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Die Geschwindigkeit des reaktiven Abbaus anthropogener Emissio- 
nen in der Atmosphare'**' 
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Anthropogene Emissionen, z. B. SO,, CO, NO, und Kohlenwasserstol'fe, sind eine Storung des 
natiirlichen Gleichgewichts der Atmosphare. Das AusmaB dieser Storung wachst global auf- 
grund der direkten oder indirekten photochemischen ,,Selbstreinigung" der Atmosphlre nicht 
wesentlich uber das natiirliche ,,Rauschen" hinaus. Regional aber ergeben sich zum Teil deut- 
lich uberhohte Konzentrationen dieser Spurenstoffe; sie werden durch Radikal-Reaktionen 
mit sehr unterschiedlicher, aber stoffspezifischer Geschwindigkeit abgebaut. 

1. Einleitung wesentlich iiber das natiirliche ,,Rauschen" hinauswachsen, 
sind lokal und regional zum Teil deutliche Uberhohungen zu 
erkennen. Die Zusarnmensetzung der naturlichen Atrnosphare ist 

bestimrnt durch ein dynarnisches Gleichgewicht zwi- - 
Tabcllc I .  (ilobale Lmishionen uiid chdrakterisrische Koii7,eiitratioiien einiger at-  
mospharischer Spurengiise. R = Uberhohung (Kon7.entri it ioi i\~erhalti~i~). 

schen ihren Komponenten und den Massenaustausch mit 
Hydro- und Biosphare"'. Vom Menschen verursachte ~ ,,an- 

~ 

thropogene" ~ Emissionen sind eine Storung dieses Gleich- 
gewichts. Menge und Art der emittierten Stoffe sind im all- 
gemeinen ortlich und zeitlich sehr verschieden, so dafi die ~ 

C 0 2  
CO 
C H I  
N O .  
SO? 

Urnwelt auch unterschiedlich beeinflufit wird. Wahrend glo- 
bal bisher alle Emissionen (mit Ausnahme von CO,['I) nicht 

[*I Pro!: Dr. H Gg.  Wagner. Dr. R.  Zellner 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitit 
Tammannstralie 6. D-3400 Gottineen 
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I"] Nach einem I'lenarvorlrag anlal{lich der ACH1:MA 79. i ini  18. Juni 1979 i n  Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der globalen 
I'rankliirUMain. Emissionen einiger wichtigei Spurcngasel' '1. aufgeteilt in 

Angew. Chem. 91, 707-718 (1979) 0 Verlag Chemre, GmbH, D-6940 Weinheim, I979 0044-8249/79/0909-0707 $ 02.50/0 I01 



naturlichen und anthropogenen Anteil, sowie deren charak- 
teristische Ksonzentrationen in reinerl" und verunreinigterl'l 
Luft. Fur CO, NO, und SOz ergibt sich eine Uberhohung 
(R)  ihrer Konzentrationen in Belastungsgebieten gegenuber 
derjenigen in Reinluft von 2-3 Grdsenordnungen. Das gilt 
nicht fur CH4 und C02,  und dies macht bereits deutlich, wie 
komplex der Zusammenhang zwischen emittierter Stoffmen- 
ge und Storung des naturlichen Gleichgewichts ist. Das Aus- 
ma8 der Uberhohung hangt neben der relativen Starke von 
anthropogener und naturlicher Quelle auch von deren Ver- 
teilung sowir: von der absoluten Konzentration in Reinluft 
ab. 

Niedrige Reinluftkonzentrationen (z. B. NO,) werden 
auch bei relativ schwachen anthropogenen Anteilen leicht 
uberhoht, wahrend hohe Reinluftkonzentrationen (COr)  
auch bei starken anthropogenen Quellen kaum beeinflufit 
sind. Diese Betrachtungen spiegeln die Dynamik in der At- 
mosphare wider. die mit Transportprozessen, die eine Aus- 
breitung uncl Verdunnung verursachen, sowie mit chemi- 
schen Reaktionen. die die Konzentrationsniveaus regulieren, 
zu t u n  hat. 

Die Quellstarken anthropogener Emissionen sind bei allen 
Emittentengruppen (Industrie. Energiegewinnung. Verkehr) 
recht gut bekannt12.4.71. Daruber hinaus wird die lmmission 
seit vielen Jahren im lokalen und regionalen MaRstab regel- 
maBig uberwacht. Solche Imissionsuberwachungen sind 
wichtig fur die Einschitzung der Luftqualitlt (besonders im 
Bodennahbereich); sie besagen aber nichts uber die Ge- 
schwindigkeit des Abbaus anthropogener Emissionen. Hier- 
zu muR auf Laboratoriumsuntersuchungen von homogenen 
Gasreaktionen (Elementarreaktionen von Radikalen und 
reaktiven Spurenstoffen: Siniulationsexperimente komplexer 
Gasreaktionen (,.Smog"-Kammer-Experimente)) und von 
heterogenen Reaktionen (Reaktionen an Aerosolen) sowie 
auf die Untersuchung photochemischer Primlr- und Folge- 
prozesse zuruckgegrifren werden. Diese Untersuchungen 
sind innerhalb der letzten funf Jahre derart aktiviert worden, 
dafl die wesentlichen Aspekte der Geschwindigkeit des Ab- 
baus anthropogener Emissionen deutlich zu werden schei- 
nen. Das gill. insbesondere fur emittierte Stoffe mit relativ 
kurzer atmospharischer Aufenthaltsdauer, fur die sich die 
Senken eindeutig identifizieren lassen. Fur langlebigere 
emittierte Stoffe dagegen (mit relativen Abbaugeschwindig- 
keiten von n u r  wenigen Prozent pro Jahr) sind die Senken 
oft nicht ohne weiteres identifizierbar, so daB die Abbauge- 
schwindigkeiten noch nicht genau angegeben werden kon- 
nen. Ein Beispiel ist der tropospharische Abbau von Chlor- 
fluorkohlenwasserstoffen wie CC13F (F-1 1 )  und CCl?F? (F- 
1 2)IS' 

Geschwincligkeit und (wahrscheinliche) Mechanismen des 
reaktiven Abbaus charakteristischer anthropogener Emissio- 
nen sind Gegenstand dieses Aufsatzes. Wir werden uns vor 
allem mit dem Abbau durch homogene Gasreaktionen be- 
fassen, die neben physikalischen Prozessen wie Adsorption 
am Boden und Auswaschen im Niederschlag sowie neben 
heterogenen chemischen Reaktionen einen entscheideriden 
Anteil der Abbauprozesse reprasentieren. Hier sol1 nur die 
Chemie in der Troposphare (0 bis ca. 10 km Hbhe) beriick- 
sichtigt werdlen. Diese ist wegen des relativ langsamen Mas- 
senaustausches rnit der Stratosphare"' der weitaus wichtigste 
Bereich fur den Abbau anthropogener Emissionen. 

2. Charakterisierung der Emissionen 

Anthropogene Emissionen sind nach Art und Vorkommen 
sehr unterschiedlich auf die Emittentengruppen verteilt. 
Daruber hinaus wird eine solche Verteilung durch die spezi- 
fischen industriellen Bedingungen eines Landes mitbe- 
stimmt. Als Beispiel sol1 in der Folge die Situation in der 
Bundesrepublik Deutschland naher beleuchtet werden. Ab- 
bildung 1 neipt die jahrliche Gesamtemission["I in der Bun- 
desrepublik an SOz. CO, NO,, Kohlenwasserstoffen und 
Stauben, aufgeteilt nach den Emittentengruppen Energie (ein- 
schlieMlich Hausbrand). cheniische Industrie. Verkehr und 
Montari Industrie und zwar fur 1974. Fur diese unrj fur ver- 
gleichbare Zusammenstellungen anderer Lander ist charak- 
teristisch, daM einzelne Stoffe deutliche Schwerpunkte bei 
bestimmten Emittentengruppen haben. So werden SOr, NO, 
und Staube bevorzugt bei der Energiegewinnung und CO 
bevorzugt beim Automobilverkehr emittier(. Fur Kohlen- 
wasserstoffemissionen ergibt sich eine etwas gleichmafjigere 
Verteilung uber die Gruppcn Energie, Chemie und Verkehr. 
Der Beitrag der chemischen Industrie zur Gesarntemission 
ist aber vergleichsweise gering. 

L I 2 3 4  

d 1 2 3 4  

l i  
6 600 

A 2 3 4  

Abh. I .  Zu\amnien\tellung derj'ihrlichen Gewniteniishion (1974) in der Bunder- 
republik Deutschland fur SO?. CO. NO, ( = N O . .  NO). Kohlenwas,erstoftr iind 
Stauh. aufgeteilt nach den tmiitentengruppen Energie (einachliel3lich H i i u h -  

brand) ( I ) .  Chemie (2). Verkehr ( 7 )  i i nd  Monl;in-lndulrie (4 )  (/.I - -Tonnt .n /  
Jahr. Die Unterteilung (---) bei (1) markiert den Anteil der Emissionen, der auf 
Hausbrand zuruckzufiihren ist 191. 

Im folgenden sollen diese Zahlen relativiert werden. Bei 
der Energieerzeugung z. B. steht einer Emission von 3.3 x 10" 
t/a an SOz und 1 x 10" t/a an NO, ein Gesamtverbrauch an 
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fossilen Primarenergietragern (Steinkohle, Braunkohle, Roh- 
ol) von 225 x 10" t/a gegenuber. Das entspricht im Jahr 3.7 t 
pro Einwohner der Bundesrepublik Deutschland. Dernnach 
betragt die Urnweltbelastung durch Energieerzeugung 55  kg 
SO2 und 15 kg NO, pro Jahr und Kopf der Bevolkerung. Be- 
sonders wichtig ist der Hinweis, dal!, die emittierten Stoffe 
nur in der G r d k n o r d n m g  von 1%) des Gewichts der verwen- 
dwen Primirenergietrager entstehen u d  weitere Verringe- 
rungen betrachtliche Kosten verursachen. 

Es sollte erwiihnt werden. dafS politische und andwe Ent- 
schcidungeD die auf eine Univerteilung der Anteile der Pri- 
mlrenergietrager zielen (z. 8. weniger 01 bei rnehr Kohle), 
naturlich auch eine Urnverteilung der anthropogenen Emis- 
sionen zur Folge haben werden. Dies wird aber irn wesentli- 
chen nur ein qualitativer Effekt bleiben, so lange nicht auch 
eine starkere Einbeziehung nicht-fossiler I'rimarenerg1ei12 
ger (Kern- und Wasserkraft) erfolgt. die vori Standpunkt der 
genannten amhropogenen Emissionen siche rlich am giinslig- 
sten sind. 

Bereits erwahnt wurde, daB industrielle Zmissioncn men- 
genrnaBig als zweitrangig anzusehen sinc!. Sie tragen je- 
doch d u u  be!. dalS insgesamt einc Vielfalt an Stolf'en cmit- 
tieft w i d .  kbbifdtl'fig 2 zeigt dies l u r  organiscne Gase und 
Dampfe und Abbildung 3 fur anorganische Gase und 
Dampfe in einem typischen Belastungsgebiet (Koln Dussel- 
dorf) mit chernischer GroDinduslrie. 

h 
.¶ 

V 

1 5  
V' 

Ahh.  2. Zu~aninienstrllung d e r  von  d c r  l inii t tenlcngruppe Induhtrie verur rachten  
.iahrllcht.n l.mia\ionen an  o r g a n i x h e n  Ciasen u n d  D a m p l e n  in eineni lypiachen 
Bela\tung\gehiet  ( K o l n  1)U~seldorl). KW = Ki)hlenwa,~er \ tu l l .  

.- 4 1 

h7 

i7 I ,  I 1 
sq j co HCI j H?S HF i HCN ; Br2 ; Sonstise 

, , , , I *  

N 9  NHg C12 CS, CCN SiFL P& 

Ahh.  3 Zu\ammen\ i r l l i ing  d e r  von d e r  Lmi t ten tengruppe  lndus t r i r  verursachten 
Iahrlichen Imiaa ionen  an ;invrganischen Ciasen u n d  Dlimpfen I n  e inem typi- 
when Uel;iatmgsgehiet (Kiiln Dussrldorf). 

Die Stoffgruppen und Stoffe. die die Hauptmenge der gas- 
formigen Emissionen bilden (Kohlenwasserstoffe, SO,. NO,. 
CO). haben einen unmittelbaren Einflul3 auf die lokale und 
regionale Luftqualitat durch direkte toxische Wirkung auf 
den Menschen (SO?, NO?) und durch Korrosionswirkung 
auf Metalle und Gesteine (SO:) sowie durch Beteiligung am 
photochernischen Smog (Olefine, NO,, CO) und dessen Fol- 
geerscheinungen (Bildung von Peroxyacetylnitrat und Ozon 
sowie Trubung der Sicht). Daruber hinaus beeinflussen ubel- 
riechende Stoffe wie Amine, H2S und Thiole ebenfalls die 
Luftqualitat. obwohl ihre Gesamtmenge nicht von Bedeu- 
tung ist. Unter den emittierten Feststoffen sind Staube und 
Rulj aus Feuerungen wegen ihrer Metalleinlagerungen (Pb, 
Sb, Cd. Ni. Cr. Zn, V) und der darnit verbundenen Katalyse 
von Heterogenreaktionen von Wichtigkeit. Die Metalle lie- 
gen in Rohdlen in Chelatform vor, hiiufig mit Porphyrinli- 
zanden. Da der MetalleinschluR durch Kondensation an den 
s ch bildenden RuDteilchen in der Abkuhlzone erfolgt, ent- 
talten kleine Teilchen ( < 3  K r n )  wesentlich hehere Ge- 
\/ichtsanteile an Metallen. Diese .,Anreicherung" an kleinen 

eifchen ist insbesondere im Hinblick auf die toxische Wir- 
Kung von Schwebestoffen infolge Resorption irn Aternsystern 
von Bedeutung. 

3. Tropospharische Verlustprozesse anthropogener 
Emissionen 

Gasforrnige anthropogene Ernissionen werden zurn groD- 
ten Teil iiber hornogene Gasreaktionen abgebaui. insbeson- 
dere Stoffe rnit kurzerer Lebensdauer (T< 1 Jahr) (siehe Ab- 
schnitt 4). Daruber hinaus existieren noch andere Abbaupro- 
zesse, die d a m  beitragen, da13 die Konzentrationen der an- 
thropogenen Emissionen in der Troposphare gesenkt wird 
und die hier kurz erwahnt werden sollen. 

3.1. Physikalische Prozesse 

3.1.1. Aufnahrne bei Wolken- und Nebelbildung (,.rain 
out") sowie Anlagerung an fallende Regentropfen (.,wash 
out") 

Dies sind Verlustprozesse fur Aerosolteilchen und fur 
Gase. Kleine Schwebestoffe mit Teilchenradien <0.1 pm 
(,,Ailken-Teilchen") sind Kondensationskeime, die mit einer 
Lebensdauer von 3-30 Tagen ausgewaschen werden (.,wet 
removal")""'. Die Aufnahrne von gasformigen Stoffen hangt 
vom Losungsgleichgewicht im Zweiphasensystern Wasser/ 
Luft ab. Der Verteilungsgrad ( E )  eines gasforrnigen Spuren- 
stoffes in den beiden Phasen 1aBt sich bei bekannter Gleich- 
gewichtskonstante nach dern Henryschen Gesetz berech- 
nen" ' I :  

Hierin bedeuten No und N L  die Spurengaskonzentration vor 
bzw nach der Kondensation in der flussigen Phase; Kist die 
Gleichgewichtskonstante, MHIO ist das Molekulargewicht 
von Wasser und L der Flussigwassergehalt der Luft (typisch: 
1 g H20/m3 Wolkenluft). 

Solche Losungsgleichgewichte sind an sich keim effekti- 
ven Veraustprozesse Allerdings kann die aufgenommene 
Gasrnenge stark vergrorjert werden, wenn sich das Losungs- 
gleichgewicht durch eine anschlieBende chernische Reaktion 
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in der flussigen Phase stark verschiebt. Das ist offensichtlich 
fur ..saure" Gase wie SO2, dessen Loslichkeit in H 2 0  mit zu- 
nehmendem pH-Wert stark zunimmt. Aber auch aiidere 
Gase sind an nachgeschalteten Gleichgewichten in der fliis- 
sigen Phase beteiligt. So wird z. B. die Loslichkeit von Form- 
aldehyd durch Komplexbildung mit Hydrogensulfit stark er- 
h&tl fi 11: 

} I S 0  
C H 2 0  + H 2 0  e CH,(OH)> CH2(OH)S0,H + OH 

Die Geschwindigkeit der Einstellung von Losungsgleichge- 
wichten hangt ab vom Konzentrationsgradienten an der 
Phasengrenze fliissig/gasformig. Bei ,,umgekehrten" Gra- 
dienten kann es deshalb zu einer Anhaufung von Spurenga- 
sen in der Luft kommen, z. B. wenn ein damit gesattigter Re- 
gentropfen durch ,,saubere" Luft Mltr41 

3.1.2. Adsorption an Oberflachen und Vegetation 

Schwebestoffe (Aerosole) und Gase werden an Oberfla- 
chen adsorbiert (,,dry deposition"). Die Adsorption von Ga- 
sen ist ein wichtiger Vorlaufer von chemischen Reaktionen 
an Vegetationen (C02-Photosynthese, 03) und am Boden 
(mikrobiologische Aktivitat). 

3.1.3. Transport 

Der Stofftransport in der Atmosphare bewirkt allgemein 
eine Ausbreitung und Verdiinnung von Emissionen. Eir ist 
als VerlustprozeB im eigentlichen Sinne nur dann zu sehen, 

mentation ist also fur groBe Teilchen ein sehr effektiver Ver- 
lustprozefl. 

3.2. Chemische Prozesse 

3.2.1. Photolyse 

Wegen der starken Absorption der kurzwelligen Strahlung 
durch stratospharisches Ozon ist in der Troposphare nur 
Strahlung mit Wellenlangen oberhalb 300 nm verfiigbar. 
Entsprechend hat die Photolyse als tropospharischer Verlust- 
prozen nur fur Verbindungen Bedeutung. die relativ lang- 
wellig absorbieren: 1. Ozon (relativ schwache Absorption im 
Bereich der Huggins- ( 3 0 0 ~  A < 360 nm) und Chappuis-Ban- 
den (450<A<850 nm); 2. NOz (sehr starke Absorption im 
gesamten sichtbaren Bereich, die aber nur bis A = 420 nm zur 
Photodissoziation fuhrt); 3. H N 0 2  (starke Absorption und 
Photodissoziation bis zu 390 nm); 4. CHzO (relativ schwache 
Absorption und Photolyse unterhalb 360 nm'"]) sowie hohe- 
re Aldehyde, die kontinuierliche Absorptionen bis zu etwa 
340 nm zeigen"']; 5. SO2 (schwache Absorption im Triplett- 
system 340 < A  <390 nm; starke Absorption im Singulettsy- 
stem As320 nm; aber keine Photodissoziation). Die photo- 
chemischen Primarprozesse sowie die integrierten tropospha- 
rischen Photodissoziations- oder -anregungsgeschwindigkei- 
ten 

JTK = j' rb (h ) j (h )dh  

sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

A 

Tabelle 2. Photochemische Primarprozesse und tropospharische Photodissoziations- oder -anregungsgeschwindigkeiten E r  
0,. NOz, HN02. CHiO und SOz. Alle Dalen fur J" gelten fur 50" nordliche Breiie und fur maximalen Photonenflue (Som- 
mer, Mittagweit). 

- -~ 

PiimarprozeB .I"'[!. '1 Lit. 
- 

4.sx 10 Il3J 

X X l O  ' 1131 
2 8 x 1 0  ' 1111 

I I .  O i t  hi, ( A s - 3 1 3 )  + O2('A,)+O('D)  
(313<A<360)  - 02( 'Ag)+O( 'P)  
(450 < A < 850) - Oz('X ) + O( 'P) 
(300 < A < 420) - NOix'n) + O('P) 2. NO, + hi, 

3. H N O , +  hi, (300 < A < 3901 - OH(x'n1 + NO(x'.ir) 

wenn Schadstoffe in groMer Entfernung vom Ort der Emis- 3.2.2. Heterogene chemische Reaktionen (Reaktionen an 
sion abgebaut werden (z. B. Chlorfluorkohlenwasserstoffe 
durch Photolyse in der StratospharefxI). Wegen des relativ 

sphare und Stratosphare (infolge einer starken Diskontinui- 
tat des Eddy-.Diffusionskoeffizienten im Bereich der Tropo- 
pause'''; das ist die Grenze zwischen Troposphare und %a- 
tosphare) ist der Transport als VerlustprozeB nur fur langle- 
bige Stoffe von Bedeutung. 

Oberflachen von Aerosolen) 

Es wurde bereits betont, dafl Aerosole ~ insbesondere we- 

denen Katalyse - Orte des heterogenen Abbaus Emissio- 
nen se,n konnen, Beispielsweise katalysieren MnSO,-Aero- 
sole und Kraftwerksstaube in  Gegenwart Luftfeuchtig- 
keit die Oxidation so21~51, so daB bereits in Rauchfah- 
nen selbst rnit iiblichen Quellenstarken von 40-300 mg 
Staub/m' und 0.5-5 g S02/m3 ein oxidativer SO,-Abbau bis 
zu 5% (bei hohen relativen Feuchten) erreicht wird. 

3'2'3' Homogene chemisehe Reaktionen 

l a w a m e n  (z,wei Jahre"]) Stoffaustauschs zwischen Trope- gen der Einschliisse Metallspuren und der damit verbun- 

3.1.4. Sedimentation 

Die Sedimentation ist ein Spezialfall des Transports und 
eine typische groBenabhangige Eigenschaft von Aerosolteil- 
chen. Wahrend die Dynamik von kleinen Teilchen (<:0.1 
pm) ebenso wie fur Gase durch Diffusion zu beschreiben ist, 
unterliegen ,,Riesenteilchen" (> 1 pm) der Sedimentation. 
Teilchen rnit einem Radius von 10' pm =0.1 mm .,fallen" in- 
nerhalb von 2 h durch die gesamte Tr~posphare '~] .  Die Sedi- 

Der Abbau durch homogene Gasreaktionen (Reaktionen 
rnit Radikalen und reaktiven Spurenstoffen) ist nahezu im- 
mer der dominierende AbbauprozeB fur kurzlebige gasfor- 
mige Emissionen. Deshalb sollen solche Prozesse im folgen- 
den naher betrachtet werden. 
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4. Die Troposphare als Reaktor fur homogene Gasre- 
aktionen 

4.2. Ausbreitung von Emissionen 

Ehe die einzelnen Reaktionen diskutiert werden, wollen 
wir die Bedingungen definieren, unter denen solche Reaktio- 
nen in der Troposphare ablaufen. 

4.1. Radikale und reaktive Spurenstoffe 

Die Grundlage fur die Chemie in der Troposphare 1st die 
direkte oder indirekte photochemische Aktivierung. Der 
Energiebedarf fur Reaktionen zwischen typischen atmospha- 
rischen Komponenten, z. B. 

CO + 0, + CO, + 0; E,=60 kcal/rnol 
CO + NO2 + C 0 2  + NO; E ,  = 27.5 kcal/mol 

ist zu grolj, um chemische Umsatze in realistischen Zeitrau- 
men hervorzurufen. Die Chemie in der Atmosphare hangt a b  
von reaktiven Spurenstoffen wie O1 und 02( 'A, )  oder von 
Radikalen (H, 0, O('D), OH, H02),  die direkt oder indirekt 

Industrielle Emissionen entstammen im allgemeinen 
punktformigen Quellen (Schornsteine). Ihre horizontale Aus- 
breitung hangt a b  von einer Stromung (Winde), iiberla- 
gert von Eddy-Diffusion, die durch ein GauDsches Diffu- 
sionsmodell beschrieben werden kann. Die wrtikale Aus- 
breitung dagegen hangt von der lokalen Stabilitat der Luft- 
schichten ab, die durch das vertikale Temperaturprofil er- 
zeugt wird. Abbildung 4 gibt hierfiir einige Beispiele: Eine 
,,neutrale" Ausbreitung von Emissionen erfolgt immer dann. 
wenn das aktuelle Temperaturprofil der untersten Luft- 
schichten durch das adiabatische Abkuhlungsprofil (,,lapse 
rate") bestimmt ist (Abb. 4, Fall 2). Der Temperaturgradient 
der Troposphare betragt im Mittel 6.5"/km und unterschei- 
det sich wegen des Feuchtigkeitsgehaltes deutlich vom adia- 
batischen Temperaturgradienten fur trockene Luft (9.8"/ 
km). Im allgemeinen stimmt aber das aktuelle Temperatur- 
profil durchaus nicht mit dem adiabatischen Profil uberein. 
Aktuelle Temperaturprofile der unteren Luftschichten, die 
starkeren (Fall 1)  oder schwacheren (Fall 3) Abkuhlungspro- 

Tabellr 3. Bildungsprozesse und Konzentrationshereich von Kadlkalen und reaktiven Spureinlollen in der Troposphare. Die 
niaximale Kon7entr;ilion beiieht aich auf die Bedingungen des photocherni\chen Smogs. Bei 0 '  C und I har enthiilt I cm' Gas 
2.7 x 10'" Molekule. 

Spe?ie\ BildungaproieM Konientration (Molekulc/cni ' 1  
m a x .  Jahresmittel 

H 

0 
O('L)) 

OH 

H O ,  

0, 

CH,O t hip - C H O  + H 
OH+CO - CO,  t H  
NO, + his + NO t 0 
O? + hi, + Of + W I D )  
O( 'D)  + H 7 0  + 2 0 H  
HONO + hi + OH + NO 
HO, + NO 4 OH + NO2 
H + 0 2 + M  + HO,+M 
O t O l + M  - O l + M  

<I0  ' 
4 10' 
< I 0  ' 

5 x 10' 

10" 
10" 

<i07 

photochemisch entstanden sind. Tabelle 3 enthalt eine Auf- 
stellung der Bildungsprozesse und stationaren Konzentratio- 
nen von Radikalen und reaktiven Spurenstoffen in der Tro- 
posphare. N u r  die Konzentrationen von O2 und OH (noch 
mit einiger Unsicherheit!) wurden direkt gemessen. Alle an- 
deren Konzentrationen sind abgeschatzt aus photostationa- 
ren Beziehungen, z. B. fur O('P): 

N O , + h u  + N O + O  
0 + 0 2 + M  + O , + M  
-+ d[O]/dt=0 a J,,,,[NO,I=k,[Ol[OL1[MI und 
[O],, =JNOZ[N02]/kZ[02][M] = 10' Molekule/cm' fur [NO,] = 50 ppb 

oder durch Lasung der eindimensionalen photochemischen 
Kontinuitatsgleichung. (M = ,,inerte" StoBpartner: N2 und 
02, Index ss = quasistationar.) 

Die Bildungsprozesse der Radikale sind miteinander ge- 
koppelt. So ist z. B. die auRerst geringe stationlre H-Atom- 
Konzentration auf die schnelle Umsetzung von H mit Or un- 
ter Bildung von HO, zuriickzufuhren. Die OH-Konzentra- 
tion wird wesentlich mitbestimmt durch die schnelle Um- 
wandlung von HO, in OH in Gegenwart von NO. Dieser 
Prozel3 tragt zur Erhohung der OH-Konzentration in1 NO,- 
katalysierten Photosmog bei. 

- 
Wind n 

s u p e r a d i a b a l i s c h  
inslabil 

a d i a b a l i s c h  
n e u t r a l  

Inve r s ion  
s t ab i l  

Inversion (m. Diskont inui la l )  
s t ab i l  n a c h  u n t e n  

Abb. 4. Tropospharische Tenlperdtlirprofik und Stahilitat niedriger Lultschich- 
ten. Links: AuStragung der Temperatur 7(x-Achse) gegen die triiposphlrische 
Hdhe ;(y-Achse) fur vier F6He des aktuellen Temperaturprot i l~ (ausgesogene 
Linien) Die gestrichclte Cierade reprisentiert den mittleren adiahalischen Tem- 
peratuigradicnten der Troposphire von 6.S' /km. Rechts: Aus den aktuellen 
Temperaturprofilen reaultierendc vertikale Ausbreitung punktfiirmiger (Schorn- 
stein-)Emissionen als Funktion des horizontalen Abstandes vom Ort der Emis- 
sion. Der Aushreitung sol1 e m  Wind der heieichneten Richtung uberlagert sein. 
Eine slarke vertikale Durchmischung wird nur  bei instdhller LuStschichtung 
(Fall 1 ) beohachtet. 111 I:all 2 1st die Auahreitung ..neotral". Stabile Luliwhich- 
turigcn (Inversion. Fall 3) dagegen hemmen die vertlkale Durchmischung. Be! 
Inveraion der Lurtxhichtung rnit Diskontinuittit wird Stabilitht entweder nach 
oben (nicht gezeichnel) oder nach unten (Fall 4) erzeugt. 
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filen als dem adiabatischen entsprechen, fiihren zu instabilen 
bzw. stabileri Situationen, die die Durchmischung fijrdern 
bzw. hemmen. Besonders interessant sind in diesem Zusam- 
menhang Inversionslagen, die die vertikale Durchmischung 
verhindern und zu einer lokalen Anreicherung von Emissio- 
nen in Bodennahe beitragen (Fall 4). 

4.3. Definition und Bedeutung der Lebensdauer 

Die Gesaintabbaugeschwindigkeit eines Stoffes A tlurch 
homogene Gasreaktionen kann unter der Annahme, dal3 alle 
Reaktionen nach pseudo-erster Ordnung verlaufen, durch 
folgenden Ausdruck beschrieben werden: 

wobei X, alke potentiellen Reaktanden (2. B. 0, OH, HO?, 
0,) reprasentiert. k ,  sind die entsprechenden Geschwindig- 
keitskonstanten. Die Annahme der Zeitunabhaingigkeit 
(Photostationaritat) fur X, ermoglicht es, ,,partielle" Lebens- 
dauern zu definieren: 

T ~ ,  = ik,[X,j: - '  ( in  Ze i t e inhe i t en )  

Die Gesamtlebensdauer des Stoffes A ist dann: 

Eine alternative Formulierung, die ebenfalls haufig verwen- 
det wird, is1 die Abbaugeschwindigkeit R ,  in %/Zeit. Sie ist 
verknupft mit T~ iiber 

R , :  T ,  l . 6 3  ( in  %/Ze i t e inhe i t )  

Diese Formulierung der Lebensdauer eines Stoffes A ist nur  
in erster Niiherung korrekt. Sie setzt voraus, daR k ,  urtd [Xi] 
zeit- und ortsunabhangige GroBen sind. Wegen der Unsi- 
cherheit, rnit der die Angabe der Konzentration von X, ver- 
kniipft ist, reicht es haufig aus, rnit iiber Ort und Zeit gemit- 
telten GroBen zu rechnen. Auf diese Weise sind die in 'Tabel- 
le 4-13 angegebenen Lebensdauern erhalten worden. Es sol1 
jedoch hier betont werden, daB fur genauere Betrachtungen 
(die sinnvoll sind, wenn [X,] geniigend genau bekannt ist) 
weitere Effekte beriicksichtigt werden miissen: 

Wegen cler Kopplung an die Photochemie (d. h. den Son- 
nenstand) zeigen die Konzentrationen vieler Radik ale (z. 
B. OH) sowohl tageszeitliche als auch jahreszeitliche 
Schwankungen"" ''I 

Die Konzentration der reaktiven Komponente X, kann 
durch den abzubauenden Stoff A selbst mitbestimmt sein. 
Dann tritt A selbst auf in der Stationaritatsgleichung fur 
X.: 

Hierin ist I), ein allgemeiner Produktionsterm und 1 k ,[M,]  

ein Verbrauchsterm, mit A als Element der M,. Das hat zur 
Folge, dal3 nach der Emission von A die Konzentration von 
X, selbst absinkt mit einem Minimum am Ort (x,,) der Emis- 

sion von A (Abb. 5 ) .  A wird dann erst in den Randzonen ab- 
gebaut, in denen es bereits so weit verdunnt ist, daB X, nicht 
mehr beeinfluBt wird. Die Lebensdauer von A erhoht sich 
(grob gesprochen) um die Transportzeit zum Erreichen der 
Randzone. Dieser Effekt wird bei kurzlebigen Stoffen A be- 
sonders groB sein, also solchen, die schnell mit X, reagie- 
ren. 

Ci al C i  

- X  X 

Ahh 5 Konienl ra t ionsver lauf  eines Radikals oder reaktiven Spurcii\tollc\ X, 
u n d  cine\ cinillirrtrn SloStc\ A hei Auidehnung i n  horiiontaler Kicliciing 1. i i )  

Vor der Emission von A hat [X,] einen konstanten ortsunabhangigen Wert. 
und [A] 1st gleich Null. b) Nach der Emission von A bildet sich fur  [A] ein 
Diflusiunrprolil uiii den O r t  der Emission ( .I , ,]  aus (I;, coII kein Wuid uherl;igerl 
\ein.) t a l k  die Konienlrdtion von X, durch A mitbestimmt 1st. nimmt X, ah mil 
einrni Minimum hei x,,. Die Folge 1st. daB A d a m  erst i n  den RandLonen abge- 
h a u l  wird. in denen es genugend verdunnt 1st. 

3 .  Wegen des relativ starken Temperaturgradienten in der 
Troposphare muR fur Reaktionen mit deutlicher Aktivie- 
rungsenergie ( E , )  die Temperaturabhangigkeit der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k ,  der bimolekularen Reaktio- 
nen beriicksichtigt werden: 

k , ( z )  = k':exp [ - E , / R  ( T ( , -  rz)] 

Hierin ist TII (290 K) die mittlere Temperatur am Boden; 
k:'= k ,  bei 290 K; 1=6.5"/km der adiabatische Abkiihlungs- 
gradient und z die vertikale Ausdehnung in km. 

Entsprechend ergibt sich dann fur die ,.partiellen" Lebens- 
dauernl'Xl in  der Troposphare: 

mit (I = l/c, und zT = mittlere Tropopausenhohe (10 km) 

Bei Rekombinationsreaktionen, z. B. 

O H + N O z + M  + H N O , + M  

hangen die Geschwindigkeitskonstanten dariiber hinaus 
noch vom Gesamtdruck ab (,,fall-off'-Verhalten). Das ruhrt 
dazu, daR die Variation der Geschwindigkeitskonstanten mit 
der Hohe, k ,  ( z ) ,  nicht wie bei der bimolekularen Reaktion 
eine einfache exponentielle Abhangigkeit von z zeigt, son- 
dern durch ,,effektive" fall-off-Kurven komplexer, stoffspe- 
zifischer Form beschrieben werden muB[iyl 

5. Geschwindigkeit und Mechanismus des Abbaus 
ausgewahlter anthropogener Emissionen 

5.1. Abbau von SO2 

Untersuchungen der homogenen Oxidation von Schwefel- 
dioxid haben ergeben, daB die Reaktion mit OH-Radikalen 

OH + S O , ( + M )  --t HSO\(+M)  
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die wichtigste Oxidationsreaktion ist, die bei einer mittleren 
OH-Konzentration von 1 x 10' Molekulen/cm3 zu einer Le- 
bensdauer des SO, von = 11 Tagen fuhrt (siehe Tabelle 4). 
Die Rekombination rnit Sauerstoffatomen dagegen ist um 
mehr als zwei GroRenordnungen langsamer und als Ab- 
bauprozeR unbedeutend. Ebenso leistet die Reaktion mit 
H02-Radikalen 

H O > +  SO1 --t O H  + SO3 

obwohl [HO,] > [OH], wegen der kleineren Geschwindig- 
keitskonstante keinen entscheidenden Beitrag zur SO2-Oxi- 
dation. Uber die Geschwindigkeit der Oxidation durch Al- 
koxy- (RO) und Alkylperoxy-Radikale (R02)  ist wenig be- 
kannt. Die in Tabelle 4 angegebene Lebensdauer ist ge- 
schatzt aus Annahmen der Geschwindigkeitskonstanten'2"l. 

Tabelle 4. Truposphirische Oxidation von SO, durch homogene Ciaweaktionen: 
Primirreaktionen. Geschwindigkeirskonstanten und parfielle Lehensdauern 

Keaktion k [cm' Molekiil ' s ' 1  T [Tage] 
fa1 

OH + SO, (+M)  - HSO, (+M) -10 '2 

0 t SO?( + M) - SO,(+ M )  I . X x l 0  '.I 

H 0 2  + SO2 - OH + SO: X X  10 
(KO?. KO) + SO-. - SO, + (KO. R)  

SO? + hi2 - S02(d 'B,)  ---.SO* (?) 
0- 

11.6 
> s x  10' 
I40 
25 

360 

[a] In dieser und in allen folgenden Tahellen sind die Lehensdauern T fur folgen- 
de K<in/.entrationeii der  reaktiven Komponenfen bercchne:: [OH]= 1 x Ill". 
[ O ] = l x l O ' . ( H O ~ ] = I  x l 0 ' : [ 0 , ] = l x  1 0 " : [ R 0 ] = 5 ~ 1 0 ' : [ K O ~ ~ = I  x 1 0 ' M o -  
lekiile /cm'. 

Bei zusatzlicher Berucksichtigung der heterogenen Oxida- 
tion ergibt sich eine Gesamtlebensdauer rs0, von etwa einer 
Woche12"I. Das ist etwas mehr als die Halfte der durch die 
Oxidation durch OH allein erzeugten Lebensdauer. Nach 
neuen Untersuchungen reagiert SO2 in homogener Phase 
nicht merklich mit NO2, O3 oder NH312"1. In Gegenwart von 
Olefinen allerdings und unter Photosmog-Bedingungen wird 
SOz durch Zwischenprodukte der OJ01efin-Reaktion oxi- 
diert[211: 

+ H so2 
0, .+ >-( - O,,,O - 2 '0 + so, 

Der vermutete Verlauf der wichtigen Oxidation von SO, un- 
ter atmospharischen Bedingungen ~ eingeleitet durch OH ~ 

ist in Abbildung 6l2"] wiedergegeben. Das Auftreten von Ni- 
trosyl-hydrogensulfat (NOHSOJ ist durch kiirzliche Unter- 
suchungen der Photolyse von NO,/SO,-Gernischen gesi- 
chert["'. Die Endprodukte der SO2-Oxidation sind Schwefel- 
saure- Aerosole. 

5.2. Abbau vun NO, 

NO wird in Reinluft (Abwesenheit von 01, HO, und R 0 2 )  
durch die termolekulare Reaktion 

N O + N O + O ,  + 2 N 0 ,  

nur sehr langsam in NO2 umgewandelt. Bei 50 ppb N O  be- 
tragt die ,,Lebensdauer" (berechnet fur einen Umsatz auf 

l/e) bei Oxidation durch O2 ca. ein halbes Jahr. In Gegen- 
wart von H 0 2  sowie O3 und ROz wird die Oxidation stark 
beschleunigt (siehe Tabelle 5 ) .  Diese Beschleunigung ist das 
Charakteristikum des photochemischen Smogs. 

+O 
7 

I 1 ' .  

+ O H  I 

HOs03  +NO2 H 0 5 0 2  ON0 - HOSOg + NO 

1 I ~ - -  -_I _ _ _ _ - - - . - - . A  

: HOSO3NO2 - Hydro lyse  zu 
I 

, H2S04 + HN03 ( HN02 1 

Abb 6. Troposphdrische S02-Oxidation durch OH-Kadikale. Der Primdrwhnitf 
ist eine Rekomhination unter Bildung des HOSO,-Radikal\ 1191 (thcrniochemi- 
sche Daten von HOSOl siehe 1221). Die Endprodukte der SO--Oxidalion sind 
Schwefelsiure-Aerosole (schrdffierter Kasten). Die Lebenadauer von SO: beiug- 
lich der OH-Oxidation betrag: î 1 1  Tage; dies ist wesenflich weniger i l l s  hei den 
Oxidationen niit 0. HO: uder KO/ROI 

Alle Oxidationsreaktionen von NO, die zu NOz fuhren, 
sind keine echten Abbauprozesse: Wegen der photochemi- 
schen Instabilitat von NO, wird NO mit einer Lebensdauer 

Tdhelle 5 .  Homogene NO-Oxrdationsprozcase und NO-Lehensdauern in der 
Troposphire. 

~ 

Kedktion h [mi' Molekul \ '1 T 

( I X2 Tage 
I S O  ppb NO] 

N O + N O t O ,  - 2 N 0 2  2 x  10 " 

N O  t 0, - NO? + 0 2  1.xx10 l 4  1 min 
N O  + HO, - NO2 + OH x x  10 I L  20 min 
N O  + CH:O - CH,ONO 8 x  10 l4 2YO Tage 

NO + CHIOZ - CHdO + NO2 I 2 x 10 " 2 h  
NO + OH1 + M )  -+ H N 0 2 (  + M) I x 10 " 27 h 

- C H 7 0  + HNO 

von nur 2 min zuruckgebildet. NO und NO, sind immer 
uber die Photostationaritatsbeziehung 
JNo? [NO,] = k [N0][0,], die fur viele Photosmog-Simulatio- 
nen experimentell bewiesen ist, gekoppelt. 

Echte Abbauprozesse fur NO, sind nur die Rekombina- 
tionsreaktionen 

O H  + N O , ( + M )  -t H N O I ( + M )  
H O , + N O , ( + M )  --t H O , N O , ( + M )  

deren Produkte heterogen ausgewaschen werden konnen, so- 
wie die Bildung von Peroxyacetylnitrat (PAN), dessen Bil- 
dungsgeschwindigkeit einige Stunden betragen durfte (Ta- 
belle 6) .  In Abbildung 7 sind diese Befunde schematisch zu- 
sammengestellt. 
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dungsgeschwindigkeit auf die stationare OH-Konzentration 
zuruckgeschlossen werden (siehe z. B. 

5.4. Abbau aliphatischer Kohlenwasserstoffe 

Ahh. 7. NO/N02-Konversion und N02-Abbau in der Troporphare. Die Chemie 
von NO, ist gekennzeichnet durch eine relativ schnelle (einige Minuten) photo- 
atationPre lnterkonversion und einen vergleichsweise langsdmen Ahbau von 
NO-. durch Rekombinationsreaktionen mil OH, HO> und RCO,. 

Tabelle 6. Troposphirische Ahbauprozesse und Lebensdauern voii NOI 

Der oxidative Abbau aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
findet nahezu ausschlieMlich durch Reaktion mit OH-Radi- 
kalen statt. Die entsprechende Oxidation durch Sauerstoff- 
atome ist wesentlich langsamer (siehe Tabelle 8)I.l. Die er- 
rechneten Lebensdauern nehmen von Methan (T= 3.5 Jahre) 
mit wachsender Kettenlange des Kohlenwasserstoffes ab. 
Abbildung 8 zeigt den Verlauf des oxidativen Abbaus gesat- 
tigter Kohlenwasserstoffe unter atmospharischen Bedingun- 
gen. Der Abbau ist gekennzeichnet durch eine Rekornbina- 
tion des primar gebildeten Alkyl-Radikals rnit O2 unter Bil- 
dung des Alkylperoxy-Radikals, eine anschliefiende Reduk- 

Redktlon k [em' Molekul ' c '1 T 

NO- t OH(  + M )  
NO, i HO>( 4 M) 
NO> t CH,O - CH,ONO, 
CH,CO(O>) + NO2 + CH,CO(O,)NO? 

NO, t hi + N O + O  

- HNO,( + M) 
+ H 0 2 N 0 7 (  + M) 

(PAN)  
J = X * l O ' s  "a] 

I X  h 
1.4 h 

80 Tage 
einige h 

2 min 

[a]  Dies ist die maximale Photodissoziationsgeschwindigkeit (Summer. Mittags7eit. 50" nordliche Breite) fur NO,. Da die 
Photoly\elebensl~auer von NO2< I Tag ist. mussen fur andere Tages- und Jahreszeiten entsprechend kleinere Photodiaawia- 
tionsgeschwindij:keilen verwendel werden. 

5.3. Abbau iron CO 

Die einzig nennenswerte Abbaureaktion von Kohlenmon- 
oxid ist die Oxidation durch OH-Radikale 

O H + C O  + C O , + H  

die eine Lebensdauer von ca. 40 Tagen erzeugt. Andere Oxi- 
dationsreaktionen (CO + 0 + M, CO + HOz) konnen nicht 
konkurriereri (Tabelle 7). 

Tabelle I. TropuaphAriwhe Oxidationsprozeasc und Lehensdauern von CO 

Keaktion k [cm.' Molekul ' \ '1 T H O 2  + NO 4 OH +NO, 

O H + C O  + C O , + H  I 5 x 10 " (wenige Torr) 40 Tag: 
2.8 x 10 " (760 Torr) [a1 

CO t HO. +CO, + OH 10 ' V  >lo '  Jahre 
C O i  0 t M ~+COL t M 5 x 10 (760 Torr)  h x 10' Jahre 

[a]  Dieae Unteischeidung aoll  andeuten. dall die Cieschwindigkeitsk~in\lante der 
Rsdklion OH + CO. 7.umindeal in Gegenwart von 0'. mi1 dem G e w m d r u c k  n -  
niniiiit 1251. 

Abb. X. Troposphirische Oxidation geshttigter Kohlenwasserstoffe. Die Reakti- 
on fuhrt entweder zur Oxidation des endstindigen C-Atoms ( R C H O +  HO,) 
oder zu gleichzeitiger C C-Spaltung (CH,O+ R). Der Teil des Reaktionaweges 
nach R C H O +  H 0 2  hegriindet eine Ketrenreaktion (Ruckhildung van O H  iiher 
HOL+NO+OH+NO1) .  durch die pro mol Kohlenwasserstolf 2 mol NO 7.u 

NO1 oxidiert werdeii. Dieser Redktionsverlauf is1 eine der Ursachen des photo- 
chenuschen Smogs. 

Tabelle X Troposphlrische Lebensdauern einiger aliphatischer Kohlenwa~aerstoffe bezuglrch ihrer Oxidation durch 0-Atome 
und OH-Radikale. 

Methan 
Ethan 
n-Butan 
lsohutan 

6 x  10 I X  9 x  10 5 x lo4 Jahre 3.5 Jahre 
1 x 10 3 x  10 " 3 x 10' Jahre 3X Tage 

2.2 x 10 l 4  3 x 1 0  ' >  6.3 Jahre 3.8 Tage 
l x  10 ' I  2.5 x 10 ' I  3.1 Jahre 4.6 Tage 

Weeen der einzieartieen Situation. dali der SDurenstoff - 
I v v  

co aussch,iefilich durch OH oxidiert wird, kann 
tionaren CO-Konzentration sowie der bekannten CO-BiI- merklich zu erhdhen. 

der sta- [*] Obwohl angeregte Sauerstoffatome ( O ( ' D ) )  sehr schnell mit Kohlenwasser- 
stoffen reagieren. ist ihre Konzentrdtion zu klein. um die Abhaugeschwindigkeit 
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tion mit NO und den unimolekularen Zerfall oder die Oxi- 
dation durch O2 zu Formaldehyd bzw. einern heheren Alde- 
hyd. Das entstehende H02-Radikal wird schnell von N O  zu 
OH reduziert; dadurch kommt eine Kettenreaktion zustan- 
de, in der zwei Molekiile NO pro Molekul oxidiertes Alkan 
(genauer: pro C-Atom) zu NO, umgesetzt werden. Der Pro- 
zeR kann also als OH-katalysierte gleichzeitige Oxidation 
von Alkan und NO durch O2 aufgefaRt werden. 

Halogenierte Alkane (Fluorkohlenwasserstoffe) haben Le- 
bensdauern beziiglich der Reaktion mit OH-Radikalen von 
einigen Jahren['K1. Lediglich die perhalogenierten Verbin- 
dungen wie CFC13(F-l 1)  und CF2C12(F-12) reagieren prak- 
tisch nicht rnit OH: ihre Lebensdauern betragen einige Jahr- 
zehnteIx1. 

angenommen werden, daR das OH-Olefin-Addukt stabili- 
siert wird und rnit O2 zu Aldehyden reagiert (Abb. 9). 

Der auBerst komplexe Verlauf der O,/Olefin-Reaktion 
war bisher nur in fliissiger Phase - Bildung des sekundaren 
Ozonids vorn Typ (1) -gut bekannt. Fur  die Gasphasenreak- 
tion scheinen neuere Untersuchungen von Martinez et al.(2xl 

zu zeigen, da8 das Criegee-Zwischenprodukt Methylenper- 
oxid (H2COO) uber ein Dioxiran zerfallt (Abb. 10). Es sollte 
weiter betont werden, daR die 03/Olefin-Reaktion bei nied- 
rigen Driicken auch von Chemilumineszenz aus dem Zerfall 
von Dioxetanen, z. B. (2), begleitet istiZy1. 

5.5. Abbau von Olefinen OH Y O  

wasserstoffe und haben entsprechend kiirzere Lebensdauern. 
Neben der Reaktion rnit OH-Radikalen, die wiederum die 

0-H- I 
CH3-CH--CFI-CH2 

HsC,? OP/CH3 

H H 
/c -c, Olefine sind wesentlich reaktiver als gesattigte Kohlen- Abstraktron 

1 
OH OH 0-0 

I hochsten Abbaugeschwindigkeiten erzeugt, sind aber auch 

tung (Tabelle 9). (2) 

Reaktionen mit Sauerstoffatomen und rnit Ozon von Bedeu- CH3-CH-CHO + CHzO + hv - CH3-CH 

Tabelle 9. Troposphiirische Lehensdauern einiger auagewiihlter Oleline be~iiglich ihrer Oxidation durch 0-Atome. OH-Radikale und Oyon. 

Ethylen 8.1 x 10 " x x  i n  I ?  1.7 x 10 I' 142 Tage 1 4  h 6.8 Tage 
Propylen 3 . h x  10 ' I  1.5 x 10 ' I  1.3 x 10 " 32 Tage II h 21 h 
I-Buten 3 . 8 ~  10 '' 3.5 x 10 " 1.2 x 10 " 30 Tage Xh 23 h 
2-Methyl-2-huten 6.3 x 10 " 8.7 x 10 " I .8 Tage 3.2 h 
I .3-Butadien 2 x  10 " 6.8 x 10 " 2.6 x I0 '(' 5.7 Tage 4 h  I h  

Der Verlauf der OH/Olefin-Reaktion ist wegen der pri- 
rnaren Addition des OH-Radikals an die Doppelbindung 
und der vielen Moglichkeiten des anschlieflenden Zerfalls, 
z. B. 

CZH,OH* + C H i C H O  + H, CHq + CHzO [26] 

sehr komplex. Entsprechend hangt die Geschwindigkeits- 
konstante vom Druck ah: die Aktivierungsenergie ist nega- 
tivi2'I Unter atmospharischen Bedingungen allerdings kann 

1 C3H6 I 
+OH 1 

CH3- CH-CHzOH 

' 0 2  1 
90' 

I 
CH3 -CH-CH20H 

+NO 1 -NO2 

9' 
I 

CH3 - C H - CH20H 

t . i H 2 0 H  % ~1 
-HOq 

Ahh. 9. Troposphirische Oxidation von Olefinen (Beispiel: Propylen). eingeleitet 
durch OH-Radikale. Dieser Reaktionsweg 1st noch nicht vollstjndig gesichert. 
doch scheint es, a l b  ob  bevorzugt die Doppelhindung oxidiert wird. Nach C C- 
Spaltung hilden sich aus den Bruchstucken Aldehyde. 

0 0 

,c-c, 
W 0' b, 3 ?, 

o3 + -4 ; L c ,  * 
Molozonid 

Dioxiran 1 
f 

[HCOOH) - Produkte (COz + H q  / 2 H )  

Abh 10. Tropospharischr Ozon-Olefin-Reaktion am Beispiel von Ethylen. Dar 
Criegee-Zwischenprodukt (Methylenperoxid) wird vermutlich iiher ein Dioxiran 
[ZX]  umgelagert uiid zerfAllt (uher ein hochangeregtes Ameirensiiuremolekiil) in 
CO2 

5.6. Abbau aromatischer Kohlenwasserstoffe 

Fur den Abbau aromatischer Kohlenwasserstoffe ist eben- 
falls nur die Reaktion mit OH von Bedeutung. Die Lebens- 
dauer fur Benzol betragt mehrere Tage; sie verringert sich 
deutlich bei Substitution durch Alkyl- oder OH-Gruppen 
(his auf wenige Stunden, siehe Tabelle 10). Das OH-Radikal 
addiert sich bevorzugt an den Ring: dabei kommt es zur Oxi- 
dation der Ring-C-Atome und moglicherweise auch zur 
Ringoffnung. Die Oxidation von Alkylseitenketten wird zu 
geringerem Anteil beobachtet (siehe z. B. 12'1). 
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Tabelle 10. Troposphirische Lehensdauern ausgewiihlter aroinatischer Kohlen- 
wasserstoffe beiuglich ihrer Oxidation durch OH-Kadikale [ 2 7 ] .  

k [em' Moiekul ' s '1 q,,, 

Benml 1 . 2 x i 0  9.6 Tage 
Toluol h.4X 10 I .X Tage 
Ethylbenrol 7.9x 10 I' 34 h 
<J-XylOl 1 . 4 ~ 1 0  " 20 h 
o-Krerol 3.4 x 10 " X h  

5.7. Abbau von Aldehyden und Alkoholen 

Der oxidative Abbau partiell oxidierter Kohlenwasserstof- 
fe ist von besonderem Interesse, da diese auch immer Zwi- 
schenstufen der Oxidation von Kohlenwasserstoffen sind. 
Wichtige Abbauprozesse sind wiederum die Reaktionen mit 
OH-Radikalen (Tabelle 11). Daruber hinaus sind die Alde- 
hyde instabil gegenuber der Photolyse. Beim Formaldehyd z. 
B. ist der photolytische Abbau schneller als der reaktive Ab- 
bau durch OH. In beiden Fallen werden dieselben Endpro- 
dukte (CO und HO,; aus C H O + O z + C O + H 0 2 )  gebildet. 
Wegen der UV-Verschiebung des Absorptionsspektrums 
kann bei hSheren Aldehyden die Photolyse nicht mehr mit 
der OH-Reaktion konkurrieren. 

Der Verlauf der Oxidation von CHzO und CH,CHO 
durch OH-Radikale ist in Abbildung 11  wiedergegeben. Die 
bei der Oxidation von Acetaldehyd angenommene Bildung 
des Acetylradikals (CH,CO) und dessen Weiterreaktion mit 
O2 wird aus der Existenz der Endprodukte Peroxyacetylni- 
trat und C02  geschlossen. Anscheinend kann bei hoheren 
Aldehyden (in Gegensatz zu CH,O) die CO-Stufe uber- 
sprungen werden. 

5.8. Abhau von Schwefel- uud Stickstoffverhindungen 

Tabelle 11.  Trtiposphlrirche Abbaupro7esse und Lebensdauern eint'acher Aldehyde und Alkohole 

Emissionen von H,S, Thiolen und aliphatischen Aminen 
sind wegen ihrer niedrigen physiologischen Ansprechschwel- 
le als lastige Geruchsstoffe von Bedeutung. Ihr Abbau in der 
Troposphare durch Reaktionen mit 0-Atomen und OH-Ra- 
dikalen sowie die Aufbereitung thiolhaltiger Luft durch UV- 
Bestrahlung'"'] sind deshalb eingehend untersucht worden. 

5.8.1. H2S und Thiole 

Geschwindigkeitskonstanten fur die Abbaureaktionen ei- 
niger Schwefelverbindungen sowie die Lebensdauern dieser 
Verbindungen sind in Tabelle 12 zusammengestellt. Sie be- 

Reaktion k [em'  Molektil ' s ' ]  7 

CHlO + O H  - CHO+H,O 

C H 2 0  + hip 

CH,CHO + OH + CHiCO + H,O 
CHO + 

I 2 Tage 

15 h 

17 h 

I I .6 Tage 
CrH,OH + O H  + Produkte 3 r  10 3 8 Tage 

[a! Dies 1st die Photodisso7iationsgeschwindigkeit fur 50 n6rdliche Brrite und einen Jalire\n~i~telphotonentlulS [I I]. Fur den 
maxinialen Photonenflu13 (Sommer. Miltagbzeit) ist J etwa dreinial grolJer: entsprechend verringert sich die Photolyselebens- 
dauer. 

CH,OH i OH + CH2OH + HAI I > I 0  I ?  

- 

+ O H  + hu, - H  

- H20 
(CO + H2) 

'lcozl 4 OH 
- H  

tragen einige Stunden bis Tage fur die Reaktion mit OH-Ra- 
dikalen und Monate fur die Reaktion mit 0-Atomen. Der 
primlre Angriff von 0 und OH fiihrt bevorzugt zur Bildung 
von Alkylthio-Radikalen (RS.), aus denen, wie Kirchner und 
Vetzermannl'L1l kurzlich gezeigt haben, unter atmosphari- 
schen Bedingungen SOz und Aldehyde entstehen; es findet 
also eine oxidative Spaltung der C S-Bindung mit beglei- 
tender Oxidation der C- und S-Bruchstucke statt (siehe Abb. 
12). 

+OH 1 -H20 

CH3CO 

0 
'02 1 

CH C 4  
'00 

Abb. 11.  TroposphPrischer Abbau von Formaldehyd und von Aoetaldehyd. Be1 
CHIO sind aowohl die OH-Reaktion als such die Photolyse einleitende Primlr- 
pro~esae. Das sritstehende CHO-Radikal wird durch O2 zu CO oxidicrt. Bei 
CH,CHO kann die Photolyse nicht mit der OH-Reaktion konkurrieren. Die pri- 
mlre  Oxidation (lurch OH erfolgt am Aldehyd-C-Atom. Endprodukte sind PAN 
tind CO?. Eine gleich7eitige Oxidation der Methylgruppe wird nicht heobach- 
let. 

C-N-Spaltung 

on - 
CH,NH, + CH,NH, CH20 i N H Z ( 5 N 2 )  

. N O /  NO2 (CH3)p NNO : Nitrosarnin 
(CH3)2 NH 4 (CH3)2 N 

Addition (CH3)2 NN02: Nitramin 

Abh. 12. Tropospharischer Ahbau von Thiolen sowie primdren und sekundaren 
Aminen, schematisch. Beziiglich des unterschiedlichen Mechanismus bei prima- 
ren und sekundaren Aminen siehe Text. 
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Tahelle 12. TropcnphBrische Lehensdauern v o n  H2S.  Alkanthiolen u n d  (CIiJ)?S 
be/,iiglich ihrer hhhaureaktionen mit 0 - A t o m e n  und OH-Radika lcn  

H,S 2.x x 10 I J  3 x 10 " II Jahre 3.X Tage 
C H I S H  I . h x 1 0  " 3 . 4 ~  10 " 72 Tage Xh 

C?H,SH 2.5 x 10 ... 46 Tage 
CtH,SH 2 h x  10 44 T'ige 

~ C H I S C H ,  ~ L O X  10 " 26 h 

5.8.2. NH, und Amine 

Tabelle 13 enthalt Geschwindigkeitskonstanten fur die 
Reaktionen von NH3 und einigen aliphatischen Aminen rnit 
0 und OH und die entsprechenden Lebensdauern. 

Tahelle 13. Tropoapharischc Lehenadaoern von NH, und Aminen heniglich ih -  

rer Ahhaureaktionen mil 0-Alonien und OH-Radikalen. 

N H ,  I x 10 ' I '  I h x  10 " , 10'Jahre 72 Tiigc 

C H I N H a  3 .4x10  I '  2 . 2 x l l l  I J ah r  12 h 
C?H.NH? 1.1 x 10 " 2 . 7 x  10 I /  100 Tege 10 h 
( C H i ) r N H  5.3 x 10 ' ?  6.5 x 10  " 22 Tagc 4 h 
( C i i , ) , N  1.5x10 " 6.Ox10 " 8 Tage 4.6 h 
(C,H,),NOH 6.6 x 10 17 Tage ~~ 

( D E H A )  

Der Verlauf des troposphgrischen Aminabbaus ist noch 
weitgehend ungeklart. Ein Vergleich der Bindungsenergien 
in primaren und sekundaren Aminen [H CH2NH2: 94.6 
kcal/mol, CH3NH H: 103t-2 kcal/mol, (CH3)2N H: 95 
kcal/mol] legt jedoch nahe, daD in primaren Aminen bevor- 
zugt ein C,, H-Atom abstrahiert wird; dagegen ist in sekun- 
daren Aminen eine N H-Abstraktion zu erwarten. Diese 
Reaktionen fiihren zu unterschiedlichen Endprodukten (sie- 
he Abb. 12): Primare Amine werden unter C N-Spaltung 
zu Aldehyd und N2 oxidiert, in sekundaren Aminen bleibt 
die C N-Bindung erhalten, und es kommt vermutlich 
durch NO- bzw. N02-Addition zur Bildung von Nitrosami- 
nen'"' bzw. Nitraniinen. 

Es sei abschliefiend bemerkt, daB die Reaktionen von 0 
und O H  rnit Diethylhydroxylamin (DEHA) in Hinblick auf 
seine potentielle lnhibitorwirkung gegeniiber photochemi- 
schem Smog'".'21 von Bedeutung sind. Eine solche Inhibitor- 
wirkung besteht im Abfangen von 0 und OH, den Ketten- 
tragern der NO/NO,-Konversion in Gegenwart von Koh- 
lenwasserstoffen (siehe Abschnitt 5.4 und Abb. 8). 

Wie Filby und Giisten13'1 gezeigt haben, ist die Reaktion 
von Diethylhydroxylamin rnit 0-Atomen aber zu langsam, 
um rnit der O/Kohlenwasserstoff-Reaktion zu konkurrieren, 
wenn nicht bedenklich hohe Konzentrationen des Inhibitors 
(oberhalb der Geruchsschwelle) in die Atmosphare ver- 
spriiht wiirden. Dariiber hinaus sind generelle Bedenken ge- 
gen die mogliche Verhinderung von Folgen anthropogener 
Emissionen (Photosmog) durch zusatzliche Emission von In- 
hibitoren vorgebracht worden')'I. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Anthropogene Emissionen belasten die Umwelt. Diese 
Emissionen werden global geniigend schnell abgebaut, so 

daD rnit einem Langzeiteffekt kaum zu rechnen ist. Dies kbn- 
nen wir als ,,Selbstreinigungsvermogen" der Atmosphare be- 
zeichnen. Es bleibt jedoch die Frage, wo die Grenzen der 
Sclbstreinigungskapazitat der Atmospharc fur einzelne 
Stoffgruppen liegen. Fur CO. z. B. ist ein zwar langsames, 
aber deutlich nachweisbares Ansteigen seiner Konzentration 
bewiesen. Bei Chlorfluorkohlenwasserstoffcn, deren Diskus- 
sion wir hier bewuBt ausgeklammert haben, ist nach dem ge- 
genwlrtigen Stand der sehr vielseitigen und grundlichen Un- 
tersuchungen auf lange Sicht nicht auszuschlieBen, daR diese 
Stoffe eine geringe Abnahme der Ozonkonzcntration in der 
Stratosphare verursachen. 

Diese moglichen globalen Langzeiteffekte sind sicherlich 
die Ausnahme und nicht die Regel. Im lokalen und regiona- 
len Bereich existiert jedoch eine deutliche Emissionsbela- 
stung. Was kann dagegen getan werden? 

Eine generelle Forderung, die sich sicherlich aber nicht 
iiberall realisieren la13t. ist eine Verringerung der emittierten 
Mengen. AuBerdem sind weitere Untersuchungen zum Ab- 
bauverhalten und zur okotoxikologischen Wirkung auch von 
hier nicht besprochenen anthropogenen Emissionen erfor- 
derlich. 

Bei den mengenmafiig dominierenden Stoffen und Stoff- 
gruppen der Emissionen ist eine Betrachtung der zeitlichen 
Entwicklung in den letzten 15 Jahren sehr informativ (Abb. 
13). Als Beispiel sind wieder die Verhaltnisse in der Bundes- 
republik gewahlt. Bei NO, ergibt sich ein deutlicher Anstieg, 

0 4 so, 
L 

1 Staub 

1965 70 75 80 1965 70 75 80 1965 70 75 80 1965 70 75 80 

Ahb. 13. Entwicklung der Jahresemissionen tiir NO,. KohI~nwaracrat~~l lc .  SO2 
und Stauh in der Bundesrepublik seit 1965: Werte liir 1980 geschiitst. 

der zuruckzufiihren ist auf a) die Zunahme der Energiepro- 
duktion in konventionellen Kraftwerken und b) die Zunah- 
me des Automobilverkehrs. SOz bleibt trotz zunehmender 
Energieproduktion etwa konstant (bessere Entschwefelung 
der Brennstoffe und Abgase (Abgaswasche)). Ebenso bleibt 
die Kohlenwasserstoff-Emission etwa konstant. Eine deutli- 
che Abnahme 1st allein bei den Feststoffemissionen zu ver- 
zeichnen; sie geht auf die Verbesserung der elektrostatischen 
Staubabscheidung in Kohlekraftwerken zuriick, aus denen 
die Hauptmenge der Feststoffemission stammt. Die kriti- 
schen Emissionen sind also NO, und SO2. 

Es sei an dieser Stelle nochmals daran erinnert, daa diese 
Emissionen vor allem bei der Verbrennung der fossilen Pri- 
marenergietrager entstehen, und zwar in Gewichtsmengen 
um 176, und dal3 die weitere Verringerung nicht ohne erheb- 
lichen Kostenaufwand erreichbar sein wird. DaB sie tech- 
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nisch moglich ist, ist unbestritten. In Hinblick auf die Herab- 
setzung der NO-Emission aus Kraftwerken sei auf die Wir- 
belschicht- oder F l i eRbe t t -Verb renn~ng~~~]  verwiesen, die 
wegen der weitaus besseren Warmeiibertragung bei niedrige- 
ren Temperaturen arbeiten kann und damit zu wesentlich 
geringerer NO-Bildung fuhrt. Die Grundlagen dieses Ver- 
fahrens wurden vor mehr als 50 Jahren bei der BASF ent- 
wickelt; das Verfahren hat aber, abgesehen von seiner tech- 
nischen Ausarbeitung in Pilotanlagen, noch keinen Eingang 
in konventionelle Kraftwerke gefunden. Ein weiteres, erst 
kurzlich von der EXXON patentiertes Verfahren zur Verrin- 
gerung der NO-Emission in Verbrennungsanlagen ist der 
Zusatz von lVH3/Oz-Gemischen~"1. Hierbei beruht die NO- 
Verminderuing auf der schnellen homogenen Gasreaktion 

NH, t NO -. N? + HLO 

Eine Pilotanlage zur technischen Erprobung dieses Ve.rfah- 
rens existierl. seit kurzer Zeit in Japan. 
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David Keilins Konzept der Atmungskette und dessen chemiosmotische 
Konsequenzen (Nobel-Vortrag)[**l 

Von Peter Mitchell["] 

0. Einleitung 

Es war seilbstverstandlich meine Hoffnung, daB die che- 
miosmotische Betrachtungsweise des vektoriellen Metabolis- 
mus und des biologischen Energietransfers eines Tages allge- 
mein anerkannt wurde, und ich habe seit mehr als zwanzig 
Jahren mein Moglichstes getan, in diesem Sinne zu argu- 
mentieren. Aber es ware vermessen gewesen zu erwarten, 
daB es dazu kommt. Naturlich hatte ich auch unrecht haben 
konnen. Doch wie auch immer, hat nicht der groBe Max 
Planck''] gesagt, daB eine neue wissenschaftliche Idee sich 
weniger durch Uberzeugung der Gegner durchsetzt, als viel- 
mehr durch deren schliefiliches Aussterben? Die Tatsache. 

['I Dr. P. Mitchell 
Glynn Research Institute 
Bodmin, Cornwall (England) 

[**I Copyright 0 The Nobel Foundation 1979 
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daB das, was als chemiosmotische Hypothese begann, nun 
als chemiosmotische Theorie anerkannt ist ~ auf physiolo- 
gischer, wenn nicht gar biochemischer Ebene - hat mich da- 
her in gleichem MaBe mit Uberraschung und Freude erfiillt. 
Diese Gefiihle sind um so tiefer, als die fahigsten meiner 
ehemaligen Gegner noch in der Bliite ihres wissenschaftli- 
chen Lebens stehen. 

Ich werde sogleich auf den Unterschied zwischen physio- 
logischer und biochemischer Ebene eingehen, auf denen die 
chemiosmotische Theorie beim Entwurf sinnvoller Experi- 
mente eine groBe Hilfe war. Zunachst lassen Sie mich jedoch 
die reiche Frucht der schopferischen Arbeit und des Wohl- 
wollens von David Keiltn wiirdigen, der einer der groaten 
Biochemiker und - wenigstens in meinen Augen - der giitig- 
ste aller Menschen war, und dessen bewundernswert einfa- 
che Untersuchungen des Cytochromsystems von Tieren, 
Pflanzen und Mikroorganismen['] zur grundlegenden Idee 
des aeroben Energiemetabolismus fuhrten: zum Konzept der 
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