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Zusammenfassung

Trotz einer Abnahme der NO_-Emissionen, die vor allem im Straflenverkehr deutlich ist,
sind auf der Immissionsseite eher gleichbleibende und teilweise sogar ansteigende
NO,-Konzentrationen zu beobachten. Die Grenzwerte der 39. BlimSchV fir NO,, die seit
dem 01.01.2010 einzuhalten sind, liegen bei einem Stundenmittelwert von 200 pg/m3 bei
18 zugelassenen Uberschreitungen pro Kalenderjahr und einem Jahresmittelwert von 40
ug/m?3. In einigen Stidten und dort vor allem in verkehrsnahen Bereichen ist die Einhal-

tung dieser Grenzwerte problematisch.

In der vorliegenden Arbeit wird die Langzeitentwicklung der Stickoxidkonzentration bzw.
des NO,/NO_-Konzentrationsverhaltnisses im Zeitraum von 1989 bis 2009 untersucht.
Hierzu werden die Monatsmittelwerte des NO,/NO,-Konzentrationsverhaltnisses und
der Ox-Wert bzw. das Ozonpotential analysiert. Der Ox-Wert stellt die Summe von O,
und NO, dar und ist somit eine sinnvolle Grofle, um die latente Menge an Ozon, die im
NO, enthalten ist, zu beriicksichtigen [DWD, 1998]. Zusitzlich wurden die NO,-Stun-
denmittelwerte ausgewdhlter Zeitriume im Winter 2009 sowie im Sommer 2003 und

2009 betrachtet.

Die Untersuchung des NO,/NO_-Konzentrationsverhaltnisses macht deutlich, dass der
zunichst angenommene zunehmende Trend nicht bei allen untersuchten Stationen fest-
gestellt werden konnte. Die Auswertung zeigt vielmehr die bekannte Abhingigkeit des
NO,/NO_-Konzentrationsverhiltnisses von den Einflussfaktoren Jahreszeit und damit
Sonneneinstrahlung sowie von der Ozonkonzentration. Des Weiteren ist das Verhaltnis
auch stark von der Lage der Messstation abhidngig. So lasst sich eine zunehmende Tendenz
des NO,/NO_-Konzentrationsverhiltnisses von den Zentren der Ballungsraume tiber den

stadtischen Hintergrund hin zum landlichen Hintergrund aufzeigen.

Die Auswertung des Ox-Wertes verdeutlicht, dass er hauptsichlich von der meteorolo-
gischen Situation abhingig ist und sich auch bei einem abweichenden NO /NO_-Konzen-
trationsverhaltnis an den verschiedenen Messstationen sehr ahnlich verhalt. Er ist im Win-
ter niedrig und im Sommer hoch. Ein vermuteter Langzeittrend im untersuchten Zeitraum
ist nicht feststellbar. Anders als bei den Monatsmittelwerten des NO,/NO_-Konzentrati-
onsverhiltnisses lisst der Verlauf des Ox-Wertes keinen Unterschied zwischen den Stati-
onen der Zentren der Ballungsriume, denen des stadtischen Hintergrundes und denen

des landlichen Hintergrundes erkennen.

Die Analyse der NO,-Stundenmittelwerte zeigt, dass das NO,/NO,-Konzentrationsver-

haltnis im Winter an fast allen Stationen in einer dhnlichen Gréflenordnung liegt.
Beim Vergleich der Stundenmittelwerte der beiden Zeitriume im Sommer 2003 und im

Sommer 2009 sieht man, dass in einem Extremsommer wie 2003 aufgrund der stindig

hohen Temperaturen kein Tagesgang im NO,/NO,-Konzentrationsverhaltnis mehr zu er-
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kennen ist, sondern dass das Verhiltnis dauerhaft sehr hoch ist. Im Sommer 2009, der eher

als gewohnlicher Sommer anzusehen ist, sind hingegen wieder Tagesginge erkennbar.

Insgesamt liegt das NO,/NO_-Konzentrationsverhaltnis im Sommer an allen Stationen
deutlich hoher als im Winter, was in den hoheren Temperaturen bzw. dem erhohten
Strahlungsangebot und den damit erhohten Umsatzreaktionen von NO zu NO, begrin-

det liegt.
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1 Einlertung

Die 39. BImSchV legt fir NO, ab dem 01.01.2010 Grenz-
werte fest, die es einzuhalten gilt. Dies wird in vielen Stid-
ten zu einem Problem werden, da trotz der in den ver-
gangenen Jahren gesunkenen Emissionen die Belastung
der Luft mit Stickstoffoxiden besonders hoch ist. Vor allem
der Anteil von NO, an den Stickstoffoxiden (NO,) ist ge-
stiegen. Dieses Problem duflert sich besonders in stark vom
Verkehr beeinflussten Gebieten bzw. Stadten.

Die hochsten Ozonbelastungen treten hingegen eher in

den landlichen Gebieten auf.

2 Stickstoffoxide

2.1  Definitionen

Stickstoffoxide oder Stickoxide sind der Sammelbegriff fur
alle gasformigen Oxide des Stickstoffs. Der Stickstoff
kommt in diesen verschiedenen Verbindungen (vgl. Tabel-

le 2-1) in unterschiedlichen Oxidationsstufen vor:

Tabelle 2-1: Oxide des Stickstoffs

Summenformel Bezeichnung
N,O Distickstoffmonoxid (Lachgas)
NO Stickstoffmonoxid
N,O; Distickstofftrioxid
NO, Stickstoffdioxid
N,O, Distickstofftetroxid
N,Og Distickstoffpentoxid

w:w

Die luftchemisch relevanten Verbindungen des Stickstoffs
sind Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,), da
sie als Schadstoffe einzustufen sind. Auch Distickstoffmo-
noxid/Lachgas (N,O) ist luftchemisch relevant, da es zum
Treibhauseffekt beitrigt und durch seine Langlebigkeit auch
am Ozonabbau in der Stratosphare einen Anteil hat. Es soll
hier aber nicht weiter behandelt werden, da es in der bo-
dennahen Atmosphire inert ist. Distickstofftrioxid ist tber
0°C nicht stabil und zerfallt in Stickstoffmonoxid und Stick-
stoffdioxid. Es ist das Anhydrid der salpetrigen Saure und
spielt, wie auch das Distickstofftetroxid und das Distick-
stoffpentoxid (Anhydrid der Salpetersiure), in der atmo-
sphirischen Gasphase keine Rolle [Moller, 2003: 300£.].

2.2 Quellen

Stickstoffoxide sind sowohl nattrlicher Herkunft (z. B.
Blitze in der Atmosphire) als auch anthropogen bedingt,
wobei letzteres stark Gberwiegt. Auf natirliche Quellen
soll im Folgenden nicht weiter eingegangen werden.
LStickstoffoxide entstehen bei Verbrennungsprozessen,
entweder bei hohen Temperaturen durch Oxidation des
Stickstoffs der Verbrennungsluft oder durch Oxidation des

im Brennstoff gebundenen Stickstoffs“ [Baumbach, 1993],
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d. h. NO_ ist ein Nebenprodukt bei der vollstindigen Ver-
brennung, kann aber auch durch Brennstoffverunreini-
gungen in die Atmosphire gelangen. Zunichst wird tber-
wiegend Stickstoffmonoxid (NO) freigesetzt. Erst in der
Atmosphire erfolgt die weitere Oxidation zu Stickstoffdio-
xid (NO,). Die Umwandlungszeit hingt von der Tages-
und Jahreszeit sowie von der Ozonkonzentration ab. Im
Sommer und tagsuber erfolgt die Umwandlung rasch, im
Winter und nachts wesentlich langsamer.

Die wichtigsten Emittenten fir Stickstoffoxide sind der
Kiraftfahrzeugverkehr und fossil befeuerte Kraftwerke [In-
ternet: LUBW Stickstoffoxide, vgl. 6.3].

Bei der NO-Entstehung in Verbrennungsprozessen werden
grundsitzlich drei Mechanismen unterschieden, die von den
jeweiligen Temperatur- und Konzentrationsverhaltnissen,
der Verweilzeit und der Brennstoffart abhingen: das ther-
mische NO, das prompte NO und das Brennstoff NO.

2.2.1 Thermisches NO

Fur diese Art der NO-Bildung sind, wie der Name schon
sagt, hohe Temperaturen notwendig. Bei Temperaturen
Uber 1300°C nimmt die Dissoziation von molekularem
Luftsauerstoff stark zu. Folgende Reaktionen spielen sich

daher in Zonen der sauerstoffreichen Verbrennung ab:

O+N,<>NO+N
N+O,<>NO+O

Hohe Temperaturen und grofler Luftiberschuss begunsti-
gen die Reaktionen und somit die NO-Bildung [Baum-
bach, 1996].

2.2.2 Promptes NO

Bei sauerstoffarmen Verbrennungen und auch im sauerstoft-
armen Bereich von Flammen kann tUber Brennstoffradikale
promptes NO entstehen. Diese Art der Bildung spielt aller-
dings eher eine untergeordnete Rolle [Baumbach, 1996].

2.2.3 Brennstoff NO

Die zum Einsatz kommenden fossilen Energietriger ent-
halten organische Stickstoffverbindungen, wie z. B. Amine,
Amide, Nitroverbindungen usw.. Die Oxidation dieser Ver-
bindungen, die nicht von der Verbrennungstemperatur ab-
hingig ist und somit auch bei niedrigen Temperaturen
schon stattfindet, wird durch Luftiberschuss begunstigt
und bildet das Brennstoff NO [Baumbach, 1996].
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2.3 Reaktionen in der Atmosphare

Die Reaktionen der Stickstoffoxide sind vielfiltig. Da sie
wasserloslich sind, wirken sie als Saurebildner. Auflerdem
zahlen sie zu den Vorlidufersubstanzen, die unter dem Ein-
fluss intensiver Sonneneinstrahlung Photooxidantien, wie
z. B. Ozon, bilden. Nimmt die Ozonkonzentration in der
Atmosphire stark zu, so kommt es zur Sichttribung bzw.
zum sogenannten Photochemischen Smog oder Sommer-
Smog.

Die beiden Stickstoffoxide Stickstoffmonoxid und Stick-
stoffdioxid sind leicht ineinander uberfuhrbar. Da sich
nach kurzer Zeit ein Gleichgewicht einstellt, werden NO
und NO, auch zu NO_ zusammengefasst (NO_ = NO +
NO,). Analog werden O, und NO, als Ox zusammenge-
fasst. Ox ist eine sinnvolle Grofle, um die latente Menge an
Ozon zu berucksichtigen, die im NO, enthalten ist [DWD,
1998]. Da NO, photolytisch leicht in O, umgewandelt
werden kann, wird mit Ox das maximale Ozonpotenzial
angegeben. Die Einfihrung des Ox-Wertes geht auf [Kley,
1994] zurick und findet seither seine Verwendung, um die
Zusammenhinge besser darstellbar zu machen, so z. B.
auch bei [Jenkin, 2004].

Neben den bereits erwihnten Reaktionen spielen die Stick-
stoffoxide auch bei der Eutrophierung von Okosystemen
und bei der Globalen Erwirmung als Treibhausgase eine

Rolle. Dies soll hier aber nicht weiter behandelt werden.

2.3.1 Stickstoffoxide als Saurebildner
Aufgrund der Wasserldslichkeit der Stickstoffoxide wirken
sie als Sdurebildner, so dass folgende Reaktion ablauft:
2NO, + H,0 — HNO, + HNO,
Findet diese Reaktion in der Atmosphire statt, so spricht
man von saurem Regen oder saurem Nebel. Diese greifen
Bauwerke, Pflanzen und die menschliche Gesundheit an.
Allerdings sind die Stickstoffoxide nur eine Komponente,
die saure Niederschlage verursacht. Als weitere Ursache
sind hier die Schwefelverbindungen zu nennen.
Die bei der Reaktion mit Wasser entstehende Salpetersiu-
re bildet mit Ammoniak Ammoniumnitrat, eine der Haupt-
verbindungen sekundirer anorganischer Aerosole [Intet-
net: LUBW Stickstoffoxide, vgl. 6.3].

2.3.2 Bildung von Photooxidantien / Sommer-Smog
Stickstoffoxide sind, wie auch die flichtigen organischen

Verbindungen (VOC), sogenannte Vorldufersubstanzen fir



die Ozonentstehung. Sie kénnen sich in der Luft mit Koh-
lenwasserstoffen und Sauerstoft unter dem Einfluss inten-
siver Sonneneinstrahlung zu Photooxidantien umsetzen.
Dabei handelt es sich um stark oxidierende Stoffe wie z. B.
Ozon, Peroxyacetylnitrat (PAN) und andere. Ozon wird auf-
grund seiner dominierenden Konzentration und seiner Wir-
LUBW
Stickstoffoxide, vgl. 6.3]. Ubersteigt die Ozon-Konzentrati-

kung als Leitsubstanz angesechen [Internet:
on einen Wert von ca. 300 ug/m? Luft, kommt es, wie oben
bereits erwahnt, zur Sichttribung bzw. zum sogenannten
Photochemischen Smog oder Sommersmog.

Die Ozonbildung aus Stickstoffdioxid ist eine Gleichge-
wichtsreaktion, bei der aufler Ozon auch wieder Stickstoff-

monoxid (NO) entsteht:

NO+O5 —>NO, + 0O,
N02+bv—>NO+O
02+O—>O3

Dies fuhrt zu dem Effekt, dass in belasteten Gebieten, wie
z. B. in Innenstadten oder in der unmittelbaren Umgebung
von stark befahrenen Straflen, also an Stellen, an denen
durch den Verkehr viele Stickstoffoxide emittiert werden,
sich das Gleichgewicht sehr zum Ozonabbau hin verlagert.
Anders gesagt sind an solchen Orten mit stirkeren Luftver-
schmutzungen genugend Stoffe vorhanden, mit denen das
Ozon reagieren und somit abgebaut werden kann. Daraus
ergeben sich niedrige Ozonwerte und vergleichsweise ho-

here NO,-Werte in Stadtgebieten.

In lindlichen Gebieten verhilt es sich genau umgekehrt.
Hier sind die Stickstoffoxid-Werte sehr niedrig, sodass der
Ozonabbau durch NO keine wesentliche Rolle spielt, wo-
durch es zu vergleichsweise hohen Ozonwerten und gerin-

gen NO,-Werten kommt.

Aufgrund der unterschiedlichen Konzentrations- und Reakti-
onsverhiltnisse in den verschiedenen Gebieten sind aussage-
kriftige gebietsbezogene Vergleiche schwierig. Um solche
dennoch durchfithren zu konnen, ist der oben bereits er-
wihnte Ox-Wert ein sinnvoller Parameter. Er ermoglicht ei-
nen direkten Vergleich des Ozonpotentials, d. h. er ,gibt ein
Maf fir die ursprunglich in der Luftmasse vorhandene Ozon-
konzentration [an], auch wenn die Messstation unmittelbar

durch starke NO-Emissionen beeinflusst ist“ [DWD, 1998].

2.4 Wirkungen

So unterschiedlich die Reaktionen der Stickstoffoxide sind,
so unterschiedlich sind auch ihre Wirkungen auf Mensch
und Umwelt. Die Wirkung der Stickstoffoxide und des

Ozons werden im Folgenden kurz beschrieben.

2.4.1 Mensch und Gesundheit

Akute Vergiftungserscheinungen durch Stickstoffoxide tre-
ten erst bei sehr hohen Konzentrationen auf. Deshalb gal-
ten Stickstoffoxide in Rauch- und Abgasen lange Zeit als
unbedenklich. Stickstoffdioxid kann aber aufgrund seiner
Loslichkeit in Wasser schon bei niedrigen Konzentrationen
und normaler Atmung die Schleimhiute des Atemtraktes
reizen und angreifen.

Auch Ozon ist ein Reizgas. So konnen ab einem Wert von
ca. 200 pg/m? Ozon beim Menschen Reizungen der Atem-
wege, Husten, Kopfschmerzen und Atembeschwerden bis
hin zu Einschrinkungen der Lungenfunktion und Lungen-
krankheiten auftreten. Weitere Beschwerden, wie etwa Rei-
zungen an Augen und Schleimhiduten, werden vor allem
durch die Begleitstoffe des Ozons (z. B. PAN) hervorgeru-
fen. Ab einem Ein-Stunden-Mittelwert von 180 pg/m? wird
die Bevolkerung besonders informiert und es werden Ver-
haltensempfehlungen gegeben. Ab einem Ein-Stunden-
Mittelwert von 240 pg/m?> werden Warnungen ausgespro-
chen, daab dieser Konzentration Gefahr fir die menschliche
Gesundheit bestehen kann [39. BImSchV].

Der Photochemische Smog enthalt neben den Vorlaufer-
substanzen und der Leitsubstanz Ozon auch noch viele

weitere gesundheitlich relevante Stoffe.

2.4.2 Umwelt und Atmosphare

Der durch die Stickstoffoxide mit verursachte saure Regen
wird mit den Baumschidigungen bzw. dem in den 80er
Jahren stark thematisierten Waldsterben und der Boden-
versauerung in Verbindung gebracht. Die Bodenversaue-
rung bewirkt wiederum Uber die Zuflusse in die Gewisser
deren Versauerung.

Auflerdem greift der saure Regen Gebdude an. Vor allem
aus Sand- und Kalkstein erstellte Bauwerke sind pradesti-
niert daftr, aber auch bei Betonbauwerken schreitet die

Verwitterung durch den sauren Regen schneller voran.
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3 Analyse der Monatsmittelwerte (NO,/NO, )

3.1 Methoden und Ergebnisse

Fir den Zeitraum von 1989 bis 2009 wurde bei folgenden
Stationen aus dem Luftmessnetz Baden-Wrttemberg (Ta-
belle 3-1) das NO,/NO_-Konzentrationsverhaltnis aus den
Monatsmittelwerten errechnet und zusammen mit den
Ozonwerten in Diagrammen (Abbildung 3-1 bis 3-14) dar-
gestellt:

Tabelle 3-1: Betrachtete Stationen

Stationsname Rechts- Hochwert Hohe
wert uaber
NN

Zentren der Ballungsraume

Stuttgart-Bad Cannstatt 3516950 5407950 235 m
Mannheim-Sud 3465685 5477350 95 m

Heidelberg 3476625 5475900 110 m
Karlsruhe-Mitte 3457500 5430520 115 m

Stadtischer Hintergrund

Freiburg-Mitte 3412900 5318815 240 m
Villingen-Schwenningen 3460100 5323510 705 m
Biberach 3559650 5328325 560 m
Wiesloch 3478250 5462670 160 m
Kehl-Hafen 3411700 5382825 135 m
Aalen 3580680 5413130 420m
Eggenstein 3456525 5438525 110 m
Heilbronn 3516475 5447615 1562 m
Karlsruhe-Nordwest 3452950 5432580 13 m

Landlicher Hintergrund
Freudenstadt 3456630 5470665 750m

w:w

Zusitzlich wurden die Jahresmittelwerte des NO,/NO,-
Konzentrationsverhiltnisses dargestellt, um tber den Zeit-
raum eine bessere Aussage uber die Tendenz des Verhalt-

nisses machen zu konnen.
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Zentren der Ballungsriume
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Abbildung 3-1: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Stuttgart-Bad Cannstatt (1989 bis 2009)
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Abbildung 3-2: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Mannheim-Stid (1989 bis 2009)

© LUBW  33-10/2010 |13



Zentren der Ballungsriume
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Abbildung 3-3: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Heidelberg (1989 bis 2009)
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Abbildung 3-4: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Karlsruhe-Mitte (1989 bis 2009)
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Stadtischer Hintergrund

12 Konzentrationsverhaltnis NOo/NO, Ozonkonzentration in pg/ms3 120

1,0 - -100

Z: VLM AN ,\A\ " A'M :Z
; ‘f/’ﬂ /“r" 'm\ i i VW i

0,2 - - 20
0,0 | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | 0
1989 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 20082009
Freiburg- NO,/NO, Ozon w:w
Mitte ¢  NOy/NO, Jahresmittelwerte Trendgerade NO,/NO, JMW

Abbildung 3-5: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Freiburg-Mitte (1989 bis 2009)
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Abbildung 3-6: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Villingen-Schwenningen (1989 bis 2009)
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Stadtischer Hintergrund

Konzentrationsverhaltnis NO5/NO,

Ozonkonzentration in pg/m3
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Abbildung 3-7: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Biberach (1989 bis 2009)
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Abbildung 3-8: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Wiesloch (1989 bis 2009)
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Stadtischer Hintergrund
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Abbildung 3-9: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Kehl-Hafen (1989 bis 2009)
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Abbildung 3-10: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Aalen (1989 bis 2009)
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Stadtischer Hintergrund
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Abbildung 3-11: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Eggenstein (1989 bis 2009)
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Abbildung 3-12: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Heilbronn (1989 bis 2009)
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Stadtischer Hintergrund
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Abbildung 3-13: NO,/ NO, Monatsmittelwerte der Station Karlsruhe-Nordwest (1989 bis 2009)

Lindlicher Hintergrund
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Abbildung 3-14: NO,/ NO_ Monatsmittelwerte der Station Freudenstadt (1989 bis 2009)
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3.2
Das Verhiltnis der Monatsmittelwerte von NO/NO, ist

Beschreibung der Ergebnisse

an allen Stationen im Sommer hoch und im Winter niedrig
und hat somit einen sehr dhnlichen Verlauf wie Ozon. Die
Maxima im Sommer liegen vor allem in den Monaten Juni
und Juli, die Minima im Winter in den Monaten Novem-
ber und Dezember. Diese Verteilung ist auf die Einfluss-
faktoren Tageslinge und damit Sonneneinstrahlung bzw.
Strahlungsintensitit zurtickzufihren. Auch die Ozonkon-

zentration unterliegt diesen Einflussfaktoren.

Im Sommer liegt das NO,/NO_-Konzentrationsverhiltnis
in der Regel zwischen 0,7 und 0,8, das bedeutet, dass 70 -
80 % der Stickstoffoxide als NO, auftreten.

Die Minima im Winter liegen hdufig zwischen 30 - 40%,
teilweise auch hoher. An den Stationen Heilbronn und
Karlsruhe-Mitte weichen die Minima deutlich ab und lie-

gen Uberwiegend im Bereich zwischen 10 - 20%.

Bei den in einer friheren Studie untersuchten Stationen
Stuttgart-Bad Cannstatt und Mannheim-Sud konnte ein
leicht zunehmender Trend des NO,/NO_-Konzentrations-
verhaltnisses ausgemacht werden. Dadurch entstand die
Annahme, dass es sich im Allgemeinen um eine zuneh-
mende Tendenz hin zu héheren NO,/NO_-Konzentrati-
onsverhaltnissen handeln konnte. Das Ergebnis der aktu-
ellen Auswertungen zeigt, dass diese Annahme nicht fur
alle untersuchten Stationen zutrifft, wenn man den Zeit-
raum der Messstationen ab ihrem jeweiligen Messbeginn
bertcksichtigt. Schrinkt man den betrachteten Zeitraum
jedoch auf die Zeit ab 1989 ein, so lisst sich bei fast allen
Stationen eine Zunahme des NO,/NO_ -Konzentrations-
verhiltnisses feststellen. Lediglich bei den Stationen Heil-
bronn und Freudenstadt weist das Verhiltnis im Jahresmit-

tel weder eine Zunahme noch eine Abnahme auf.

Die hochsten NO,/NO_ -Konzentrationsverhaltnisse ha-
ben die Stationen Freudenstadt und Freiburg, darauf fol-
gen Wiesloch und Karlsruhe-Nordwest. Das geringste
NO,/NO,-Konzentrationsverhaltnis zeigen die Stationen

Karlsruhe-Mitte und Heilbronn auf.

Vergleicht man die Stationen aufgrund ihrer Zuordnung

zur Einstufung lindlicher Hintergrund, stadtischer Hinter-
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grund und Zentren der Ballungsraume, so sind hier Beson-
derheiten und Auffilligkeiten zu beobachten.
Grundsitzlich nimmt das NO,/NO_ -Konzentrationsver-
haltnis der Monatsmittelwerte von den Zentren der Bal-
lungsriume uber den stadtischen Hintergrund zum lind-
lichen Hintergrund hin zu (vgl. Abschnitt 2.3.2.) Die
Messstation in Freudenstadt ist aufgrund ihrer Lage typisch
fir den lindlichen Hintergrund. Wirde man das NO,/
NO,-Konzentrationsverhaltnis zur Kategorisierung der
Stationen verwenden, so musste auch die Station Freiburg-
Mitte wegen ihrer Werte zum lindlichen Hintergrund ge-
stellt werden. Freiburg-Mitte zahlt zu den Stationen des
stadtischen Hintergrundes, muss aber aufgrund ihrer Lage
und der Bergwinde, die nachts mit Ozon augereicherte
Luft herantransportieren, gesondert betrachtet werden.
Auffallend ist bei Freiburg-Mitte auch die grofiere Amplitu-
de zwischen den hohen NO,/NO_-Konzentrationsverhalt-
nissen im Sommer und den niedrigen Verhaltnissen im
Winter. Dies bewirkt, dass die Trendlinie der Jahresmittel-
werte des Verhaltnisses verglichen mit den anderen Stati-

onen des Stadtischen Hintergrundes etwas niedriger liegt.

Auch die Stationen Heilbronn und Eggenstein bedurfen ei-
ner gesonderten Betrachtung. Sie sind Stationen des stad-
tischen  Hintergrundes, verhalten sich aber im
NO,/NO_-Konzentrationsverhaltnis recht ungewohnlich.
Das Verhaltnis ist bei beiden Stationen niedriger als fur Sta-

tionen des stidtischen Hintergrundes anzunehmen wire.

Bei Heilbronn kommt die nihere Umgebung der Messsta-
tion als Grund fur die Abweichung in Frage. Die Station
liegt in Hauptwindrichtung (SSW/210°) eines Industriege-
bietes. Auflerdem befinden sich eine stark befahrene Stra-
Be, eine Bahntrasse und ein Parkplatzes in unmittelbarer
Nibhe.

Auch die Station Eggenstein zeigt ein niedrigeres NO,/
NO,-Konzentrationsverhaltnis, als fir eine stadtische Hin-
tergrundstation zu erwarten ware. Die Station liegt im Gru-
nen an einer nicht sehr stark befahrenen Strafle. Allerdings
liegt sie im Lee mehrerer Groflemittenten, z. B. einer Raf-
finerie und von Kraftwerken. Am NO,/NO_-Konzentrati-
onsverhaltnis dieser Station, das fir diese im Grinen lie-
gende Stadtrandlage relativ gering ist, sind die Anstrengung

der letzten Jahre in Sachen Emissionsminderung zu erken-



nen. So ist hier seit 1990 ein kontinuierlicher Anstieg des
NO,/NO,-Konzentrationsverhaltnisses und somit eine
Veranderung hin zu Hintergrundverhaltnissen auszuma-
chen.

Die Station Karlsruhe-Mitte zahlt zu den Stationen der
Zentren der Ballungsriume. Fur diese Zuordnung weist sie
allerdings ein sehr geringes NO,/NO_-Konzentrationsver-
haltnis dhnlich dem einer Straflenmessstation auf. Die Lage
der Station direkt an einem vielbefahrenen Knotenpunkt
von Karlsruhe (Durlacher Tor) erklirt das geringe Verhalt-
nis. Allerdings ist auch bei dieser Station eine kontinuier-
liche Verbesserung des Verhiltnisses tber die Jahre zu be-

obachten.
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4 Analyse des Ox-Wertes

4.1 Methoden und Ergebnisse

Aus den Monatsmittelwerten der unter 3.1 ausgewahlten
Stationen wurde der Ox-Wert errechnet und grafisch dar-
gestellt. Die Gruppe der Stationen im landlichen Hinter-
grund wurden um Schwarzwald-Stud, Schwibische Alb und
Welzheimer Wald erweitert, so dass auch ein Vergleich der
landlichen Hintergrundstationen moglich ist. Der Ox-Wert
gibt, wie unter 2.3 bereits beschrieben, das maximale

Ozonpotential an. Er ist definiert als
Ox =NO, + O,

Zuniachst wurden die Ox-Verliufe entsprechend der Stati-
onsumgebung Zentren der Ballungsriume, stadtischer
Hintergrund und lindlicher Hintergrund im Zeitraum von
1989-2009 erstellt. Anschliefend wurden die Ox-Verliufe
fur alle Stationen und einen erweiterten Zeitraum (1975-

2009) in einem Diagramm dargestellt.
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4.2
Betrachtet man die Diagramme (Abbildung 4-1 bis 4-4), so

Beschreibung der Ergebnisse

ist vor allem auffallend, dass die Kurven einen ihnlichen
Verlauf haben und sich tberlagern. Im Winter liegt der Ox-
Wert mit rund 50 pg/m? niedrig (Minimum) und entspricht
damit einem geringen Ozonpotenzial, wie es fur die Win-
termonate zu erwarten ist. Das Maximum mit zumeist 100
pg/m? und hoher liegt im Sommer, in dem aufgrund der
erhohten Sonneneinstrahlung das Ozonpotenzial hoch ist.
Es lisst sich hierbei kein Unterschied zwischen den Stati-
onen der Zentren der Ballungsriume, denen des stid-
tischen Hintergrundes und denen des lindlichen Hinter-
grundes ausmachen. Dies macht den Vorteil des Ox-Wertes
deutlich. Es zeigt sich, dass das Ozonpotenzial stark von
der meteorologischen Situation abhingig ist, und dass trotz
unterschiedlichen NO,/NO,_-Konzentrationsverhaltnisses
das Ozonpotential zur jeweiligen Jahreszeit uberall ver-

gleichbar ist.



Zentren der Ballungsriume
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Abbildung 4-1: Die Konzentration von Ox = NO, + O; aus den Monatsmittelwerten an Stationen der Ballungsriume in
den Jahren 1989 bis 2009
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Abbildung 4-2: Die Konzentration von Ox = NO, + O aus den Monatsmittelwerten an Stationen aus dem stidtischen

Hintergrund in den Jahren 1989 bis 2009
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Lindlicher Hintergrund

Ox-Konzentration in pg/ms3
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Abbildung 4-3: Die Konzentration von Ox = NO, + O; aus den Monatsmittelwerten an Stationen aus dem landlichen

Hintergrund in den Jahren 1989 bis 2009

Zusammenfassung der Stationen
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Abbildung 4-4: Die Konzentration von Ox = NO, + O; aus den Monatsmittelwerten an verschiedenen Stationen in den
Jahren 1975 bis 2009
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5 Analyse der Stundenmittelwerte (NO,/NO )

5.1 Methoden und Ergebnisse

Der Einfluss der Jahreszeit und damit der Sonneneinstrah-
lung sowie der Ozonkonzentration auf das NO,/NO,-
Konzentrationsverhiltnis wurde bereits beschrieben. Er
soll im Folgenden aber noch vertieft werden. Hierzu wurde
aus den zuvor beschriebenen Stationen folgende Auswahl

getroffen, siche Tabelle 5-1.

Tabelle 5-1: Auswahl einiger Stationen

Stationsname Rechts- Hochwert Hoéhe
wert uber
NN
Zentren der Ballungsrdume
Stuttgart-Bad Cannstatt 3516950 5407950 235 m
Karlsruhe-Mitte 3457500 5430520 16m
Stadtischer Hintergrund
Freiburg-Mitte 3412900 5318815 240 m
Villingen-Schwenningen 3460100 5323510 705 m
Karlsruhe-Nordwest 3452950 5432580 13 m
Landlicher Hintergrund
Freudenstadt 3456630 5470665 750m
w:w

Die Diagramme in den Abbildungen 5-1 bis 5-16 zeigen
noch einmal den jahreszeitlichen Unterschied, da hier
Sommer und Winter verglichen und auch der tageszeit-

liche Unterschied folgender Zeitriume dargestellt wird:

Winter 09.01.-14.01.2009
Sommer 10.08.-13.08.2003
Sommer 10.08.-13.08.2009.

Fur den Sommer fallt die Wahl auf diese beiden Jahre, da
man so auch den Vergleich zwischen einem Extrem-Som-
mer mit sehr hohen Temperaturen (2003) und einem eher
typischen Sommer (2009) aufzeigen kann. Zusitzlich wer-
den noch die Verkehrsmessstationen Karlsruhe-Strafie und
Stuttgart-Mitte-Strafle gewihlt, um den Einfluss des Ver-

kehrs betrachten zu konnen.

Tabelle 5-2: Vlerkehrsmessstationen

Stationsname Rechts- Hochwert Hohe
wert iiber
NN
Verkehrsmessstationen
Karlsruhe-Strafte 3455225 5430250 115 m
Stuttgart-Mitte-Stral3e 3513250 5405160 225 m
w:w

Die Sonneneinstrahlung, die die photochemischen Reakti-
onen und damit die Umsetzung zu O; und NO, antreibt,
lisst sich Gber die Temperatur indirekt abbilden. Deshalb
ist der Temperaturverlauf in die Diagramme aufgenom-
men worden. Hierdurch sollen diese Zusammenhinge ver-

deutlicht werden.
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Zentren der Ballungsriume

Winter Januar 2009:
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Abbildung 5-1: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Stuttgart-Bad Cannstatt im Zeit-

raum vom 09.01.2009 bis 14.01.2009
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Abbildung 5-2: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Karlsruhe-Mitte im Zeitraum

vom 09.01.2009 bis 14.01.2009
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Stadtischer Hintergrund

Winter Januar 2009:
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Abbildung 5-3: Das Verhiltnis von NO,/ NO_ aus den Stundenmittelwerten der Station Freiburg-Mitte im Zeitraum vom

09.01.2009 bis 14.01.2009
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Abbildung 5-4: Das Verhiltnis von NO,/ NO_ aus den Stundenmittelwerten der Station Villingen-Schwenningen im

Zeitraum vom 09.01.2009 bis 14.01.2009
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Stadtischer Hintergrund

Winter Januar 2009:
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Abbildung 5-5: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Karlsruhe

raum vom 09.01.2009 bis 14.01.2009

Lindlicher Hintergrund

Winter Januar 2009:
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Abbildung 5-6: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Freudenstadt im Zeitraum vom

09.01.2009 bis 14.01.2009
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Verkehrsmessstationen

Winter Januar 2009:
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Abbildung 5-7: Das Verhiltnis von NO,/ NO_ aus den Stundenmittelwerten der Station Karlsruhe-Strafle im Zeitraum

vom 09.01.2009 bis 14.01.2009
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Abbildung 5-8: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Stuttgart-Mitte-Strafle im Zeit-

raum vom 09.01.2009 bis 14.01.2009
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Sommer August 2003 und August 2009: Zentren der Ballungsriume
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Abbildung 5-9: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Stuttgart-Bad Cannstatt im Zeit-
raum vom 10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Abbildung 5-10: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Karlsruhe-Mitte im Zeitraum
vom10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Sommer August 2003 und August 2009: Stadtischer Hintergrund
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Abbildung 5-11: Das Verhiltnis von NO,/ NO_ aus den Stundenmittelwerten der Station Freiburg-Mitte im Zeitraum
vom 10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Abbildung 5-12: Das Verhaltnis von NO,/ NO_ aus den Stundenmittelwerten der Station Villingen-Schwenningen im
Zeitraum vom 10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Sommer August 2003 und August 2009: Stadtischer Hintergrund
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Abbildung 5-13: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Karlsruhe-Nordwest im Zeit-
raum vom 10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Abbildung 5-14: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Freudenstadt im Zeitraum
vom10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Sommer August 2003 und August 2009: Verkehrsmessstationen
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Abbildung 5-15: Das Verhiltnis von NO,/ NO, aus den Stundenmittelwerten der Station Karlsruhe-Strale im Zeitraum
vom 10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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Abbildung 5-16: Das Verhiltnis von NO,/ NO_ aus den Stundenmittelwerten der Station Stuttgart-Mitte-Strafie im Zeit-
raum vom 10.08.2003 bis 13.08.2003 und 10.08.2009 bis 13.08.2009
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5.2 Beschreibung der Ergebnisse

Die Diagramme zeigen sowohl im Winter (Abbildung 5-1
bis 5-8) als auch im Sommer (Abbildung 5-9 bis 5-16) die
deutliche Abhingigkeit des NO,/NO_-Konzentrationsver-
haltnisses von der Sonneneinstrahlung und damit von der

Temperatur.

5.2.1 Winter Januar 2009

Die in dem Zeitintervall im Winter ermittelten NO,/NO,-
Konzentrationsverhiltnisse lassen keinen eindeutigen
Ruckschluss auf die Stationsart zu. Vielmehr liegt das NO,/
NO,-Konzentrationsverhaltnis bei den Stationen der Zen-
tren der Ballungsriume und denen des stadtischen Hinter-
grundes in dhnlichen Groflenordnungen. Auch die Ver-
laufe an den zusitzlich betrachteten Verkehrsmessstationen
weichen nicht signifikant ab, obwohl deren Maxima im
NO,/NO,-Konzentrationsverhaltnis geringer sind als an
den anderen Stationen und auch kein deutlicher zeitlicher
Verlauf von Minima und Maxima erkennbar ist. Lediglich
der lindliche Hintergrund, also die Station Freudenstadt,
fallt durch ihr insgesamt deutlich erhohtes NO,/NO,-
Konzentrationsverhiltnis im Vergleich zu den anderen Sta-

tionen auf.

Fur die Stationen Karlsruhe-Mitte, Karlsruhe-Strafle und
Stuttgart-Mitte-Strafle im Winter 2009 ist der direkte Ver-
gleich zwischen dem NO,/NO_ -Konzentrationsverhiltnis
und der Temperatur nicht moglich, da an diesen Stationen
keine Lufttemperaturen erhoben werden. Um fiir diese
Stationen dennoch Aussagen machen zu kénnen, wurden
fur die Stationen Karlsruhe-Mitte und Karlsruhe-Strafle
die Temperaturmessungen der Station Karlsruhe-Nord-
west und fur die Station Stuttgart-Mitte-Strafle die Tempe-
raturmesswerte der Station Stuttgart-Bad Cannstatt heran-

gezogen.

Die Diagramme der Stationen Stuttgart-Bad Cannstatt,
Karlsruhe-Mitte, Villingen-Schwenningen und Karlsruhe-
Nordwest zeigen in der Kurve des NO,/NO_-Konzentrati-
onsverhiltnisses einen klaren Bezug zur Temperatur; d. h.
am Tag bei den Tageshochsttemperaturen um die Mittags-
zeit steigt das NO,/NO_ -Konzentrationsverhaltnis auf sein
Maximum und in der Nacht fillt es mit der Temperatur auf
sein Minimum. Auch an den Verkehrsmessstationen ist die-

ser Zusammenhang sichtbar, wenngleich er nicht so ausge-
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pragt ist. Dieser synchrone Verlauf zeigt sich allerdings nicht

bei den Stationen Freiburg-Mitte und Freudenstadt.

Bei der Station Freiburg-Mitte ist ab dem 12.01.2009 kein
Zusammenhang zwischen dem NO,/NO_-Konzentrations-
verhiltnis und der Temperatur sichtbar.

Bei der Station Freudenstadt scheinen die Verlaufe der bei-
den Kurven sogar gegenlufig zu sein. Eine plausible Erkla-

rung hierfur ist folgende:

Die Station Freudenstadt ist eine Station des landlichen
Hintergrundes und Freiburg-Mitte zihlt zumindest der
Einteilung zufolge zu den Stationen des stadtischen Hin-
tergrundes. Allerdings wurde bereits unter 3.2 gezeigt, dass
Freiburg Mitte hinsichtlich des NO,/NO_-Konzentrations-
verhiltnisses eher zu den Stationen des lindlichen Hinter-
grundes gezihlt werden kénnte. Diese Besonderheit tritt
auch bei der Auswertung der Stundenmittelwerte auf.
Zwar ist bei der Station Freiburg-Mitte nicht die Gegenlau-
figkeit der Temperatur-Kurve zur Kurve des NO,/NO_-
Konzentrationsverhailtnisses zu beobachten, die die Stati-
on Freudenstadt aufweist, aber sie verhalt sich anders als
die Stationen des stadtischen Hintergrundes, zu denen sie

eigentlich zahlt.

Betrachtet man bei der Station Freudenstadt (landlicher
Hintergrund) die zugrunde liegenden Daten von NO,,
NO und Ozon im Detail so wird deutlich, dass in dieser
hoheren Lage auch nachts genigend Ozon vorhanden ist,
so dass ein erhohtes Oxidationspotenzial gegeben ist.
Durch den Wind, der in Freudenstadt vorzugsweise aus
SW bis W (225°-285°) weht und somitaus dem Schwarzwald
kommt, steht auch nachts fur die Umwandlung von NO zu
NO, genigend Ozon zur Verfigung. Aufgrund der
Hohenlage sind die Windverhiltnisse in Freudenstadt
gegenuber denen des Flachlandes umgekehrt, d. h. man
misst nachts die hochsten Windgeschwindigkeiten. Diese
erhohten Windgeschwindigkeiten in der Nacht sorgen fir
eine gute Durchmischung und eine stindige Nachlieferung
von Ozon. Der limitierende Faktor fir den Ablauf der
Reaktionen ist somit nicht, wie etwa in Stidten, das Ozon,
sondern das NO. Wenn es verbraucht ist, steigt dadurch in
den Morgenstunden auch das NO,/NO_-Konzentrations-
verhaltnis, um bald darauf wieder abzusinken, sobald NO

z. B. durch den Berufsverkehr wieder zur Verfugung steht.



Ein weiterer wichtiger Faktor ist die Inversionswetterlage,
die in dem betrachteten Zeitraum auftritt. Hierbei ist der
vertikale Temperaturgradient umgekehrt, d. h. die oberen
Luftschichten sind warmer als die unteren. Die Tempera-
turverlaufe der Station Freudenstadt (Stationshohe: 750m)
und der Station Karlsruhe-Nordwest (Stationshohe: 113m)
stellen die Inversionswetterlage anschaulich dar. Die maxi-
male Temperaturdifferenz zwischen den beiden Messstand-
orten tritt am 12.01.2009 um die Mittagszeit auf und betrigt
rund 19°C. Durch die extrem stabile Schichtung wird die
untere Luftschicht von der oberen abgeschirmt und in der
kahleren, bodennahen Luftschicht kann es zur Ansamm-
lung von Luftschadstoffen kommen. Viel wichtiger ist aber,
dass oberhalb der Schichtgrenze zumeist klares, wolken-
loses Wetter bzw. in diesem Fall eine linger andauernde
Schonwetterperiode auftritt. Diese wiederum kann zum
Teil fir die hoheren Ozonwerte in Freudenstadt verant-

wortlich sein.

5.2.2 Sommer August 2003 und August 2009

Auch hier muss vorweggenommen werden, dass an den Sta-
tionen, an denen keine Temperaturmessungen durchgefiihrt
werden, diese wie unter 5.2.1 beschrieben, von benachbar-

ten Stationen Ubernommen wurden.

Besonders auffallig in diesen Diagrammen sind die hohen
Temperaturen des Rekordsommers 2003. Mit diesen ho-
hen Temperaturen ist auch ein hohes NO,/NO_-Konzen-
trationsverhiltnis verbunden. An den betrachteten Stati-
onen des stadtischen Hintergrundes sowie des lindlichen
Hintergrundes kommt es hiufig vor, dass kein NO mehr
messbar ist und stattdessen alles NO_ in Form von NO,
vorliegt. Dies bedeutet, das NO,/NO_-Konzentrationsver-
haltnis liegt bei 1,0. Bei diesen Stationen findet also auf
Grund der hohen Temperatur und damit der hohen Ozon-
konzentration eine vollstindige Umsetzung des NO statt.
Die beiden Stationen, die zu den Zentren der Ballungsrau-
me zihlen, erreichen das Verhaltnis von 1,0 zwar fast nie,
liegen aber immer nur knapp darunter. Hier ist erwartungs-
gemif etwas mehr NO vorhanden, so dass es zu keinem
Zeitpunkt ganz umgesetzt wird. Die extrem hohen Tempe-
raturen bzw. die Strahlung ermdglichen dennoch eine ho-
he Umsatzrate. Ein Tagesgang in Abhingigkeit von der
Temperatur bzw. der Strahlung, wie er im Winter bei vie-

len Stationen deutlich ist, ist nicht zu erkennen. Vielmehr

ist das Verhaltnis dauerhaft hoch mit einzelnen Einschnit-
ten nach unten.

Die Verkehrsmessstationen erreichen das NO,/NO_-Kon-
zentrationsverhiltnis von 1,0 nie. Sie liegen dennoch recht
hoch, zeigen aber im Verlauf auch Minima und Maxima auf.
Vor allem die Minima, die bei beiden Stationen jeweils auf

8:00 Uhr morgens fallen, sind auffillig.

Der betrachtete Zeitraum im Sommer 2009 soll ein Bei-
spiel fur einen eher durchschnittlichen Sommer sein. Die
Temperaturen liegen deutlich unter denen des Sommers
2003. Durch die geringere Strahlung finden auch die Um-
setzungsprozesse in geringerem Mafle statt, so dass das
NO,/NO,_-Konzentrationsverhaltnis nur sehr selten 1,0 er-
reicht.

Auch bei diesen durchschnittlichen Bedingungen ist zu er-
kennen, dass an den Stationen des stidtischen Hinter-
grundes und der des lindlichen Hintergrundes hiufiger
kein NO mehr zu messen ist und stattdessen alles NO_ in
Form von NO, vorliegt, d. h. dass das Verhaltnis bei 1,0
liegt. Dies ist zwar bei weitem nicht so stark ausgeprigt wie
im Sommer 2003, aber dennoch deutlich. Im Sommer 2009
sind die Einschnitte nach unten bzw. die Abweichung vom
oben genannten NO,/NO_-Konzentrationsverhiltnis sehr
viel haufiger.

Analog zu 2003 liegen auch im Sommer 2009 die Stationen
der Zentren der Ballungsriume zumindest mit ihren Maxi-
ma immer knapp unter 1,0 und die der Verkehrsmessstati-
onen doch deutlich darunter. Allerdings sind die Schwan-
kungen bei diesen Stationen sehr viel ausgepragter. Man
kann im Gegensatz zum Sommer 2003 wieder Tagesginge
erkennen. Die Minima treten hierbei immer um 8:00 Uhr
morgens auf. Danach folgt ein Anstieg des Verhiltnisses,
die Maxima liegen meist gegen zwei Uhr nachts, um da-
nach wieder auf das Minimum um 8:00 Uhr morgens abzu-
fallen. Die Interpretation dieser Verlaufe erfolgt analog zur
Erklirung des NO,/NO_-Verlaufs an der Station Freuden-
stadt im Winter 2009.

Auch hier bildet sich am Tag ein hohes Ozonangebot aus,
in diesem Fall aufgrund der starken Strahlung an den Som-
mertagen, das bis in die Nacht hinein die Umsetzungsreak-
tionen mit NO ermoglicht. Erst gegen morgen, wenn der
Ozon-Vorrat erschopft ist, sinken die Umsatzraten um da-
nach aufgrund des erneuten Ozonangebotes, das der Glo-

balstrahlung folgt, wieder anzusteigen.
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