fiir den betrachteten Analysezeitraum gefunden werden. Es
héngt vom Tag ab, welche Modellauflésung die héchsten Ozonwerte hat und wie die zeitliche
Anderung relativ zueinander ausfallt. Die hochsten Maximalwerte fir das ganze NRW-
Modellgebiet finden sich in der 1 km Chemiesimulation. Die geographischen Positionen der
Ozonmaxima unterscheiden sich zwischen den einzelnen Modellauflésungen stark, hingegen
sind die Orte mit niedrigen Ozonmischungsverhaltnissen annahrend gleich lokalisiert. Die Ur-
sache ist die Titration von Ozon durch NO-Emissionen, die ortsbezogen sind. Die in jeder
Modellauflésung sich ergebende starke lokale und taglich Anderung der raumlichen Vertei-
lung des bodennahen Ozons fuhrt zusammen mit der starken Tagesabhangigkeit der statisti-
schen KenngroRen fiir die Validierung an den LUQS Messwerten, zu der Schlussfolgerung,
dass der Einfluss durch die Meteorologie (Wind, Grenzschichtentwicklung, Temperatur-
schichtung, ...) wesentlich wichtiger ist als der Einfluss der Modellaufldsung. Diese Aussage
bestatigen Ergebnisse von Tie et al. (2010).

Der Effekt der Wolkenparametrisierung auf die Photolysefrequenzen ist beachtlich. Beide Pa-
rametrisierungen fiihren zu Reduktionen von bis zu 90% und zu Erhéhungen tber 90%, in
Abhéangigkeit vom integralen Wolkenfllssigwasserweg. Solche Verdnderungen wurden auch
durch Messungen nachgewiesen (Kylling et al., 2005). Die komplexere Parametrisierung fiihrt
zu starkeren Modifikationen in den Photolysefrequenzen als die einfache Parametrisierung, da
ihr effektiver Bedeckungsgrad und ihr integraler Wolkenflussigwasserweg groRer ausfallt als
derjenige der einfachen Parametrisierung. Die Ursache hierfur ist ein kombinierter Effekt aus
einer Variableninitialisierung und der vertikalen Modellgitterstruktur, die dazu flhrt, das
kleine Wolkenflissigwassergehalte (zu) grof3e integrale Wolkenflussigwasserwege ergeben.
Die Reduktion der Photolysefrequenzen unterhalb der Wolken fiihrt zu niedrigeren Ozonmi-
schungsverhéltnissen. Aufgrund der Nicht-Linearitat der Ozonchemie, der Advektion und der
vertikalen Vermischung kénnen aber auch unterhalb von Wolken noch lokale Ozonmaxima
auftreten. Bezogen auf die Gebietsmittel fir das NRW-Modellgebiet werden Reduktionen in
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den Tagesmaxima von bis zu 21% erreicht. Dies ist im Bereich der gréf3ten Veranderungen
die durch eine andere Modellauflésung hervorgerufen wurden.

Um zu untersuchen, ob es eine Kombination aus Modellaufldsung und Wolkeneffektparamet-
risierung gibt, die systematisch bessere Modellgtiten liefert alle Gbrigen Kombinationen, wur-
den die Modellergebnisse aller gerechneten Modellparameterkombinationen mit den Messda-
ten fiir das bodennahe Ozon aus dem LUQS verglichen. Bis auf die mit 4 km aufgeldsten
Chemiesimulationen (ohne Wolkeneffekt und mit der einfachen Parametrisierung) zeigen alle
Modellkombination fur die mittlere Abweichung typische Modellgiten (+ 10 ppb). Die Bias-
werte sind aber fur jede Modellkombination stark tagesabhéngig und von gleicher Grélzenord-
nung wie die der zeitlichen Mittelwerte des Bias der Modellkombinationen untereinander. Be-
zlglich des absoluten Fehlers werden mit 23 bis 28 ppb nicht die typischen Modellgiten er-
reicht. Auch die Korrelation zu den Messwerten ist fir alle Modellkombination gleich niedrig
(r = 0.26 bis 0.45). Am hochsten ist sie noch fir die 12 km Modellauflésung ohne Wolkenef-
fekt. Die Trefferquoten beztglich des 10% Abweichungskriteriums unterscheiden sich im
zeitlichen Mittel Uber die Analyseperiode kaum zwischen den Modellkombinationen (H =8 —
11%). Die tagliche Anderung des Korrelationskoeffizienten und der Trefferquoten sind eben-
falls ausgeprégter als die zeitlichen Mittel der Modellkombinationen untereinander. Insgesamt
liefert die 12 km Modellauflésung leicht realitdtsnahere Ergebnisse als die 1 km und 4 km
Auflosung. Werden die Modellergebnisse an denen des Basislaufes validiert, so unterscheiden
sich die beiden Wolkeneffektparametrisierungen in der 1 km Modellauflésung kaum (im zeit-
lichen Mittel: Bias = 1 ppb, RMSE = 2 ppb, r =0.99, H = 87%). Die 1 km Modellauflésung
ohne Wolkeneffekt weich schon etwas vom Ergebnis des Basislaufes ab (im zeitlichen Mittel:
Bias = 3 ppb, RMSE =5 ppb, r =0.95, H = 68%). Die Ergebnisse in der 4 km und 12 km wei-
chen starker ab (im zeitlichen Mittel, jeweils bester Wert: Bias = 0 ppb, RMSE = 65 ppb, r =
0.65, H = 22%). Auch in diesem Vergleich tritt eine Tagesabhangigkeit in den statistischen
KenngrolRen auf, hier besonders zwischen den Modellauflésungen.

Damit konnen die in der Einleitung zu dieser Arbeit gestellten Fragen folgendermalien beant-
wortet werden:

1) Eine einfache Wolkeneffektparametrisierung reicht aus, um den Effekt auf die Photoly-
sefrequenzen und auf das simulierte bodennahe Ozon zu beschreiben.

2) Die horizontale Gitterauflosung hat einen Einfluss auf das simulierte bodennahe Ozon.
Dieser hangt wesentlich von der vorliegenden meteorologischen Situation und etwas von der
Hohe der Emissionsrate ab. Bezogen auf Gebietsmittelwerte kann die Wolkeneffektparametri-
sierung ahnlich groRe Anderung in den Ozonmischungsverhaltnissen verursachen wie Unter-
schiede in der Gitterweite von einem Faktor 12 (12 km vs. 1 km).

Bislang wurde der Wolkeneffekt auf die Photolysefrequenzen meist isoliert ohne Auswirkung
auf das bodennahe Ozon untersucht (Hall et al., 2018, Ryu et al., 2017, Palancar et al., 2011,
Thiel et al., 2008; Brasseur et al., 2002; Madronich et al., 1987). Oder Aspekte der Wolken
auf die Ozonsimulation, wie z.B. die Lokalisierung der Bewo6lkung durch Nutzung von Satel-
litendaten, wurden nur fir eine feste Modellauflésung untersucht (Ryu et al., 2018; Kim et al.,
2015; Tang et al., 2015; Voulgarakis et al., 2009b). Dabei wurden oft Skalen untersucht
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(global Gber kontinental mit minimal 12 km Aufldsung), die grofer sind als die hier fir die
Analyse verwendete NRW-Modellgebiet.

Um die GroRe des Effektes in Perspektive zu anderen Aspekten der Ozonmodellierung zu set-
zen, wurde in dieser Arbeit bewusst eine aus mehreren Tagen bestehende Analyseperiode mit
unterschiedlichen meteorologischen Entwicklungen untersucht. AuBerdem wurde der Einfluss
der Gitterauflosung auf die Simulation der Analyseperiode betrachtet und wie sich der Ein-
fluss der Wolkeneffektparametrisierung in verschiedenen Modellauflosungen verhélt. Dies
fiihrt zum Ergebnis, dass wichtiger als die Wahl der Wolkenparametrisierung und auch der
Modellauflésung (zu mindestens bis zu dem hier realisierten Faktor 12), eine moglichst reali-
tatsnahe Simulation der Meteorologie besonders bezlglich des mittleren Windes, Grenz-
schichtentwicklung und Bedeckungsgrad und Wolkenpositionen ist. Dieses deckt sich mit ei-
ner Befragung der Luftqualitdtsmodellierungsgemeinde bezlglich der Wichtigkeit einzelner
meteorologischer Aspekte fur eine moglichst genaue VVorhersage (Schliinzen et al., 2016) und
validierten Modellergebnissen von Tie et al. (2010).

Fur die weitere Erforschung innerhalb des Modellsystems M-SY'S ware interessant zu klaren,
ob die Weiterentwicklung von METRAS beziiglich des Antreibens von Simulationen durch
das Nudging-Verfahren und einer viel detaillierteren Beschreibung der Bodenparameter
(Schliinzen et al., 2018) zusammen mit neueren Versionen der Reanalysedaten des ECMWF
zu einer besseren Nachsimulation der Meteorologie fuhrt und diese dann zu einer verbesserten
Chemiesimulation. Die hier verwendeten Basisdaten fir die Emissionen hatten eine horizon-
tale Auflésung von 7 km. Auch diesbeziglich wird es mittlerweile bessere Datensétze geben.
Es ware zu kldren, ob z.B. durch die Verwendung von Emissionsdaten in einer Auflésung von
1 km sich der Effekt der horizontalen Gitterauflésung starker zeigt als in den in dieser Arbeit
erzielten Ergebnissen.
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8 Anhange

8.1 Berechungsverfahren fir die Photolysefrequezen und den Effekt von Wolken auf
die Photolyse in verschiedenen Chemie-Transport-Modellen.

Tabelle 37: Berechnungsverfahren fir die Photolysefrequenzen und den Effekt von Wolken auf die
Photolyse in verschiedenen Chemie-Transport Modellen. Soweit ermittelbar wird die jeweilige
Modellversion angegeben. Es wird die jeweilige Modelldokumentation als Literaturquelle (linke
Spalte) und die darin fir das verwendete Verfahren aufgefihrten Literaturquellen (rechte Spalte)
angegeben. Die Beschreibung richtet sich in ihrem Detailgrad nach der Modelldokumentation. Sollten
Literaturquellen in den priméaren Modelldokumentationen einen Zitierfehler aufweisen, so deutet ein
M nach der Angabe in der rechten Spalte auf eine Korrektur hin. Findet eine Vorabberechnung der
Photolysefrequenzen in Abhéngigkeit von ausgewahlten Parametern fiir die Dimensionen von
Nachschlagtabellen statt, so werden die verwendeten Parameter angegeben: € Zenitwinkel, h Hohe, p
Druck, sfc h Hohe der Erdoberfléache tber NN, hwox Wolkenhdhe, O; Gesamtozonsdulengehalt, SO-
Gesamtschwefeldioxidsdulegehalt, NO, Gesamtstickstoffdioxidgehalt, a Bodenalbedo, zer Aerosol
optische Dicke (AOD), ziq Wolken optische Dicke (COD), season Jahreszeit.

Chemie-Transport-Modell [Version] Berechnungsverfahren fur die
(Modelldokumentation) Photolysefrequenzen

Air Quality in the Unified Model (AQUM) Frihere Version: fur die Troposphére
[0S24-26] Vorab-Berechnung Berechnung mit dem Zwei-

strom Verfahren von Hough (1988) fur zeitlich
konstante zonalgemittelte Wolkenbedingungen
(Telford et al., 2013) (Law et al., 1998): Juokig= Jwolkig

(Savage et al., 2013)

(6(P,®,d), p) und fur die Stratosphéhre:

Nachschlagtabellenverfahren nach Lary und
Pyle (1991) mit aktualisierten Absorptionsquer-
schnittsdaten (Morgenstern et al., 2009)

aktuelle Version

Online-Berechnung mit Fast-JX (Wild et al.,
2000; Bian and Prather, 2002; Neu et al., 2007)
gekoppelt mit dem Flussigwasser, Eisgehalt und
Sulfataerosol des Modells. Dabei errechnet sich
die gesamt-optische Dicke einer Schicht aus den
optischen Dicken fur Absorption- und Streuung
durch Wasserwolken, Eiswolken, Sulfataeroso-
len, die Rayleighstreuung an Luftmolekdlen und
die Absorption durch Ozon und Sauerstoff. Die
Berechnung wird bei 600nm durchgefiihrt und
skaliert auf 18 Spektralintervalle zw. 177 und
850 nm. Fir Wellenlénger Kleiner 177 nm wird
noch das Verfahren von Lary und Pyle (1991)
genutzt. Details: Telford et al. (2013)
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Air Quality in the Unified Model (AQUM)
[0S24-26]

Wolkeneinfluss: Der Wolkeneinfluss wird expli-
zit durch die Berechnung der optischen Dicke
von Wolken beachtet. Dabei wird zwischen
Wasser- und Eiswolken unterschieden:

Optische Dicke von Wasserwolken nach Slingo
(1989) und (Edwards und Slingo, 1996)

Twassewolke = LWP {(-8.9 + 1670. rerrw®) m? kg}
LWP: Fllssigwasserweg

reriw: €ffektive Radius fur Wolkentropfen in [m]
lefiw:= 6 um Uber Land und 12 um Gber Wasser

Optische Dicke von Eiswolken nach Edwards
(2007)

Teiswolke = IWP {(-2.189 + 3.311-10°3 defr?
+3.611-1022 desri2) m? kg '}

IWP: Eiswasserweg

derri: effektive Durchmesser fur Eiskristalle [m]

deri:= 100 um

Um die Strahlungsberechnung durchzufihren
werden noch der Wolkenanteil der jeweiligen
Schicht und Uberlappungseigenschaften meh-
rere Wolkenschichten gebraucht. Letztere folgt
dem Ansatz von Briegleb (1992), bei dem die
optische Dicke der jeweiligen Schicht mit dem
Schichtwolkenanteil hoch 3/2 genommen wird.

A Unified Regional Air-quality Modelling Sys-
tem (AURAMS) [V1.3.2]

(Kelly et al., 2012)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenlos (6, h) mit dem Strahlungsmo-
dell von Dave (1972) unter Nutzung von Daten
von Peterson (1976) und DeMore et al. (1987)
]

Wolkeneinfluss: keine Angaben
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Comprehensive Air quality Model with exten-
sions (CAMX) [5.20]

(ENVIRON International Corporation, 2010)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenios (0, h, Os, @, Taer) Mit dem
Strahlungsmodell TUV (Madronich 1993,
2002)!

Wolkeneinfluss: RADM Ansatz (Chang et al.,
1987) Dieses wird ausfuhrlich in Abschnitt 2.2.3
erklart

Comprehensive Air quality Model with exten-
sions (CAMX) [6.50]

(Ramboll Environment and Health, 2018)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenios (0, 1, O3, @, sfc h) mit dem
Strahlungsmodell TUV (NCAR,2011)

Wolkeneinfluss: Einfaches online TUV zur Be-
rechnung d. Verhaltnisses bewdlkten / wolken-
los aktinischer Fluss als Korrekturfaktor (Emery
etal., 2010)

CHIMERE [version 2013b]
(Menut al., 2013)
(Bessagnet et al., 2004)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenlos (6, h) mit dem Strahlungsmo-
dell TUV (Madronich, 1987; Madronich und
Flocke, 1999)M. Dabei wurden zeitlich kon-
stante Profile von stratospharischen und tropo-
sphérischen Ozon sowie Wasserdampf ange-
nommen. Aerosole und variable Bodenalbedo
wurden nicht berlcksichtigt.

Wolkeneinfluss: Korrekturfaktor als Funktion
gesamten optischen Dicke der Wolke (nur die
oberhalb der Modelobergrenze?):

Jwolkig = Jwolkentos (0, h) exp (-0.11 Tc2/3)

CHIMERE [version 2017]
(Mailler et al., 2017)

(LMD & INERIS & LISA, 2017)
(Mailler et al., 2016)

Online-Berechnung mit Fast-JX (v7.0b) (Wild et
al., 2000; Bian und Prather, 2002) gekoppelt mit
Eis- und Wasserwolken, Wasserdampf, Tempe-
ratur, Druck aus dem Meteorologie Modell und
troposphérischen Ozon und Aerosolen aus dem
Chemiemodell.

Wolkeneinfluss: Die Behandlung von Eis und
Wasserwolken erfolgt entsprechend den Vorga-
ben und Empfehlungen der Fast-JX Entwicklern
(Wild et al., 2000; Bian und Prather, 2002): Der
effektive Radius fur Wolkentrépfen von Wasser-
wolken in niedrigen Hohen (unter 810 hPa) mit
9.60 um und mit 12.68 um fir hohe Wolken
(Uber 610 hPa) angesetzt. Dazwischen wird li-
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CHIMERE [version 2017]

near interpoliert. Fur Eiskristalle wird nach Hey-
msfield (2003) ein effektiver Radius von re,
[um] = 164 - IWC?2 genutzt, wobei IWC der
Eisgehalt der Luft in g m2 ist. Effekt der Wol-
ken oberhalb des Modellobergrenze erfolgt
durch einen Abschwachungsfaktor entsprechend
der CHIMERE 2013b Version.

Community Multiscale Air Quality (CMAQ)
[version 4.7]

(Foley et al., 2010)

(Byun und Schere, 2006)

(Roselle et al., 1999)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
(6(®,w), h) mit dem Delta-Eddington Zwei-
Strom Strahlungstransfermodell (Joseph et al.,
1976; Toon et al., 1989). Feste Hohenprofile von
Os und Aerosolen benutzt. Absorptionstreuquer-
schnitte nicht Temperatur modifiziert.

Wolkeneinfluss:
RADM Ansatz (Chang et al., 1987)

Input als Meteorologie-Lauf (Standardvers.), In-
put aus GEOD-Satellitendaten Produkten (Pour-
Biazar et al., 2007) (Forschungvers.)

Community Multiscale Air Quality (CMAQ)
[version 5.1]

(Appel et al., 2017)

(CMASWIKI, 2016)

(Hutzell et al., 2015)

(Binkowski et al., 2007)

Online-Berechnung mit Delta-Eddington Zwei-
Strom Strahlungstransfermodell (Toon et al.,
1989; Zeng et al., 1996; Binkowski et al., 2007)

und pseudosphérischer Approximation (Dahl-
back und Stamnes, 1991)

flr die 7 Wellenlangenintervalle aus Fast-J
(Wild et al., 2000). Absorptionstreuquerschnitte
& Quantenausbeuten temperaturmodifiziert.

gekoppelt mit Dichte der Luft, Wolkenkonden-
sat, Aerosole und Spurengasen (Oz, NO>) aus
CMAQ. Fur die Aerosole wird ein mit den inter-
nen Mischungsvolumina gewichtetes Mitte-
lungsmodell verwendet (Binkowski et al., 2007).
Neue Optionen um die Mie-Streuungstheorie zu
I6sen.®

Wolkeneinfluss: Es werden Wolkengrofien des
antreibenden Meteorologiemodells WRF be-
nutzt. Wolken werden als inhomogene Schichten
kondensierten Wassers (Wolkentropfen, Eiskris-
talle, Regentropfen, Schnee & Graupel) betrach-
tet. Dabei werden sowohl in WRF aufgeldste
Wolken als auch in WRF subskalige Wolken be-
trachtet. Letztere werden aus dem Asymmetric
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Community Multiscale Air Quality (CMAQ)

[version 5.1]

Convective Model Version 2 (Pleim 2007a,
2007b) basierend auf den konvektiven Nieder-
schlagsraten berechnet. Die 4 Kondensate haben
folgende optische Eigenschaften (R: Radius, AS:
Absorption und Streuung)

Wolkentropfen: R abhangig von Temperatur,
Landnutzungsklasse und Schneedeckung (Kiehl
etal., 1996), AS: Hu und Stamnes (1993);

Eiskristalle: R: temperaturabhangig (Kristjasson
et al. 1999 und 2000), AS: Fu (1996)

Regentropfen: R fest nach Chou und Suarez
(1999); AS: Chou und Suarez (1999)

Schnee & Graupel: R: Massenkonzentration soll
von einer exponentiellen GroRenverteilung ab-
héngen (Ryan, 2000); AS: Rapid Radiative
Transfer Model for GCMs (RRTMG) (lacono et
al., 2008, Morcrette et al., 2008, Clough et al.,
2005).

Consortium for Small-scale Modeling
(COSMO)-Aerosols and Reactive Trace gases
(ART)

Vogel et al. (2009)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenios (0, h) mit Strahlungstransfer-
model STAR (Ruggaber et al, 1994) und Fuoiken-
los = Fwolkenios (0, h) mit dem Zwei-Strom-Schema
GRAALS (Ritter and Geleyn, 1992; Baumer et
al., 2007). Standard Profil der Aerosol-Opti-
schen-Dicke wird verwendet.

Wolkeneinfluss:

Online-Berechnung der Strahlungsflussdichten
Eqir und Eqirr mit GRAALS, daraus Berechnung
des aktinischen Flusses fir bewdlkten Fall:

Fuwolkig = Mo Edir + 2 Egitr. Skalierung der Photo-
lysefrequenzen bei Bewdlkung durch Verhaltnis
der aktinischen Fliisse zueinander:

_ Fwolkig(2) )
]wolklg(z) - (Fwolkenlos(z) ]wolkenlos(z)
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Danish Eulerian Hemispheric Mode (DEHM)
Christensen (2018)
Brandt et al. (2012)

Vorab-Berechnung J =J (6, h, Oz, a) und 3
Wolkentypen mit Zwei-Strom-Strahlungs-

transfermodel PHODIS (Kylling et al., 1995)

Wolkeneinfluss: Gber den Parameter Wolkentyp*

European Monitoring and Evaluation Pro-
gramme (EMEP)

Simpson et al. (2012a, 2012b)
Kylling et al. (1995)

Vorab-Berechnung J =J (6, h, O3, a) und 2
Wolkentypen mit Zwei-Strom-Strahlungstrans-
fermodel PHODIS (Kylling et al., 1995M)

0s-Sdulengehalt von 2D-Model (Stordal et al.,
1985) skaliert mit Messungen von Dutsch
(1974). Absorptionsquerschnitt und Quantenaus-
beute Daten (DeMore et al., 1997)

Wolkeneinfluss: Gber den Parameter Wolkentyp

Wolke 1: Wolkenbasis 1 km, Wolkendicke 1
km, Flussigwassergehalt 0.3 g m3, mittl. Trop-
fen-radius 10 um.

Wolke 2: Wolkenbasis 1 km, Wolkendicke 3
km, Flissigwassergehalt 0.7 g m3, mittl. Trop-
fen-radius 10 um.

Optischen Eigenschaften der Wolken nach Para-
metrisierung von Hu und Stamnes (1993) basie-
rend auf Flissigwassergehalt und mittl. Tropfen-
radius.

Das Modell interpoliert zwischen den Werten
fur wolkenfrei, leichte Bewdlkung (Typl) und
starker Bewolkung (Typ2)

Enviro-HIRLAM [v7.2]
Baklanov et al. (2017)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenlos (6, h, O3, SO2, NO-, a,

Taer, Twolk, Nwolk) Mit dem Strahlungsmodell TUV
(Madronich und Flocke, 1999) in der Version
mit einer 8 strahligen pseudo-spharischen dis-
kreten Ordinate Methode (Stamnes et al., 1988).
Wolkeneinfluss: RADM Ansatz (Chang et al.,
1987) dabei wird die optische Dicke der Wolken
nach der Random Overlap Methode von Feng et
al. (2004) berechnet.

oder ®

Online-Berechnung mit Fast-J (Wild et al.,
2000)
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EURopean Air Pollution Dispersion Inverse
Model (EURAD-IM)

Marecal et al. (2015)
Meteo France (2015)

Online-Berechnung mit Fast TUV (FTUV)
(Tie etal., 2003)

Die subskalige vertikale Verteilung der Wolken
wird durch das mixed random and overlap
Schema mit beriicksichtig.

Flexible Air Quality Regional Model (FARM)
[4.11]

Calori et al. (2016)

Vorab-Berechnung nach empirischer Formel
von Petersen (1976) um den Sonnenzenitwinkel
korrigiert.

oder

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenios (0, N, O3, @, Taer) Mit dem
Strahlungsmodell TUV (Madronich, 1987)¥

Wolkeneinfluss:
Wolkenfaktor nach (Kaiser und Hill, 1976)
oder

RADM Ansatz (Chang et al., 1987)

Global Environmental Multi-scale Modelling
Air quality and Chemistry system (GEM-
MACH)

Campbell et al. (2015)
Im et al. (2015)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkentos (6, h) mit dem Strahlungsmo-
dell von Dave (1972) unter Nutzung von Daten
von Peterson (1976) und DeMore et al. (1988)

Wolkeneinfluss: keine Angaben

Goddard Earth Observing System global chemi-
cal transport model (GEOS-Chem)

wiki.seas.harvard.edu (2017)
Eastham et al. (2014)

Online-Berechnung mit FAST-JX v7.0 (Wild et
al., 2000; Neu et al., 2007) wobei fir Wolken
eine von drei Uberlappungsannehmen (linear
cloud overlap, approximate random cloud over-
lap, maximum random overlap) ausgewahlt wer-
den kann. Die approximate random cloud over-
lap Einstellung ist die Standardeinstellung.

Fir sie gilt:

CODeitterbox =CODingerwolke - Wolkenanteil*®

LOng Term Ozone Simulation - EURopean
Ozone Simulation (LOTOS-EUROS) [v2.0]

Manders-Groot et al. (2016)
Schaap et al. (2005)

Fur den nicht bewdlkten Fall: Juoikentos= Jwolkenlos
(6,A,B,C). Die Parameter A, B, C sind stoffab-
héngig. Sie wurden mit dem Roeth Flux Algo-
rithmus ermittelt (Poppe et al., 1996), wobei A
die Photolysefrequenzen fur Fall 6 = 0 ist und C
die Streuung der solaren Strahlung in der Erdat-
mosphare berticksichtigt.
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LOng Term Ozone Simulation - EURopean
Ozone Simulation (LOTOS-EUROS) [v2.0]

Wolkeneinfluss: Abschwéchung der Juolkenios in
Abhéngigkeit von der Wolkenbedeckung nach
CBM-IV und CB99.°

Multiscale AtmosphericTransport and CHemis-
try (MATCH)

Andersson et al. (2015)
Moldanova et al. (2002)
Langner et al. (1998)

Vorab-Berechnung Jwolkenios= Jwolkenios (0,h,a,5€-
ason) Zwei-Strom-Strahlungstransfermodel
PHODIS (Kylling et al., 1995). Absorptions-
guerschnitt und Quantenausbeute Daten (De-
More et al., 1997; Sanders er al. 2000; Atkinson
etal., 1997)

Wolkeneinfluss: Skalierung der Jwolkenios Mit dem
Verhaltnis der Globalstrahlung bei Bedeckung
und der Globalstrahlung im wolkenfreien Fall.
Die Globalstrahlungswerte entstammen einer
Messkampagne (Nielsen et al, 1981).

MEsoscale Chemistry Transport Model)
(MECTM)

Schliinzen et al. (2012)
Meyer (2006)
Trukenmdller et al. (2004)
Klein (2002)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenlos (9, h, O3, a, Taer) mit dem
Strahlungsmodell STAR (Ruggaber 1994, Rug-
gaber et al. 1994)

Wolkeneinfluss: (wurde im Verlauf des Promo-
tionsvorhabens hinzugefligt)

RADM Ansatz (Chang et al., 1987)
oder

Berechnung der Strahlungsflussdichten Egir und
Eairr mit Strahlungsmodul von METRAS (Bakan
1994). Daraus Berechnung des aktinischen Flus-
ses flir bewolkten Fall: Fuoikig = po™ Eair + 2 Eqitr.
Skalierung der Photolysefrequenzen bei Bewdl-
kung durch Verhéltnis der aktinischen Flusse zu-
einander:

]wolkig (z) = (

Fwolkig(2)

)]wolkenlos (Z)

Fwolkenios(Z)

Model Of atmospheric Chemistry At larGE
(MOCAGE)

Copernicus Atmosphere Monitoring Service
(2016)

Teyssedre et al. (2007)
Dufour et al. (2005)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkentos (6, h, Os, @, Taer) Mit dem
Strahlungsmodell TUV (Madronich 1987, Mad-
ronich und Flocke, 1999M)

Wolkeneinfluss: modifizierter RADM Ansatz
nach (Brasseur et al., 1998; Chang et al., 1987)
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MUIiltiScale Chemistry Aerosol Transport
(MUSCAT)

Schrédner (2018)
Wolke et al. (2004a)
Sauders et al. (2003)

MUiltiScale Chemistry Aerosol Transport
(MUSCAT)

Fur den nicht bewdlkten Fall: Jwolkenios= Jwolkentos
(6, I, m, n). Die Parameter I, m, n sind stoffab-
héngig. Sie wurden mit dem zweistrahligen iso-
tropischen Streumodell von Hough (1988) fir
den wolkenfreien Fall und eine H6he von 0.5
km ermittelt. (Jenkin et al., 1997)

Wolkeneinfluss: Abschwéchung der Juolkenios in
Abhangigkeit von der Wolkenbedeckung durch
einen Abschattungsfaktor der zwischen 0.6 und
1.0 liegt (Schrodner, 2018)

Nonhydrostatic Multiscale Model on the B-grid

(NMMB)- Barcelona Supercomputing Center
(BSC)-CTM bzw. Multiscale Online Nonhydro-
static AtmospheRe CHemistry model (NMMB-
MONARCH)

Badia et al. (2017)
Badia and Jorba (2015)
Jorba et al. (2012)

Online-Berechnung mit Fast-J (Wild et al.,
2000). Die Werte fur Quantenausbeute und Ab-
sorptionsquerschnitt wurden aktualisiert

(Atkinson et al., 2004; Sander et al., 2006).
Effekte durch Aerosole werden nicht betrachtet.

Wolkeneinfluss: Explizite Berechnung der opti-
schen Dicke von in NMMB aufgeldsten Wolken
tiber den Bewdlkungsanteil und die relative
Feuchte (Fast et al., 2006).

Polyphemus [1.10]
de Biasiet al. (2018)
Real and Sartelet (2011)

fruher:

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkentos (6(P,®), h) mit dem Delta-Ed-
dington Zwei-Strom Strahlungstransfermodell
(Roselle et al., 1999; Joseph et al 1976). Feste
Hohenprofile von Os und Aerosolen benutzt.

Wolkeneinfluss:
RADM Ansatz (Chang et al., 1987)

Wobei die optische Dicke der Wolke durch die
empirische Formel von Stephens (1978) berech-
net wird.

aktuell:

Online Berechnung mit Fast-JX (Wild et al.,
2000M, Voulgarakis et al., 2009).

Wolkeneinfluss: explizite Berlicksichtigung der
Wolken bei der online Berechnung der Photoly-
sefrequenzen. Nach Rockel et al. (1991) und
Pozzoli et al. (2008) lasst sich die optische Di-
cke von Wasserwolken berechnen nach
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Polyphemus [1.10]

Twassewolke = 1.5 LWP reff,w_o'9
TEiswolke = 1.9 IWP ref‘f,i_l'l

LWP: Fllssigwasserweg, refrw: effektive Radius
fur Wolkentropfen mit refrw:= 10 um

IWP: Eiswasserweq, res,; : effektive Radius fir
Eiskristalle mit resi:= 60 um

Dazu werden die bereits in Fast-JX implemen-
tierten wellenldngenabhangigen optischen Ei-
genschaften (Einfachstreualbedo, Extinktionsko-
effizient und Phasenfunktion) fir Wolkentropfen
und Eiskristalle benutzt.

Um die Strahlungsberechnung durchzufthren
werden noch der Wolkenanteil der jeweiligen
Schicht und Uberlappungseigenschaften meh-
rere Wolkenschichten gebraucht. Letztere folgt
dem Ansatz von Briegleb (1992), bei dem die
optische Dicke der jeweiligen Schicht mit dem
Schichtwolkenanteil hoch 3/2 genommen wird.

Cambridge p-TOMCAT CTM

(TOMCAT = Toulouse Off-line Model of
Chemistry And Transport)

(Voulgarakis et al., 2009)

Friher:

Vorab-Berechnung fur den bewdlkten Fall mit
dem Cambridge 2D Modell (Law and Pyle,
1993). Dabei wird die Zweistrom Methode von
Hough (1988) angewendet. Jwoikig= Jwolkig (0
(D,w), h, Bewdlkung)

Wolkeneinfluss: Mehrfachstreuung durch Wol-
ken wird mit bertcksichtigt basierend auf zonal
und jahreszeitlichen Mittelwerten.

aktuell:

Online Berechnung mit Fast-JX (Wild et al.,
2000, Neu et al., 2007).

Wolkeneinfluss: explizite Berlicksichtigung der
Wolken bei der online Berechnung der Photoly-
sefrequenzen. Die optische Dicke der Wolken
wurden nach der Methode von Slingo und
Schrecker (1982) in der erweiterten Form von
Del Genio et al. (1996) berechnet.

Twolke = (3/2) WC resft dz

170




Cambridge p-TOMCAT CTM

WC ist der Wassergehalt in [g m], res effek-
tive Radius von Wassertropfen [um], dz verti-
kale Schichtdicke der Wolke [m]. Fur Wasser-
wolken sei der effektive Radius unabhéngig vom
Wassergehalt und eine lineare Funktion mit der
Hohe (10 pm am Boden und 45 pum at der Ober-
grenze der Atmosphare). Eiswolken haben einen
festgesetzten effektiven Radius von 40 um.

Sind mehrere Wolkenschichten vorhanden, dann
muss die Art der Uberlappung angegeben wer-
den. Die einfachste Methode ist die sogenannte
LIN Methode, bei der angenommen wird, Die
Wolke bedecke die ganze horizontale Gitter-
zelle. Die gesamte optische Dicke ergibt sich aus
linearer Mittelung von klaren und bewdlkten
Anteilen. Die zweite Mdglichkeit ist die RAN
Methode bei der die Wolken in tbereinanderlie-
genden Schichten unabhangig sind und sich zu-
fallig tberlappen. Nach Briegleb (1992) und
Feng et al. (2004) kann man diesem Fall durch
folgende Naherung approximieren:

Twolke’ = Twolke fo12

Twolke OPtische Dicke ohne Uberlappung und
Twolke'’ Optische Dicke mit Uberlappung, f Wol-
kenanteil. Wegen der speziellen Ausgabe des

Wassergehaltes in p-TOMCAT ergibt sich hier
f1/2.

System for Integrated modeLling of Atmos-
pheric coMposition (SILAM)

Kouznetsov (2018)
Sofiev (2018)

Sofiev and Vira (2009)
Sofiev (2000)

Vorab-Berechnung fur den wolkenfreien Fall:
Jwolkenlos= Jwolkenlos (e(CD, Monat), p, 03, a) mit
dem Strahlungstransfermodell PHODIS. Dabei
werden Mehrfachstreuung, Absorption durch O,
und Oz und der Einfluss der Albedo der Erd-
oberflache beachtet. (Kouznetsov, 2018;

Damaski et al., 2007).

Wolkeneinfluss: Es wird angenommen das die
solare Einstrahlung proportional zur Wolken-
dichte abnimmt.
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The Weather Research and Forecasting model
CHEMistry (WRF-CHEM) [Version 3.9.1.1]

Grell et al. (2018)
Madronich and Hodzic (2017)

Grell et al. (2005)

Es gibt 3 verschiedene Berechnungsansatze zur
Auswahl:

Onlineberechnung mit TUV (Madronich, 1987)
[zwei Version]

Onlineberechnung mit Fast-JX (Wild et al.
2000, Neu et al., 2007)

Onlineberechnung mit Fast TUV (FTUV)
(Tie etal., 2003)

Die Onlineberechnung beachtet die Abhédngig-
keit von Absorptionsstreuquerschnitt und Quan-
tenausbeute von der Temperatur und Luft-
feuchte.

Wolkeneinfluss:

Die explizite Berechnung des Wolkeneinflusses
auf die Photolyse fir jeden Berechnungsansatz
separat. Die optische Dicke der Wolke ist eine
Funktion des Flussigwasserweges (LWP) bzw.
des Eiswasserweges (IWP) und effektiven Ra-
dien fur Wolkentropfen bzw. Eiskristalle Slingo
(1989). Fir die Onlineberechnung mit TUV
wird der effektive Radius der Wolkentropfen
nach Jones et al. (1994) gewahlt.

Der SSA-Wert = 0.9999 und fassym-Wert = 0.85
werden fest vorgegeben. Fir Wolken, die nicht
die ganze horizontale Gitterzelle ausfullen, gibt
es verschiedene Uberlappungsansitze:

Skalierung mit dem Wolkenanteil fir Fast-JX
Max Random Overlap fir FTUV
Vereinfacht: CODsubgria = COD * Schichtwol-
kenanteil hoch 3/2.

Abkirzungen: TUV Tropospheric Ultraviolet and Visible (model), FTUV fast TUV (model), RADM Regional
Acid Deposition Model, WRF Weather Research and Forecast (model), STAR System for Transfer of Atmos-

pheric Radiation, GRAALS General Radiative Algorithm Adapted to Linear-type Solutions, METRAS MEsos-
kaliges TRAnsport und Strdmungsmodell.

Anmerkungen: ! Da es keine offizielle Modeldokumentation gibt, werden verschiedene Literaturquellen fiir das
TUV Modell zitiert, nicht alle enthalten tatsachlich Angaben Gber das Modell. Laut Entwickler (Madronich,
2010, 2018) finden sich die meisten Angaben im Quellcode des Modells selbst. 2 CHIMERE war urspriinglich
ein CTM fir die atmosphérische Grenzschicht. Somit waren bis auf Nebel alle Wolken (ber der oberen Modell-
grenze. 2 weitere Details zur Behandlung der Wolken in der online TUV Version sind bislang nicht veroffentlich.
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4 zu dem Parameter Wolkentyp wurde keine weiteren Angaben gemacht, Literatursuche und personliche Anfrage
blieben ergebnislos. Es ist mdglich, dass die Wolkentypeinteilung aus EMEP Modell benutzt wird (vgl. Brandt et
al., 2012). ° Der Artikel gibt beide Mdglichkeiten an ohne eine Differenzierung vorzunehmen, wann die Nach-
schlagtabellenversion genutzt wird und wann die online Version mit Fast-J. ® Genauere Informationen oder wei-
tere Literatur zum Abschwachungsfaktor wurden in Manders-Groot et al. (2016) nicht gegeben. In Schaap et al.
(2005) findet sich eine Tabelle (Bedeckungsgrad, Abschwachungsfaktor) allerdings auch ohne Quellenangabe.
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8.2 Chemischen Stoffe des Chemiemechanismus in MECTM

Lf Sym- Summenformel Name (Deutsch) Name (Englisch)
d. | bol Name IUPAC
Nr.
1 NO2 NO2 Stickstoffdioxid Nitrogen dioxide
Nitrogen dioxide
2 NO NO Stickstoffmonoxid Nitric oxide
Nitrogen monoxide
3 03 O3 Ozon Ozone
4 HONO HONO:> Salpetrige Saure Nitrous acid
5 HNO3 HNO3 Salpetersaure Nitric acid
6 HNO4 HNO4 Peroxosalpetersaure Peroxynitric acid
7 NO3 NO3 Stickstofftrioxid Nitrogen trioxide
8 H202 H202 Wasserstoffperoxid Hydrogen peroxide
9 HCHO HCHO Formaldehyd Formaldehyde
10 | CO Cco Kohlenmonoxid Carbon monoxide
11 | ALD C:H4O Acetaldehyd Acetaldehyde
12 | OP1 CH30O0H Methylhydrogenperoxid Methyl hydrogen peroxide
13 | OP2 RO2H Organische Hydroperoxide Organic hydro peroxides.
14 | PAA CH3(CO)OOH Peroxiacetylsaure Peroxyacetic acid
15 | KET CH3CO CH3, u.a. Ketone Ketones
16 | GLY OHC-CHO Glyoxal Glyoxal
17 | MGLY CHsC(O)CHO Methylglyoxal Methylglyoxal a.o.
CHs;C(O)CHO Pyruvaldehyde
18 | DCB R-(CHO)3 Ungesétigte Dicarbonyle Unsaturated dicarbonyls
19 | ONIT R-ONO> Andere organische Nitrate Organic nitrate
20 | N205 N20s Distickstoffpentoxid Dinitrogen pentoxide
21 | SO2 SO, Schwefeldioxid Sulfur dioxide
22 | SULF H2SO4 Schwefelsare Sulfur dioxide
23 | CH4 CHa Methan Methane
24 | ETH CoHs Ethan Ethane
25 | HC3 CsHg u.a. C3z- Cs Alkane Cs- Cs Alkenes
z.B. Propan e.g. Propane
26 | HC5 C7H16 u.a. Ces - Cg Alkane C6-C8 Alkenes
e.g. Heptane
27 | HC8 CnHon+2 u.a. Andere Alkene other Alkenes
n>10 e.g. Decane CioH22
28 | OL2 CoHa Ethen Ethene
29 | OLT CnH2n u.a. Alkene - terminale Doppel- terminale Alkenes
bindung e.g. Propene C3Hs
z.B. Propylen C3He
30 | OLI CnH2n u.a. Alkene - interne Internal Alkenes
Doppelbindung e.g. Buten C4Hs
z.B. Buten C4Hs
31 | TOL CsHs5CH3 u.a. Toluol Toluene and other
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Lf Sym- Summenformel Name (Deutsch) Name (Englisch)
d. | bol Name IUPAC
Nr.
32 | CSL HOCsH4+CH3 u.a. Kresol u.a. Cresol and other
33 | XYL CsHa(CH3)2 Xylol u.a. Xylene and other
34 | PAN CH3C(0O)O2NO2 u.a. Peroxyacetylnitrat u.a. Peroxyacetylnitrat a.o.
hohere PANs higher natural PANs
Nitroethaneperoxoate
35 | I1ISO CsHs Isopren Isoprene
2-Methylbuta-1,3-diene
36 | TPAN CHOCH = Nicht gesattigte PANs Unsaturated PANSs
CHC(O)O2NO2
37 | ORAl HCOOH Ameisensaure Formic acid
38 | ORA2 CH3COOH, u.a. Essigséure Acetic and higher acids
C,H.0, Acetic acid
39 | HO2 HO2 Hydroperoxiradikal Hydroperoxy radical
Hydroperoxyl
40 | MO2 CH20, s. Nr.37 Methylperoxiradikal Methyl peroxide radical Dio-
xirane
41 | OLN OLN Produkt aus NO3z -Alkenen NOs-alkenen adduct radicals
NOs-Alkene-Gemisch Nitrate
42 | ACO ACO3 Peroxiacetylradikal Acetyl peroxy an higher satu-
CH3-CO3 Acetylperoxiradikal rated acyl peroxy radicals
43 | TCO3 TCOs3 Ungeséttigte Acylperoxiradi- | Unsaturated acyl peroxy radi-
H(CO)CH=CHCO3 kale cals
44 | HO HO Hydroxylradikal Hydroxyl radical
Holmium
45 | ETHP ETHP Peroxiradikal von ETH Peroxy radical formed from
alkane, ETH
CoHs502 EthyldIOXIdanyl
46 | HC3P HCsP Peroxiradikal von HC3 Peroxy radical formed from
alkane, HC3
47 | HC5P HCsP Peroxiradikal von HCs Peroxy radical formed from
alkane, HCs
48 | HC8P HCgP Peroxiradikal von HCg Peroxy radical formed from
alkane, HCg
49 | OL2P OL2P Peroxiradikal von OL2 Peroxy radical formed from
HOC>H40, alkene,OL2
50 | OLTP OLTP Peroxiradikal von OLT Peroxy radical formed from
HOC3HeO> alkene,OLT
51 | OLIP OLIP Peroxiradikal von OLI Peroxy radical formed from
HOC4HgO> alkene, OLIP
52 | TOLP TOLP Peroxiradikal von TOL Peroxy radical formed from
HOCH3CsHs0> aromatic, TOL
53 | XYLP XYLP Peroxiradikal von XYL Peroxy radical formed from
HO(CHB3)2CsH40> aromatic, XYL
54 | KETP KETP Peroxiradikal von KET Peroxy radical formed from
R-CO-R-O2 ketone, KET
55 | XNO2 XNO2 Bildung weiterer anorgan- Additional NO to NO»

ischer Nitrate

conversions
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Lf Sym- Summenformel Name (Deutsch) Name (Englisch)
d. | bol Name IUPAC
Nr.
56 | X02 X0, Bildung weiterer anorganisch. | Additional HO to HO»
Wasserstoffperoxide conversions
57 | NH3 NH3 Ammoniak Ammonia
Azan
58 | HCL HCI Salzséure Hydrocloric acid
Hydrogen chlorid
59 | H2SO H2SO4 Schwefelsdure Sulfuric acid
60 | NHANO3 | NHs4NO3 Ammoniumnitrat Ammonium nitrate
61 | NH4SO4 | (NH4)2SO4 Ammoniumsulfat Ammonium sulfate Ammo-
NHzHSO4 Ammoniumhydrogensulfat nium bisulfate
62 | O3P O(%P) atomarer Sauerstoff basic state atomic oyxgen
im elektr. Grundzustand
63 | O1D O(*D) atomarer Sauerstoff excited state atomic oxygen

im elektr. anregt. Zustand
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8.3 Chemische Reaktionen des Chemiemechanismus in MECTM

Photolyse Reaktionen

© 0O N o o A W N PP

I S N el i e i
O © W N o O M W N KL O

21-22

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

NO2 + hv
0%+ hv
O3z + hv
HONO + hv
HNOs + hv
HNOs+ hv
NO3+ hv
NO3 + hv
H2O2 + hv
HCHO + hv
HCHO + hv
ALD + hv
OP1 + hv
OP2 + hv
PAA + hv
KET + hv
GLY + hv
GLY + hv
MGLY + hv
DCB + hv
ONIT + hv

0®P + O,
O®P + NO;
oD + N
oWD + 0,
OoWD + H,0
Os; + NO
O3+ HO

O3 + HO2
HO2+NO
HO2 + NO2
HNO4

HO2 + HO>
HO2 + HO2 + H.O
HO2+ HO

N

N A

0®P +NO

o®D + 0,

O®P + 02

HO + NO

HO + HO2

HO2 + NO2

NO + O

NO2 + 0®)p

HO + HO 2HO
Ha + CO

HO, + HO2 + CO
MOz + HO, + CO
HCHO + HO2 + HO
ALD + HO;+ HO
MOz + CO2 + HO
ACO3 + ETPH

0.13 HCHO + 1.87 CO
0.45 HCHO + 1.55 CO + 0.80 HO
ACO3 + HOz + CO

0.98 HO2 + 0.02 ACO3 + TCO3 + 0,02 ACO3
0.20 ALD + 0.80 KET + HO; + NO>

2 HO2+CO

Anorganische Reaktionen

O3

NO + O2
0®P + Ny
0®P + 0,
HO + HO
NO2 + Oz
HO2+ O2
HO +2.00 O2
NO2 + HO
HNO4

HO2 + NO2 + HO2
H202

H202

HO2 + H,O
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37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

52
53
54-55

56
57
58
59
60
61
62
63-64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74

NO + NO

NO + NO + O2

O3+ NO2
NO3 + NO
NO3 + NO2
NO3 + HO>
NO3 + NO>
N20s5

N20s5 + H,0O
HO + NO2
HO + HNO3
HO + HNOg4
HO + HO2
HO + SO2
CO +HO

CHs+ HO
ETH + HO
HC3 + HO

HC5 + HO
HC8 + HO
OL2 + HO
OLT + HO
OLI + HO
TOL + HO
XYL + HO
CSL + HO

HCHO + HO

ALD + HO
KET + HO
GLY + HO

MGLY + HO

DCB + HO
OP1 + HO
OP2 + HO
PAA + HO
PAN + HO

HONO

NO2 + NO2
NO3

NO2 + NO2
NO + NO2 + Oz
HNO3 + O2
N20s

NO2 + NOs3
2.00 HNO3
HNOs3

NO3 + H,O
NO2 + H,O
H,O + O2
SULF + HO>
HO2 + CO2

N

HO + organische Verbindungen
MO: + H;0
ETHP + H,0O
0.83 HC3P + 0.17 HO, + 0.009 HCHO + 0.075 ALD
+ 0,025 KET + H,0
HC5P + H,0
HC8P + 0.75 XO2 + H,0
OoL2P
OLTP
OLIP
0.75 TOLP + 0.25 CSL+ 0.25 HO,
0.83 XYLP +0.17 CSL +0.17 HO,
0.10 HO;+ 0.90 XO2+ 0.90 TCO3- 0.90 HO
HO,+ CO + H.0
ACO3+ H0
KETP + H,O
HO,+ 2.00 CO + H0
ACO3+CO+ H0
TCO3 + HO
0.50 MO, + 0.50 HCHO + 0.50 HO
0.50 HCsP + 0.50 ALD + 0.50 HO
ACO3 + H20
HCHO + NO3z + XO2

Vol

\A

N e N N O
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75 ONIT + HO
76 ISO + HO
77 ACOs3 + NO2
78 PAN
79 TCO3+ NO2
80 TPAN
81 MO 2+ NO
82-83 HC3P + NO
84-85 HC5P + NO
86-87 HC8P + NO
88-89 OL2P + NO
90-91 OLTP+ NO
92-93 OLIP + NO
94 ACOz + NO
95-97 TCOs3+ NO
98-99 TOLP + NO
100-101

XYLP + NO
102 ETHP+ NO
103 KETP + NO
104 OLN + NO
105 HCHO + NO3
106 ALD + NOs
107 GLY+ NOs
108 MGLY + NO3
109 DCB + NO3
110 CSL + NO3
111 OL2 + NO3
112 OLT + NO3

HC3P + NO»
OLTP

Peroxyacylnitratbildung und -zersetzung (abbau)

-

-
-
-

PAN

ACO3 + NO2
TPAN

TCO3 + NO2

NO + organische Peroxyradikale

-

-

\2 VLl Ll \2

VLl

HCHO + H,0 + NO2

0.75 ALD + 0.25 KET + 0.09 HCHO + 0.036 ONIT
+0.964 NO2 + 0.964 HO>

0.38 ALD + 0.69 KET + 0.08 ONIT + 0.964 NO>
+0.92 HO2

0.35 ALD + 1.06 KET + 0.04 HCHO + 0.24 ONIT
+0.76 NO2+ 0.76 HO>

1.6 HCHO + HO2+ NO2+0.2 ALD

ALD + HCHO + HO2 + NO2

HO2 + 1.45 ALD + 0.28 HCHO + 0.10 KET + NO2
MO2 + NO2

NO2+0.92 HO2+0.89 GLY +0.11 MGLY

+0.05 ACO3+ 0.95 CO + 2 XO2

NO2 + HO2+0.17 MGLY +0.16 GLY + 0.70 DCB

NO2 + HO2 + 0.45 MGLY + 0.806 DCB
ALD + HO2 + NO2

MGLY + NO2 + HO>

HCHO + ALD + 2 NO2

NOs + organische Verbindungen

N

HO, + HNO3+ CO
ACO3+ HNO3

HNO3+ HO2 +2 CO
HNO3+ ACO3+ CO
HNO3 + TCO3

HNO3z + XNO2 + 0.5 CSL
OLN

OLN
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113 OLI + NO3
114 ISO + NO3

115-116
117 -119

120 - 123

124 - 126

127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140

141
142
143-144
145-146
147-148
149

OL2 + O3
OLT + O3

OLI + O3

ISO + O3

HO, + MO

HO,+ETHP
HO, + HC3P
HO, + HCsP
HO, + HCgP
HO, + OL2P
HO,+OLTP
HO,+ OLIP

HO,+KETP
HO, + ACOs3
HO2>+TOLP
HO2 + XYLP
HO,+TCOs
HO2+OLN

OLN
OLN

Os + organische Verbindungen

-

-

-

N

HCHO + 0.42 CO + 0.4 ORAL + 0.12 HO2
0.53 HCHO + 0.5 ALD +0.33 CO
+0.20 ORAL + 0.20 ORA2 + 0.23 HO
+0.22 MOz + 0.10 HO +0.06 CH4
0.18-HCHO + 0.72ALD + 0.10 KET
+0.23 CO + 0.06 ORAL + 0.29 ORA1
+0.09 CH4+ 0.26 HO, + 0.14 HO + 0.31
MO;

0.53 HCHO + 0.50 ALD +0.33 CO
+0.2 ORA1 + 0.20 ORA2 + 0.23 HO>
+0.22 MOz + 0.10 HO

HO. + organische Peroxyradikale

OP1
OP2
OP2
OP2
OP2
OP2
OP2
OP2
OP2
PAA
OP2
OP2
OP2
ONIT

Methylperoxyradikale + organische Peroxyradikale

MO; + MO

MO, +ETHP
MO, + HC3P
MO, + HCsP
MO, + HCgP
MO; + OL,P

-

VLl Ll
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1.5 HCHO + HO:

0.75 HCHO + HO,+0.75 ALD

0.84 HCHO + HO.+ 0.77 ALD + 0.26 KET
0.77 HCHO + HO.+ 0.41 ALD + 0.75 KET
0.80 HCHO + HO.+ 0.46 ALD + 1.39 KET
1.55 HCHO + HO, +0.35 ALD



150

151-152

153

154-155

156-157

158-159

160-162

163-164

165-166

167-168

169-170

171-172

173-174

175-176

177-178

179-180
181
182-183

184-185
186-188

189-190
191

MO, +OLTP
MO: + OLIP
MO; + KETP
MO + ACOs3
MO+ TOLP

MO, + XYLP
MO, +TCO3

MO:+OLN

VLl Ll

\2

1.25 HCHO + HO.+0.75 ALD

0.89 HCHO + HO2+ 0.725 ALD + 0.55 KET
0.75 HCHO + HO,+ 0.75 MGLY

HCHO + 0.5 HO.+ 0.5 MO: + 0.5 ORA2
HCHO + 2.00 HO,+ 0.17 MGLY + 0.16 GLY
+0.70 DCB

HCHO + 2 HO. + 0.45 MGLY + 0.806 DCB
0.50 HCHO + 0.5 ORA2 + 0.46 HO>

+0.445 GLY +0.055 MGLY + 0.025 ACO3
+0.475 CO + XO;

1.75 HCHO +0.5 HO2+ ALD + NO2

Acetylradikale + organische Peroxyradikale

ETHP + ACOs
HCsP + ACOs

HCsP + ACOs

HCsP + ACOs

OL2P + ACOs3

OLTP+ACOs3

OL2P + ACOs3

KETP + ACO3
ACO3+ACOs3
ACO3z+ TOLP

ACO3+ XYLP
ACO3+ TCO3

ACO3+ OLN
OLN + OLN

-

-

ALD + 0.5 HO; + 0.5 MO + 0.5 ORA2
0.77 ALD + 0.26 KET + 0.5 HO; + 0.5 MO>
+ 0.5 ORA2

0.41 ALD + 0.75 KET + 0.5 HO; + 0.5 MO>
+ 0.5 ORA2

0.46 ALD + 1.39 KET + 0.5 HO; + 0.5 MO>
+ 0.5 ORA2

0.8 HCHO + 0.6 ALD + 0.5 HO; + 0.5 MO>
+ 0.5 ORA2

ALD + 0.5 HCHO + + 0.5 HO; + 0.5 MO +
+ 0.5 ORA2

0.725 ALD + KET + 0.14 HCHO + 0.5 HO:
+0.5 MO, + 0.5 ORA2

MGLY + 0.5 HO,+ 0.5 MO: + 0.5 ORA2

2 MO + ACOs3

MO; +0.17 MGLY + 0.16 GLY + 0.7 DCB
+ HO;

MO, + 0.45 MGLY + 0.806 DCB + HO;
MO; +0.92 HO; + 0.89 GLY + 0.11 MGLY
+0.05 ACO3 + 0.95 CO + 2 X0,

HCHO + ALD + 0.5 ORA2 + NO2 + 0.5 MO;
2HCHO + 2 ALD + 2 NO, + OLN
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194
195
196
197
198
199
200
201

X0, + HO;
X0 + MO;
X0, + ACO;
X0, + X0y
X0 +NO
XNO; + NO;
XNO; + HO;
XNO; + MO,
XNO; + ACO,
XNO; + XNO;

Operator Reaktionen

N B SR A
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OP2

HCHO + HO:
MO:

2 X0,

NO:

ONIT

OP2

HCHO + HO:
MO:2



8.4 Anthropogen in Punkt- und Flachenquellen emittierte Stoffe

Stoff
SO2
NO2
NO
(6{0)
ALD
HCHO
ORA2
HC3
HC5
HC8
ETH
OL2
OLT
OLlI
TOL
XYL
KET
CSL
NH3
CHsy

+ Anderung des Stoffes fiir Emissionsszenarien mit SO2, CO und NMVOC-Anderung

H*H

+

+

*

Definition
Schwefeldioxid
Stickstoffdioxid
Stickstoffmonoxid
Kohlenmonoxid
Acetaldehyd
Formaldehyd
Essigséure

C3 - Cs Alkane, z.B. Propan
Ce— Csg Alkane
andere Alkane
Ethan

Ethen

Alkene — terminale Doppelbindung, z.B. Propylen

Alkene — interne Doppelbindung, z.B. Butan
Toluol

Xylol

Ketone

Kresol

Ammoniak

Methan

# Anderung des Stoffes fiir Emissionsszenarien mit NOx-Anderung

keine Anderung in den Emissionsszenarien
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8.5 Photolytische Reaktionen in STAR

Reaktionsnummer

~N o o B~ o w DN

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

O3 +hv

O3 +hv
NO2 + hv
NO3 + hv
NO3 + hv
HONO + hv
HNOs3 + hv

HNO4 + hv
H202 + hv
HCHO + hv

HCHO + hv

CH3CHO + hv —

CH3COCHs3 + hv
CH3COC2Hs + hv
CHOCHO + hv
CH3COCHO + hv
HCOCH = CHCHO + hv
CH302H + hv
CH3COO2H + hv
CH3ONO:2 + hv
HCOCHO:? + hv
Clz2 + hv

CINO + hv
CINO2 + hv

ClIO + hv

Photolytische Reaktion
o'D+0;
O%P + 02
O°P + NO
NO + O2
NO2 + O
HO + NO
HO + NO2
HO2 + NO2
2 HO

2 HO, + CO

H2 + CO

CHz302 + HO2 + CO

—

CH3CO3 + C2Hs02

CH3CO3 + C2Hs02

0.13 HCHO + 1.87 CO

CH3CO3+ HO2 + CO

0.98 HO2 + H(CO)CH = CHCOs3 + 0.02 CH3COs3
HCHO + HO2 + HO

CH302 + CO2 + HO

0.2 CH3CHO + 0.8 CH3COCH3s + HO2 + NO2
0.45 HCHO + 1.55 CO + 0.8 HO2

Cl+Cl

Cl+NO

Cl + NO2

Cl+0
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8.6 Landnutzungsklasseneinteilung und —Zuordnung von M-SYS Komponenten

Tabelle 38: METRAS / MECTM-Landnutzungsklassen

Landnutzungsklassen Name

Wasser
Watt
Sand

Gemischte Landnutzung

Wiesen
Heide

Bische

Mischwald
Nadelwald
Stadtgebiet

O 0O N| O o1 &~ W N B

=
o

Tabelle 39: STAR- Landnutzungsklassen (nach Ruggaber, 1994)

Landnutzungsklassen Name

Gras Sommer

Gras Fruhling
Wald

Wasser
Sand

Schnee alt

~N| O O B~ W N

Neuschnee
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Tabelle 40: Landnutzungsklassen fiir biogene Emissionsfaktoren (nach McKeen et al., 1991)

Landnutzungsklasse Name Landnutzungsklasse Name

il Eichenwald 9 Kartoffeln
2 Mais 10 Hirse

3 Laubwald 11 Gerste

4 Nadelwald 12 Hafer

5 Reis, Erdniisse 13 Weizen

6 Tabak 14 Soja

7 Gras 15 Wasser

8 Heu - -

Tabelle 41: Zuordnungsmatrix fur Landnutzungsklassen aus METRAS / MECTM, STAR und biogenen

Emissionsfaktoren

METRAS / MECTM STAR fiir biogene Emissionen
Nutzungs- | Name Nutzungs- | Name Nutzungsklasse Name
Klasse Klasse
il Wasser 4 (Wasser) 15 (Wasser)
2 Watt (Wasser) 15 (Wasser)
3 Sand 5 (Sand) 15 (Wasser)
4 Gemischte 3 (Wald) 41/7*(2+7+8 | Mais, Gras, Heu, Kar-
Landnutzung +9+11+12+ toffeln, Gerste, Hafer,
13) Weizen)
5 Wiesen 3 (Wald) i (Gras)
6 Heide 1 (Gras 7 (Gras)
Sommer)
7 Busche 1 (Gras 3 Laubwald
Sommer)
8 Mischwald 3 (Wald) %*(3+4) (Laubwald,
Nadelwald)
9 Nadelwald 3 (Wald) 4 (Nadelwald)
10 Stadtgebiet 3 (Wald) 15 (Wasser)
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8.7 Statistische Kenngrol3en fur die Modellevaluierung

Zur Evaluierung der Modellergebnisse des Meteorologiemodells METRAS und des Chemie-
Transport-Modells MECTM wurden die nachfolgenden statistischen KenngréRen verwendet.
Ein Modellwert sei P;, der dazugehdrigen Messwert Oi. Die Differenz E; = Pi — O; ergibt den
Modellfehler bezlglich dieses Wertepaares.

1) mittlere Abweichung (Bias)
N
1 =
Blas=NZEi =P-0
i=

2) Wurzel aus der mittleren Fehlerquadratsumme (RMSE):

N N
1 1
RMSE = EZ(PL- —-0,)?%= NZ E;? =\ BIAS? + STDE?
i=1 i=1

STDE bezeichnet die Standardabweichung vom Modellfehler.

3) Korrelationskoeffizient:

1N, (0, - 0)(Pi-P)

r =
O0og0p

4) Wiedergabeféhigkeit der Varianz (SKVAR):

Op
SKVAR = —
Op

5) Trefferquote:

N

_ , _( 1fur|E;| < DA
H—zln,- with ni_{OfiirIEi|>DA
1=

DA gibt den fur die jeweilige Modellgrofie benutzten Schrankenwert an.
In den Berechnungsformeln wurden folgende weitere statistische Grof3en verwendet:

6) Mittelwert Uber das Ensemble des Modellwerte:

=1

~

7) Mittelwert Giber das Ensemble der Messwerte:

N
(_) S ZOL
i=1
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8) Standardabweichung der Modellwerte vom Ensemblemittelwert:

1 N
op = ﬁzlm- %
1=

9) Standardabweichung der Messwerte vom Ensemblemittelwert:

N
1 _
oo = ﬁzl(o,- - 0)?
1=
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