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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Modellumgebung geschaffen, die es ermog-
licht den EinfluB einer zu erwartenden globalen Klimainderung auf die Chemie der
belasteten Atmosphére tiber Europa zu untersuchen. Dazu wurde das an der Universi-
tidt Koln betriebene Chemie-Transport-Modell des EURAD-Systems mit einem ande-
ren meteorologischen Treibermodell, dem regionalen Klimamodell HIRHAM des
Max-Planck-Instituts, ausgestattet. Durch die Einbettung des regionalen Klimamo-
dells in das globale Klimamodell ECHAM koénnen meteorologische Daten von Klima-
dnderungsexperimenten in ausreichender horizontaler Auflésung als Eingabedaten fiir

das Chemie-Transport-Modell zu Verfiigung gestellt werden.

Da die Berechnung der chemischen Umsetzungsraten in einer stark verschmutzten
Atmosphére in einem dreidimensionalen Modell den Hauptteil der Rechenzeit bean-
sprucht und somit auch die Léinge einer zu simulierenden Periode einschrinkt, wurde
das Gasphasenchemiemodul so optimiert, daB unter Stabilitidtsgewinn etwa die Hilfte

der Rechenzeit eingespart werden konnte.

Ein weiterer Schwerpunkt lag auf der Parametrisierung der subskaligen Wolkenpro-
zesse. Der durch einen moglichen Treibhauseffekt verénderte Wasserdampf- und
Flissigwassergehalt der Atmosphédre kann durch eine unterschiedliche Wolkenbe-
schreibung im meteorologischen Treibermodell und im Chemie-Transport-Modell
verfilscht werden und somit zu anderen Spurenstoffkonzentrationen fiihren. Zur Ver-
meidung von Inkonsistenzen wurde dem Chemie-Transport-Modell zusitzlich zu den
anderen meteorologischen GréBen die Information des von HIRHAM prognostizier-

ten Fliissigwassergehalts und des berechneten Bedeckungsgrades iibergeben.

Um eine aussagekriftige Beurteilung von Klimadnderungsexperimenten zu ermogli-
chen, helfen Modelldufe unter heutigen Bedingungen und Vergleiche mit gemessenen
Daten. Deshalb wurden zur Bewertung des neuen Modellsystems simulierte Spuren-
gaskonzentrationen einer Sommer- und einer Winterepisode mit Beobachtungsdaten

verglichen.
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1. Einleitung

Seit Beginn dieses Jahrhunderts beeinflufit die steigende industrielle und landwirt-
schaftliche Aktivitiat des Menschen in zunehmendem Mal} die Umwelt. Die anthropo-
gene Emission von Spurengasen fiihrt direkt oder indirekt durch Wechselwirkung mit
der Atmosphére, der Biosphére und dem Ozean zu teils schwer abschétzbaren loka-
len, regionalen und globalen Verdnderungen des Lebensraums von Tieren, Pflanzen
und Menschen. Auf der globalen Skala sei die Konzentrationszunahme der sogenann-
ten Treibhausgase in der Troposphére, insbesondere des Kohlendioxids erwihnt, die
mit hoher Wahrscheinlichkeit die Ursache einer zu erwartenden Klimaénderung dar-
stellt. Die Emission der in der Troposphére schwer abbaubaren Fluor-Chlor-Kohlen-
wasserstoffe ist nach heutigem Verstindnis Ausloser des sogenannten Ozonlochs,
eine seit dem Ende der siebziger Jahre sich jéhrlich wiederholende Zerstorung der
stratosphérischen Ozonschicht tiber der Antarktis im Polarfriihling. Eine fortschrei-
tende Konzentrationsabnahme des Ozons in der unteren Stratosphére wird auch in den

mittleren Breiten beobachtet.

Die zunehmende Verschmutzung der Atmosphire in Bodennéhe zeigt sich in den
hochindustrialisierten Gebieten wie Europa und Nordamerika besonders, wenn sich
wiahrend austauscharmer Hochdruckwetterlagen Primérschadstoffe wie Stickoxide,
fliichtige organische Kohlenstoffverbindungen, Schwefeldioxid, Kohlenmonoxid und
Ammoniak in der planetarischen Grenzschicht anreichern. Im Sommer kénnen dann
durch solare Einstrahlung Photooxidantien wie Ozon, Peroxyacetylnitrat (PAN), Was-
serstoffperoxid und Formaldehyd als Sekundérschadstoffe in erhéhter Konzentration
entstehen. Man spricht vom Photosmog oder Sommersmog. Der Wintersmog ist cha-
rakterisiert durch erhShte Schwefeldioxidkonzentrationen. Saurer Regen kann in
quellfernen Gebieten wie den Landern Skandinaviens niedergehen, wenn Schwefeldi-
oxid und Stickoxide aus den Quellregionen in die Troposphire eingebracht werden,
am Ferntransport teilnehmen und durch chemische Reaktionen in der Gasphase, an
Aerosolen, in Wolken- und Regentropfen zu Schwefelsidure und Salpeterséure reagie-

ren.

Messungen von meteorologischen Gréf3en und von Spurenstoffkonzentrationen in der
Luft, am Boden und im Wasser geben Hinweise auf Verdnderungen in der Atmos-
phire. Bei der Untersuchung komplexer nichtlinearer Zusammenhinge zwischen

Emission, Umwandlung, Transport, Anreicherung und Deposition helfen numerische



Modelle der atmosphérischen Physik und Chemie. Trotz vieler Vereinfachungen bie-
ten diese Modelle durch Simulationen physikalischer und chemischer Prozesse als
Funktion von Ort und Zeit die Moglichkeit, Zusammenhénge zu erkennen, den gegen-
wirtigen Wissenstand zu tberpriifen und zu vervollstindigen, Liicken aufzuzeigen,
die Wirksamkeit von MaBnahmen zur Verminderung der Schadstoffkonzentrationen
abzuschitzen und Prognosen fiir die Zukunft zu wagen. In den achziger Jahren wur-
den regionale dreidimensionale Chemie-Transport-Modelle fiir die Troposphére ent-
wickelt, die neben der bisherigen Behandlung physikalischer und chemischer
Prozesse in der atmosphérischen Grenzschicht auch die Prozesse der freien Tropo-
sphére beinhalten. Hier sind insbesondere die Wolken zu nennen, die in vielerlei Hin-
sicht die Chemie der Troposphére beeinflussen (naBchemische Reaktionen in Wolken-
und Regentropfen, Auswaschen und Ausregnen von Partikeln und Gasen, Verinde-

rung von Photolyseraten, vertikale Umverteilung von Spurenstoffen).

Obwohl diese Modelle heute noch viel Rechenzeit beanspruchen, sind sie durchaus
geeignet, den EinfluB einer globalen Klimainderung durch den Treibhauseffekt auf
die Chemie der belasteten Atmosphire liber Europa bzw. Nordamerika abzuschitzen,
wobei die Selbstreinigungskapazitit der Atmosphére eine sehr wichtige GréBe dar-
stellt. Sie beruht sowohl in der Hintergrundatmosphére als auch in der verschmutzten
Atmosphire auf dem oxidativen Abbau von Spurengasen durch die Reaktion mit dem
Hydroxylradikal und dem anschlieenden Auswaschen und Ausregnen der wasserlds-
lichen Oxidationsprodukte. Zunehmende Emissionen von Methan, Stickoxiden und
kurzlebigen fliichtigen organischen Kohlenstoffverbindungen deuten auf eine Verrin-
gerung der Hydroxylradikalkonzentration hin, wihrend erhohte Wasserdampfkonzen-
trationen durch den Treibhauseffekt und eine Abnahme der stratosphirischen
Ozonséule eher Anlal zur Vermutung einer Erhdhung der Hydroxylradikalkonzentra-

tion geben (Isaksen, 1988).

Um die regionalen Auswirkungen einer méglichen Klimainderung auf die Chemie
der belasteten Atmosphére iiber Europa untersuchen zu kénnen, wurde im Rahmen
dieser Arbeit ein Chemie-Transport-Modell mit einem regionalen Klimamodell, wel-
ches in ein globales Klimamodell eingebettet ist, verkniipft (Kap. 2.2). Nach der
Anpassung des Wolkenmoduls (Kap. 3) und der Optimierung der Gasphasenchemie
(Kap. 4) wurden zur Bewertung des Modells simulierte Spurengaskonzentrationen

einer Winter- und einer Sommerepisode mit Beobachtungsdaten verglichen (Kap. 5).



2. Beschreibung des Chemie-Transport-Modells

Das im Mittelpunkt dieser Arbeit stehende Chemie-Transport-Modell (CTM) des
EURAD-Systems (European Acid Deposition Model) wird in Kapitel 2.1 vorgestellt.
AnschlieBend, in Kapitel 2.2, werden die durch die Anpassung des Chemie-Trans-
port-Modells an die Hamburger Klimamodellumgebung notwendigen Anderungen der

Modellgleichungen und Eingabedatenséitze des CTM’s geschildert.

2.1. Das Chemie-Transport-Modell des EURAD-Systems

Das EURAD-System wurde im Rahmen des europdischen Umweltprojektes EURO-
TRAC (European Experiment on the Transport and Transformation of Environmen-
tally Relevant Trace Constituents in the Troposphere over Europe) am Institut fiir
Geophysik und Meteorologie der Universitit Koln, basierend auf dem nordamerikani-
schen Modellsystem RADM (Regional Acid Depostion Model), entwickelt und wird
dort als Episodenmodell (Hass et al., 1993) betrieben.

Als dreidimensionales Euler’sches Gittermodell der Troposphédre dient es zur
Beschreibung von Emission, Umwandlung, Transport und Deposition sidurebildender
und photochemischer Schadstoffe. Eine detaillierte Beschreibung des Modells geben
Chang et al. (1987) und Hass (1991). Als sogenanntes “off-line”-Modell erhélt das
CTM die Information iiber den physikalischen Zustand der Atmosphére (horizontaler
Wind, Temperatur, spezifische Feuchte, Bodendruck und Niederschlag) aus Berech-
nungen mit einem meteorologischen Treibermodell (Abb. 2.1). Sowohl im nordameri-
kanischen als auch im europdischen Modellsystem wird hierzu das hydrostatische
Modell MM4 (Mesoscale Meteorological Model Version 4, Anthes et al., 1987) ange-
wandt, dessen Modellkonfiguration das CTM in vielerlei Hinsicht geprdgt hat. Um
Interpolationsfehler zu vermeiden, libernimmt das CTM das Koordinatensystem des
MM4, rechnet allerdings auf einem sogenannten Arakawa-C-Gitter (Arakawa und
Lamb, 1977) im Gegensatz zu dem Arakawa-B-Gitter des MM4. Auch die Behand-
lung der Wolken im CTM richtet sich nach der Wolkenparametrisierung im MM4,

was in Kapitel 3.1 ndher beschrieben wird.

Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, bendtigt das CTM neben den meteorologischen
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Abb. 2.1: Hauptkomponenten und Datenfliisse des EURAD-Modellsystems (Hass, 1991)

Daten auch Informationen tiber chemische Anfangs- und Randbedingungen, Photoly-
seraten und Emissionsraten. Die Initialisierung der chemischen Spurenstoffe des
CTM mit Beobachtungsdaten ist nicht méglich, da zu wenig Messungen der im
Modell behandelten Spurenstoffe durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund werden
vertikale Hintergrundkonzentrationsprofile aus vorhandenen Messungen und globalen
Modellen abgeschitzt. Zur Initialisierung wird ein Zwei- bis Dreitageslauf vor der zu
simulierenden Episode mit diesen horizontal gleichverteilten Vertikalprofilen, reali-
stischer Meteorologie und Emission gerechnet. Die vertikalen Hintergrundkonzentra-
tionsprofile werden auch als konstante chemische Randbedingungen eingesetzt.
Dabei ist darauf zu achten, daBl die Modellrdnder in wenig verschmutzten Gebieten

liegen, um die Annahme einer unbelasteten Atmosphére zu rechtfertigen.

Die Photolyseraten der im Modell behandelten 21 photochemischen Reaktionen wer-



den fiir wolkenfreien Himmel breiten-, jahres- und tageszeitabhingig nach Madronich
(1987) ermittelt. Sie werden jedoch nicht fiir jeden Gitterpunkt exakt berechnet, son-
dern aus einem groberen Datenblock interpoliert, da die zeitlichen, héhen- und brei-
tenabhéngigen Schwankungen gering sind (Hass, 1991). Bei Bewdlkung werden die
Photolyseraten in Abhédngigkeit vom Bedeckungsgrad, Sonnenzenitwinkel, Wolken-

dicke, optischer Dicke und Transmissionskoeffizient modifiziert (Chang et al., 1987).

Orts-, zeit- und héhenabhingige Emissionsraten fiir Schwefeldioxid, Sulfat, Stick-
oxide, Ammoniak, Kohlenmonoxid und fliichtige organische Kohlenwasserstoffe
werden nach Memmesheimer et al. (1991) auf der Grundlage des EMEP-Katasters
(European Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of the long range

Transmission of Air Pollutants) berechnet.

Mit diesen externen Informationen 16st das Chemie-Transport-Modell folgende
Erhaltungsgleichung fiir eine Reihe chemischer Spurenstoffe mit einer “operator-
splitting”-Technik:

aC (ac) ( ac)

— = - = ~L E+|= . 2.1

= V(VC) +V (k, VC) + = Dep+PChem chem T E+{ 57 _— (2.1)
Hier steht C fiir das Volumenmischungsverhiltnis der Spurenstoffe. Der erste Term
mit V als dreidimensionalen Geschwindigkeitsvektor beschreibt den Transport durch
horizontale und vertikale Advektion, der zweite Term mit k, als Eddy-Diffusivitét die
vertikale Diffusion. Subskalige Durchmischung der Spurenstoffe durch horizontale
Diffusion wird nicht beriicksichtigt. Die Konzentrationsdnderung durch trockene

Deposition wird durch 9-9 ausgedriickt. Es folgen mit P ,,, und L,,, die Pro-

-af Dep
duktions- und Verlustraten durch chemische Reaktionen in der Gasphase. E steht fiir
die Emissionsraten und g_;c fiir die Konzentrationsdnderungen durch Wolken-
Wolken

prozesse, einschlielich chemischer Umwandlung in der NaBBphase, vertikaler Umver-

teilung und nasser Deposition.

In der Vertikalen wird die Atmosphire zwischen dem Boden und der Modellober-
grenze bei 100 hPa in 15 unterschiedlich dicke Schichten unterteilt. Als Vertikalkoor-

dinate wird die dem Boden folgende o-Koordinate gew#hlt

(2.2)




mit p: Druck im o-Niveau,
Py Druck am oberen Modellrand (100 hPa),
Py Druck an der Erdoberfldche.

Die horizontale Auflésung betrégt unter Verwendung einer Lambert konformen Pro-

jektion (Anhang 1) 60 km oder alternativ 80 km in der x- und y-Richtung.

In diesem Koordinatensystem ergibt sich fiir die 39 prognostischen Spurenstoffe fol-

gende Transportgleichung (Chang et al., 1987):

%C* =—-m {;x(”c*)+§y(vc*)} ——(oC*) +( ) aa (p kaiC*) (2.3)

mit C* = C.p*
und p* = p.-p, .

Der Kartenfaktor m gibt das Verhéltnis zwischen einem Streckenelement in der Lam-
bert konformen Projektion und einem Streckenelement auf der Erde an. # und v sind
die Komponenten der horizontalen Windgeschwindigkeit in x- und y-Richtung, & ist
die Vertikalgeschwindigkeit im o-Koordinatensystem, g die Erdbeschleunigung, p die
Luftdichte und k, ist die vertikale Eddy-Diffusivitit. Die Vertikalgeschwindigkeit &

berechnet sich durch die Integration der Kontinuititsgleichung

o )T B e

Zu

oo L) A e

%p* erhélt man durch Integration von Gleichung (2.4) zwischen 6=0 und o=1.

Bei der Trockendeposition wird der Depositionsflu der Spurengase und Partikel als
Produkt aus einer rdumlich und zeitlich variablen Depositionsgeschwindigkeit und

der Konzentration in der untersten Modellschicht berechnet:

ac) _
(az by = Vi C s (2.6)

wobei die Depositionsgeschwindigkeit v, invers proportional der Summe des turbu-



lenten (r,) und des laminaren (r,) Transferwiderstandes und des Erdungswiderstandes

(r;) gesetzt wird:

- 2.7)

Vd
ra+rb+rc

Zur Modellierung der Gasphasenchemie wird im CTM der homogene Reaktionsme-
chanismus von Stockwell et al. (1990) eingesetzt, der in Kapitel 4 néher beschrieben
wird. Die Wolkenparametrisierung im Standard-CTM beruht auf Walcek und Taylor
(1986), eine Neuentwicklung auf Molders (1993). Beide werden ausfiihrlich in Kapi-
tel 3.1 vorgestellt.

2.2. Anpassung des Chemie-Transport-Modells an die Hamburger Klima-
modellumgebung

Um das soeben beschriebene Chemie-Transport-Modell mit Klimadaten antreiben zu
konnen, wurde das meteorologische Modell MM4 durch das regionale Klimamodell
HIRHAM ersetzt (Abb. 2.2, siche auch Abb. 2.1). Die dazu notwendigen Anderungen
im Modellsystem werden im folgenden, nach einer kurzen Vorstellung von HIRHAM,

beschrieben.

Das regionale Klimamodell HIRHAM des Max-Planck-Instituts fiir Meteorologie
wurde aus einem vollstindigen System zur kurzfristigen numerischen Wettervorher-
sage HIRLAM (High Resolution Limited Area Model; in der Hamburger Version
wurde das L durch ein H ersetzt, Kdllberg, 1989) entwickelt. HIRLAM wird seit
Januar 1990 vom Finnischen Wetterdienst und seit Oktober 1990 vom Dinischen
Wetterdienst operationell zur Wettervorhersage eingesetzt. In Hamburg wurde das
System implementiert, um durch das Testen und die Weiterentwicklung der Technik
des “Nestens” von regionalen Zirkulationsmodellen in globale Zirkulationsmodelle
eine Regionalisierung globaler Klimasimulationen zu erreichen. Fiir diese Studien
wurden die physikalischen Parametrisierungen des globalen Klimamodells ECHAM3
(DKRZ, 1992) bzw. ECHAM4 vom regionalen Klimamodell HIRHAM iibernommen
(Abb. 2.2). Zur Bewertung des ECHAM3/HIRHAM-Systems wurden unter anderem

Simulationen fiir die Monate Juli 1990 und Januar 1991 mit ECMWF-Analysen als
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Abb. 2.2: Hauptkomponenten und Datenfliisse im HIRHAM-CTM-Modellsystem

seitliche Randbedingungen durchgefiihrt, die auch im Rahmen dieser Arbeit zur

Bewertung des gekoppelten HIRHAM-CTM-Systems herangezogen wurden (Kap. 5).

Wie auch im EURAD-System werden im gekoppelten HIRHAM-CTM-System die
vertikale Koordinate und die horizontalen Koordinaten durch den meteorologischen
Treiber bestimmt. Einen Vergleich der beiden meteorologischen Treibermodelle MM4
und HIRHAM zeigt Tabelle 2.1. Es fillt auf, daB die beiden Modelle ein unterschied-
liches Koordinatensystem benutzen und die Wolkenbeschreibung in unterschiedlicher
Weise behandeln (Kap. 3).

HIRHAM unterteilt die Atmosphére in der Vertikalen bis 10 hPa in k=19 Schichten

unter Verwendung eines Hybridkoordinatensystems:



mit pop=1013,25 hPa. A und B als Funktion von k sind in DKRZ (1992) angegeben.
Im Vergleich zum o-System im EURAD-Modell besitzt das n-System den Vorteil,

daB Gebirge nicht bis in hohe Atmosphérenschichten zu einer Deformation der Koor-

dinatenflichen fiihren.

Die horizontale Auflésung des HIRHAM-Modells fiir die simulierten Monate Juli
1990 und Januar 1991 betrdgt in x- und y-Richtung 0,5° bei W¥rwendung eines rotier-
ten sphirischen Koordinatensystems, das aus dem natiirlichen durch Drehung um

A=10° ostwirts und ¢=57,5° nordwérts hervorgegangen ist. Die Rechnungen werden

A (k)

n(k) = ——+B(k)

Py

auf einem Arakawa-C-Gitter durchgefiihrt.

MM4

HIRHAM

horizontale Darstellung

X, y in Lambert konformer
Projektion,
Ax=Ay=60 oder 80 km

X, y in einem rotierten
sphérischen Koordinaten-
system, Ax=Ay=0,5°

u,v (horizontale Kompo-
nenten der Windge-
schwindigkeit),

T (Temperatur),

Tg (Bodentemperatur),

q, (Wasserdampfmi-
schungsverhéltnis),

q, (Regenwasser)l),

q, (Wolkenwasser)",

q; (Eisgehalt) D

Vertikalkoordinate (o] n
Anzahl der vertikalen 15 19
Schichten
Modellobergrenze 100 hPa 10 hPa
Modellgebiet Europa Europa
prognostische Variablen p* (Bodendruck minus P (Bodendruck),
Druck an der Modell-
obergrenze)

u,v (horizontale Kompo-
nenten der Windge-
schwindigkeit),

T (Temperatur),

Tg (Bodentemperatur),

q, (Wasserdampfmi-
schungsverhiltnis),

q.on (Fllissigwasser- und
Eisgehalt)

Tab. 2.1: Vergleich der meteorologischen Modelle MM4 und HIRHAM, U im Standard-
wolkenmodul nicht enthalten, aber in der expliziten bzw. der Eisphasenpara-

metrisierung (Kap. 3.1)




Die Transportgleichung fiir die 39 prognostischen Schadstoffe des CTM ergibt sich in
diesem Koordinatensystem aus der Kontinuititsgleichung (DKRZ, 1992)

2(Z)ev(u) e (12) -
375 + Y vigy N5 = (2.9)

mit der Horizontaldivergenz

1 (au 0 )
Vy, = Py ﬁ+%(vcosq>) (2.10)
Zu
ac” 1 9, 4 1
ot _{acosq)ﬁ(uc ) +acosq)a (vC'eos9) )
0 ,. A 20| p°, dC
~g (MC) +¢ W[pdc% J : (21D
. A _dp O _ _ . \9B
mit p = ﬁ = ﬁ(A"'BPs) = po+ (P,— Do) n (2.12)
und C* = p*.C. (2.13)

Hier steht a fiir den Erdradius, p; fiir den Bodendruck und v, fiir den horizontalen
Geschwindigkeitsvektor. Die Vertikalgeschwindigkeit im n-System erhélt man analog

zum o-System durch Integration der Kontinuititsgleichung (2.9) als
9P
fp -—j V| v,p" Jdn - 5 (2.14)

Die Integration von Gleichung (2.9) zwischen =0 und n=1 liefert fiir die Boden-

drucktendenz folgenden Ausdruck:

dp,
g_lt’ —(A+Bp) = Bs.' = j V(vhp jdn (2.15)
Dieses neue, an HIRHAM angepafite Koordinatensystem des Chemie-Transport-
Modells zieht neben den soeben beschriebenen Anderungen der Modellgleichungen
auch eine Anpassung der Eingangsdatensétze nach sich (Abb. 2.2). Nur die Photoly-
seraten kénnen unverdndert ibernommen werden, da sie, wie bereits beschrieben,

nach Madronich (1987) in grober Auflésung ermittelt werden und erst dann zeitlich
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Hohe [km]

MM4 HIRHAM

Abb. 2.3: Vergleich der Vertikalauflsung und mittleren Schichthshe der Modelle MM4
und HIRHAM

und rdumlich linear auf die Gitterpunkte interpoliert werden.

Die geschitzten Vertikalkonzentrationsprofile, die als chemische Anfangs- und Rand-
bedingungen dienen, werden an die mittlere Hohe der HIRHAM-Schichten angepaft.
Abbildung 2.3 zeigt einen Vergleich der Vertikalauflosung und mittleren Schichthohe
der Modelle MM4 und HIRHAM.

Die EURAD-Gruppe in Ko&ln stellte ihre Emissionsdatensétze zur Verfiigung, die auf
EMEP-Daten basieren (Memmesheimer et al., 1991) und das in Abb. 2.4 dargestellte
EURAD-CTM-Gebiet erfassen. Fiir Simulationen mit HIRHAM-CTM wurde dadurch
als groBtmogliches Modellgebiet das in Abb. 2.4 zu sehende festgelegt. Zur massen-
erhaltenden horizontalen Interpolation der Emissionsraten vom Lambert konformen
Gitter des EURAD-CTM in das rotierte sphérische Gitter des HIRHAM-CTM wurde

11
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Abb. 2.4: Modellgebiete fiir die HIRHAM-, EURAD-CTM- und HIRHAM-CTM-Simu-
lationen der Monate Juli 1990 und Januar 1991

die Routine BIVAR (Akima, 1984) aus der Programmbibliothek des NCAR (National
Center for Atmospheric Research) eingesetzt. Die Koordinatentransformation von der
Lambert konformen Projektion in natiirliche Koordinaten und in rotierte sphérische
Koordinaten ist in Anhang 1 beschrieben, denn bisher ist in keiner Arbeit, die sich
mit dem EURAD-Modell befalit, eine Herleitung der Abbildungsgleichungen der
Lambert konformen Projektion enthalen. Durch die horizontale Interpolation der
Emissionsdaten des EMEP-Katasters (stereographische Projektion mit einer horizon-
talen Auflésung von 150 km) ins EURAD-CTM-Gitter (60 km - 60 km) kommt es
bereits zu einer Verschmierung und Verbreiterung der Emissionszentren. Dagegen
sind die Ungenauigkeiten vernachlédssigbar, die bei der Transformation der Emissi-
onsdaten vom EURAD-CTM-Gitter ins HIRHAM-CTM-Gitter (0,5°=55km) auf-
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treten. Fiir die Emissionen von Stickoxiden und Schwefeloxiden

in hohere

Atmosphérenschichten wird fiir EURAD-CTM eine vertikale Verteilungsfunktion in

Abhingigkeit von der mittleren Schichthéhe und -dicke eingesetzt, die nach Abb. 2.5

fiir HIRHAM-CTM modifiziert wurde.

Vertikale Verteilungsfunktion

EURAD-CTM HIRHAM-CTM
Hohe [m]
7 i
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Abb. 2.5: Vergleich der vertikalen Verteilungsfunktionen der NO,- und SO,-Emissionen

fiir die Modelle EURAD-CTM und HIRHAM-CTM
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3. Bedeutung der Wolkenparametrisierung fiir ein Chemie-Transport-
Modell

Bei der Konzeption von regionalen Chemie-Transport-Modellen wurde oft sehr viel
Wert auf eine operationelle Einsatzmdglichkeit der Modelle gelegt, wobei sich die
meteorologischen Eingangsdatensitze auf routineméBig zu Verfligung gestellte MeB3-
daten wie Temperatur, horizontale Windkomponenten, spezifische Feuchte, Boden-
druck und Niederschlag beschrinkten. Wenn dann allerdings statt der assimilierten
meteorologischen Daten ein meteorologisches Treibermodell eingesetzt wird, wel-
ches rdumlich und zeitlich hoher aufgeldste Eingabedaten produziert, kénnen Inkon-
sistenzen zwischen dem Treibermodell und dem Chemie-Transport-Modell auftreten.
Obwohl der meteorologische Treiber bereits viele fiir das CTM erforderliche GréBen,
wie zum Beispiel Bedeckungsgrad und Flissigwassergehalt, berechnet, werden diese
aufgrund der historischen Entwicklung nicht an das CTM iibergeben, sondern teil-

weise mit anderen Parametrisierungsansitzen erneut bestimmt.

Wolken spielen eine wichtige Rolle bei der vertikalen Umverteilung, der chemischen
Umwandlung, dem Auswaschen und Ausregnen chemischer Spurenstoffe in der Tro-
posphére. AuBerdem beeinflussen sie die Strahlung und damit die photolytischen
Reaktionen. Da die Wolken in einem regionalen Modell mit einer Auflésung von 50
bis 100 km einen subskaligen ProzeB darstellen, miissen sie parametrisiert werden.
Unterschiedliche Annahmen und Vereinfachungen bei der Wolkenparametrisierung in
einem Chemie-Transport-Modell und dessen meteorologischen Treibermodell beein-
flussen die Spurenstoffkonzentrationen, wie Untersuchungen des EURAD-Systems
von Mélders et al. (1994) zeigen. Deshalb ergab sich beim Austausch des meteorolo-
gischen Treibermodells MM4 gegen HIRHAM die Notwendigkeit der Uberpriifung
der Wolkenparametrisierungen. Zunéchst sollen nun die Wolkenmodule des EURAD-
Systems vorgestellt werden, dann folgt eine Beschreibung und Diskussion der Wol-

kenparametrisierungen im HIRHAM-CTM-System.

3.1. Wolkenmodule im EURAD-System

Im meteorologischen Treibermodell MM4 des EURAD-Systems koénnen die Wolken-

effekte alternativ durch drei Module beschrieben werden;
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(a) Cumulusparametrisierung (Anthes et al., 1987),
(b) modifiziertes Kessler-Schema (explizite Parametrisierung, Anthes et al., 1987),

(c) Eisphasenparametrisierung (Mdélders, 1993).

Das Chemie-Transport-Modell verfiigt iiber zwei Wolkenmodule:

(d) Standardroutine (Walcek und Taylor, 1986),

(e) auf die Eisphasenparametrisierung (c) abgestimmte Routine (Mdlders, 1993).

(a) Cumulusparametrisierung

In dieser Parametrisierung wird der konvektive Aspekt der Wolken beschrieben,
indem die latente Warme und die Phasenumwandlung von Wasserdampf in den pro-
gnostischen Gleichungen fiir Temperatur und Feuchte beriicksichtigt werden. Dazu
werden die Kondensations- und Niederschlagsrate, der bewolkte Anteil der Gitterfla-
che, Wolkenbasis und Wolkenobergrenze bestimmt. Es wird angenommen, da3 Kon-
vektion durch ein im Vergleich zur Umgebung um 1 K wérmeres und 1 g/kg
feuchteres Luftpaket ausgelost werden kann. Die Wolkenbasis ist durch das Hebungs-
kondensationsniveau definiert, die Wolkenobergrenze als\das Niveau, in dem die
Umgebungstemperatur die feuchtpotentielle Temperatur in der Wolke um 3 K tber-
steigt. Wenn dann in einer Luftsdule mit instabiler Schichtung die vertikal integrierte
horizontale Feuchtekonvergenz einen kritischen Wert tiberschreitet, wird ein von der
relativen Feuchte in der Saule abhdngiger Teil gespeichert und erhdht damit die
Feuchte der Sédule, wihrend der librige Teil kondensiert. Der Niederschlag wird pro-
portional der Kondensation gesetzt, wobei Bildung und Sedimentation innerhalb
eines Zeitschrittes ablaufen und Abkiihlung durch Verdunstung nicht beriicksichtigt

wird.

(b) Explizite Parametrisierung

Dieser Parametrisierungsansatz eignet sich zur Beschreibung stratiformer Wolken.
Die mikrophysikalischen Effekte des warmen Pfads der Niederschlagsbildung werden

in den prognostischen Gleichungen flir Temperatur, Wasserdampf, Wolkenwasser und
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Regenwasser durch die Parametrisierung folgender Produktions- und Verlustraten

berticksichtigt:

- Kondensation von Wasserdampf und Verdunstung von Wolkenwasser,
- Autokonversion von Wolkentropfen zu Regentropfen,

- Akkreszenz von Wolkentropfen (Regentropfen) durch Regentropfen,
- Verdunstung von Regenwasser,

- Sedimentation von Regenwasser.

(c) Eisphasenparametrisierung

Hierbei handelt es sich um eine Erweiterung des expliziten Schemas (b) um die ther-
modynamischen und mikrophysikalischen Prozesse der Eisphase. Dazu wird Eis als
prognostische Variable eingefiihrt. Basierend auf dem Bergeron-Findeisen-Prozef3
werden neben den Produktions- und Verlustraten des expliziten Schemas die folgen-

den Raten parametrisiert:

- Deposition von Wasserdampf auf Eiskristallen und Sublimation von Eis,
- Bereifung von Eiskeimen unterschiedlicher Gréfle durch Wolkentropfen,
- Schmelzen von Eis,

- Sedimentation von Schnee und Eis.

Zur Beurteilung der drei Wolkenmodule und auch der Kombinationen (a) + (b) und
(a) + (c) wurden von Molders et al. (1994) Sensitivititsstudien durchgefiihrt und ana-
lysiert. Dabei ergab sich, da die Kombination des Cumuluswolkenmoduls (a) mit
einem der beiden anderen stratiformen Wolkenmodule (b) oder (c) nicht sinnvoll ist,
da beide Parametrisierungen dann um die vorhandene Feuchte konkurrieren. Beziig-
lich des Niederschlags fiel die Cumulusparametrisierung (a) mit hohen Regenraten im
Vergleich zu Beobachtungen auf, was auf die instantane Niederschlagsbildung und
-sedimentation ohne Beriicksichtigung der Verdunstung des Regenwassers zurilickge-
fihrt werden kann. Auch die zu starke Austrocknung der Atmosphédre unterhalb der
Wolken wird durch diese Niederschlagsparametrisierung bedingt. Im oberen Modell-
gebiet hingegen wurden sowohl durch die Cumulusparametrisierung (a) als auch

durch das explizite Schema (b) zu hohe Feuchten berechnet. Die Ursache hierfiir liegt
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in der fehlenden Berticksichtigung der Eisphase, da gerade in hoheren Modellschich-
ten die Eisbildung zur Reduktion der Feuchte beitrdagt, wie auch Simulationen mit der
Eisphasenparametrisierung (c) gezeigt haben. AuBerdem machen die Sensitivititsstu-
dien mit der Eisphasenparametrisierung (c) eine abwirts gerichtete Bewegung in
hoéheren Modellschichten durch fallende Eispartikel deutlich.

(d) Standard-Wolkenmodul im CTM
Diese von Walcek und Taylor (1986) entwickelte und von Chang et al. (1987) und

Hass et al. (1993) modifizierte Routine erméglicht den operationellen Einsatz des
Chemie-Transport-Modells, da zur diagnostischen Berechnung der Wolkengréfen wie
Flissigwassergehalt, Eisanteil, Bedeckungsgrad, Wolkengrenzen, Wolkentemperatur
und vertikale Umverteilung lediglich Wasserdampf-, Temperatur- und Niederschlags-
daten erforderlich sind. Ahnlich wie bei der Cumulusparametrisierung (a) kann Kon-
vektion durch ein relativ zur Umgebung um 1,5 K wérmeres und 1,5 g/kg feuchteres
Luftpaket ausgelost werden, wobei die GrofBe der Storung willkiirlich festgelegt
wurde. Das Hebungskondensationsniveau legt die Wolkenbasis fest. Als Wolkenober-
grenze gilt fir Regenwolken (mehr als 0,1 mm/h Niederschlag) die Schicht, in der das
feuchtadiabatisch gehobene Luftpaket 0,75 K kithler wird als die Umgebung. Bei sta-
biler Schichtung wird das erste Niveau mit weniger als 65% relativer Feuchte zwi-
schen dem Boden und der 600 hPa-Fliche als Wolkenobergrenze angenommen. Auch
fiir die Bestimmung der Obergrenze der Schonwetterwolken wird der Schwellenwert
von 65% relativer Feuchte benutzt, allerdings wird eine maximale Schichthéhe von
3500 m tiber dem Erdboden vorgegeben. Wenn Wolkenbasis und -obergrenze ermit-
telt sind, kann ein Vertikalprofil des adiabatischen Fliissigwassermischungsverhilt-
nisses q,,; aus der Differenz zwischen dem Mischungsverhiltnis an der Wolkenbasis
qp und dem Séttigungsmischungsverhéltnis in jeder Schicht g,,(T,,p) bestimmt wer-

den

Qod = =90 (T, P) - (3.1)

Durch das Einmischen trockener Luft aus Schichten oberhalb der Wolke und der
damit verbundenen Verdampfung von Flissigwasser wird das vom Modell berechnete

Mischungsverhéltnis g,; einem mittleren Profil ¢, angenéhert (p in Pa):
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p-p
Qoon = (0, 7exp(W00b) +0, 2)qad : (3.2)

Die empirische Gleichung (3.2) wurde aus Messungen an Schénwetterwolken von
Warner (1970) abgeleitet. Die Einmischungsrate und die Temperatur 7,, der durch-
mischten Wolke werden iterativ aus den energie- und massenerhaltenden Gleichungen
ermittelt. Auch die vertikale Umverteilung der Spurenstoffe wird als Funktion der

Einmischungsrate bestimmt.

Fiir den Temperaturbereich zwischen 0°C und -18°C wird die Koexistenz von Eis g,
und unterkiihltem Wasser gg nach Gleichung (3.3) angenommen, unterhalb von

-18°C ist nur noch Eis vorhanden:
4 = Gon(1+ (T—-273,15) /18) (3.3)
mit g4+ 4, = 4,,, tnd T in Kelvin.

Die Parametrisierung des Bedeckungsgrades unterscheidet wieder zwischen Schén-
wetterwolken und Regenwolken. Der Anteil der Schonwetterwolken in einer Gitter-

box FRAC,,, hingt von der relativen Feuchte an der Wolkenbasis RH,, (in %) ab
FRAC,, = 0,04-RH, -3, (3.4)

wihrend fiir Regenwolken der Bedeckungsgrad FRAC,,, nach Chang et al. (1987) in
Abhéngigkeit von der Niederschlagsrate ND und dem im CTM-Wolkenmodul wéh-
rend der Lebensdauer der Wolke t,, generierten UberschuBwasser Q. bestimmt wird:

T, ND
FRAC,, = (3.5)

X§

Po
4
Qs = 0,3 [ (doon + 4sar (T P) — 4,) ?p (3.6)

Py
Schonwetterwolken und Regenwolken konnen gemeinsam mit einem maximalen

Bedeckungsgrad von 100% auftreten.

Fiir die Berechnung der nalchemischen Reaktionen wird die Wolke als eindimensio-

nale Box angenommen, in der die nach der Durchmischung erhaltenen meteorologi-
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schen und chemischen GréB8en von der Wolkenobergrenze bis zur Wolkenbasis, bei
Regenwolken bis zum Boden, gemittelt werden und als Startwerte dienen. Eis wird
als chemisch inert betrachtet, so daf nur der Flissigwassergehalt die Gleichgewichts-
einstellung zwischen dem Partialdruck der Spurenstoffe in der Gasphase und der
Losungskonzentration nach dem Henry’schen Gesetz bestimmt. AnschlieBend erfolgt
die Ermittlung der Dissoziationsgleichgewichte und der chemischen Umsetzung in

der wéssrigen Phase.

Inwieweit die diagnostizierten WolkengroBen des CTM-Standardwolkenmoduls (d)
wie z. B. Bedeckungsgrad und Fliissigwassergehalt von den unter (a), (b) und (c)
beschriebenen Wolkenmodulen des Treibermodells MM4 beeinflut werden kénnen,
zeigen die Sensitivitdtsstudien von Méolders et al. (1994). Die Simulationen mit den
beiden Cumulusparametrisierungen (a) und (d) berechnen den hochsten Bedeckungs-
grad, allerdings unterschétzt das CTM-Wolkenmodul (d) in allen drei Kombinationen
(a) -> (d), (b) -> (d) und (c) -> (d) im Vergleich zu Satellitendaten die horizontale
Ausdehnung der Wolkengebiete. Bei der Kombination (a) -> (d) kann die Unterschét-
zung der groBskaligen Wolken als Begriindung angefiihrt werden, da in beiden Wol-
kenmodulen nur der konvektive Aspekt beriicksichtigt wird. Der durch die MM4-
Wolkenmodule (b) und (c) prognostizierte Eis-, Wolken- und Regenwassergehalt
bleibt im CTM-Wolkenmodul (d) unberiicksichtigt, so da die Atmosphére in den
Kombinationen (b) -> (d) und (c) -> (d) kiinstlich ausgetrocknet wird und noch gerin-
gere Bedeckungsgrade liefert. Der Vergleich des Wolkenwassergehalts (Fliissigwas-
ser und Eis) zeigt, daB die vom CTM-Wolkenmodul (d) diagnostizierten Werte die
prognostizierten der MM4-Wolkenmodule (b) und (¢) bis zu einem Faktor 10 iiber-
steigen, obwohl die geringere Bewolkung Wolkenwasser nur rdumlich begrenzt
zulaBt. Das bedeutet, daB das CTM-Wolkenmodul (d) in einer bewdlkten Gittersidule
deutlich mehr Wolkenwasser bestimmt und dadurch auch der liber das gesamte

Modellgebiet aufaddierte Wolkenwassergehalt wesentlich groBer ist.

Um die Information des prognostischen Wolkenwassergehalts der MM4-Wolkenmo-
dule im Chemie-Transport-Modell beriicksichtigen zu kénnen und gleichzeitig in bei-
den Modellen (MM4 und CTM) eine konsistentere Beschreibung der Wolken zu
erreichen, wurde von Mdolders (1993) eine auf die Eisphasenparametrisierung (c)

abgestimmte Routine fiir das CTM erstellt.
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(e) Auf die Eisphasenparametrisierung abgestimmtes Wolkenmodul fiirs
CT™M

Dieses Wolkenmodul benétigt neben den standardméBig vom meteorologischen Trei-
ber iibergebenen Daten der spezifischen Feuchte, der Temperatur und des Nieder-
schlags auch die Information iiber Eis-, Fliissigwasser- und Regenwassergehalt. Auf
der Basis dieser Daten werden Wolkenbasis, Wolkenobergrenze, Bedeckungsgrad,
vertikale Umverteilung der chemischen Spurenstoffe und zuséitzliche Schénwetter-

wolken diagnostiziert.

Als Wolkenbasis wird die erste Schicht iiber dem Boden angesehen, die mehr als
0,001 g/kg Wolkenwasser und Eis enthdlt. Die Wolkenobergrenze wird durch das
hochste Niveau mit mehr als 0,001 g/kg Wolkenwasser und Eis bestimmt. Wie auch
im Standardwolkenmodul (d) wird zwischen Regenwolken mit mehr als 0,1 mm/h
Niederschlag und Schénwetterwolken unterschieden. Wird nach dem eben beschrie-
benen Verfahren keine Wolke diagnostiziert, folgt nach der bereits unter (d) vorge-
stellten Methode die Untersuchung, ob zusitzliche Schonwetterwolken auftreten
kénnen. Der Bedeckungsgrad wird mit Hilfe von Wolkenstatistiken parametrisiert.
Zur Parametrisierung der vertikalen Umverteilung der Spurenstoffe durch die Wolken
wird ein fluBkompensierender Ansatz benutzt, der zwischen dem Transport im Auf-
windbereich, im Regenschlauch und in einem kompensierenden Gebiet unterscheidet.
AuBerdem werden seitliche Einmischungen beriicksichtigt. Die Ermittlung der naB3-
chemischen Umwandlungsraten kann fiir jede Modellschicht mit einem Fliissigwas-
sergehalt tiber 0,001 g/m3 separat erfolgen. Dabei wird dann die vertikale Struktur
der Temperatur-, Fliissigwasser- und Spurenstoffprofile miteinbezogen, so daf tempe-
ratur- und pH-abhiingige Abléufe besser beschrieben werden kénnen. Eine einfachere
Option mittelt Wolkentemperatur, Wolkendruck, Flissigwassergehalt und die sich
nach der vertikalen Durchmischung eingestellten Spurenstoffkonzentrationen iiber
dem Wolkenbereich, der mehr als 0,001 g/ m> Flissigwasser enthélt und berechnet mit
dieser eindimensionalen Box die Konzentrationsinderungen durch naBchemische
Reaktionen. Durch das eingeschrinkte Mittelungsverfahren im Vergleich zum Stan-
dardwolkenmodul (d) ist gewihrleistet, daB keine Konzentrationsdnderungen durch

naflchemische Prozesse in den vollstindig vereisten Bereichen der Wolke auftreten.

Im Vergleich zur Kombination der Wolkenmodule (c) -> (d) wird durch die Kombina-

tion (c) -> (e) eine groéBere horizontale Ausdehnung der Wolkengebiete simuliert
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(Molders, 1993). Dadurch bedingt kénnen vermehrt naSchemische Reaktionen ablau-
fen, z.B. kann die Sulfatproduktion gesteigert werden. AuBerdem werden die Photo-
lyseraten oberhalb, in und unterhalb der Wolken modifiziert. Weiterhin kann die
vermehrte vertikale Durchmischung zu einem zuséitzlichen Spurenstofftransport aus
der planetarischen Grenzschicht in die freie Atmosphédre fithren. Dort treffen die
Schadstoffe auf andere meteorologische und chemische Bedingungen. Die dann oft-
mals léngeren Lebenszeiten und die dort herrschende héhere Windgeschwindigkeit
tragen zum Ferntransport bei. In Molders (1993) werden die wihrend eines 3-Tages-
laufes prognostizierten Spurenstoffkonzentrationen der Wolkenmodulkombinationen
(c) -> (d) und (c) -> (e) miteinander verglichen. Obwohl deutliche Unterschiede in
den Spurenstoffverteilungen auftreten, konnte keine signifikante Verbesserung durch
die aufeinander abgestimmten Wolkenmodule hinsichtlich der Beobachtungen festge-
stellt werden. Dazu sind sicherlich umfangreichere Simulationsstudien (ldngere Epi-

soden zu unterschiedlichen Jahreszeiten) und weitere Sensitivititsstudien notwendig.

3.2. Wolkenmodule im Hamburger Modellsystem

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwéhnt, wird das regionale Kimamodell HIRHAM mit der
Modellphysik des globalen Klimamodells ECHAM (DKRZ, 1992) betrieben. Da das
globale Modell sowohl die Wolkenbildung durch extreme Konvektion in den Tropen
als auch durch grofrdumiges Aufgleiten von Luftmassen in den mittleren Breiten

erfassen muf}, werden zwei Wolkenmodule kombiniert verwendet:

(f1) Cumuluskonvektion (Massenfluschema nach Tiedtke, 1989) und
(f2) stratiforme Wolken (Sundquist, 1978).

(f1) Cumuluskonvektion

Das Tiedtke-Schema bestimmt den Beitrag der Cumuluskonvektion zu den Budget-
gleichungen von Wirme, Feuchte und Impuls durch die Parametrisierung der auf- und
abwirtsgerichteten Massenfliisse, des Impulstransports und folgender Produktions-

und Verlustraten:
- Kondensation / Sublimation von Wasserdampf und Verdunstung von Wolkenwas-
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ser,
- Umwandlung von Wolkenwasser / Wolkeneis in Niederschlag,
- Schmelzen von Schnee,
- Verdampfen von Regenwasser,

- Sedimentation von Regenwasser / Schnee und Eis.

(£2) Stratiforme Wolken

Das stratiforme Wolkenmodul beriicksichtigt Wolkenwasser g.,,, die Summe aus
Fliissigwasser- und Eisgehalt, als zusétzliche prognostische Variable. Das Verhéltnis
von Fliissigwasser g4 zu Eis g,;; wird als Funktion der Temperatur (in Kelvin) dia-

gnostiziert:

G = den (0,0059 +0,9941 - exp [0, 003102 (T -273,15)1°) 3.7)

mit qﬂ + eis = 9eon -

Die Bestimmung des Bedeckungsgrades frac(k) erfolgt in Abhéngigkeit von der rela-
tiven Feuchte RH(k)
RIS 2o jet (k) > RH
frac (k) = | 100-RH, = (3.8)
O,RH (k) <RH,
wobei RH, fiir die relative Feuchte im wolkenfreien Gebiet der Gitterbox steht und
als Funktion der H6he und Stabilitit parametrisiert wird. Der Gesamtbedeckungsgrad
FRAC in der Gittersédule ergibt sich nach Sundquist et al. (1989) durch ein maximales

zufilliges Uberlappen der einzelnen Wolkenschichten von k=1 bis kmax zu

kmax
1 1 —max [frac (k-1) frac (k)]
FRAC =1 kl:Il 1 frac(i-1) : (3.9)

In die Parametrisierung der folgenden Produktions- und Verlustraten fiir die progno-

stischen Gleichungen flieBt der Bedeckungsgrad frac mit ein:
- Kondensation / Sublimation von Wasserdampf und Verdunstung von Wolkenwas-

ser,

- Autokonversion von Wolkentropfen zu Regentropfen,
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Abb. 3.1: a) Vom CTM-Standardwolkenmodul berechnete Bewdlkung und b) von
HIRHAM ermittelte Wolkenbedeckung fiir den 13.1.1991, OGMT
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- Akkreszenz von Wassertropfen zu Regentropfen,
- Schmelzen von Schnee,
- Verdampfen von Regenwasser,

- Sedimentation von Regenwasser / Schnee und Eis.

Im Vergleich zum MM4-Modell besitzt das HIRHAM-Modell den Vorteil der kombi-
nierten Bestimmung stratiformer und konvektiver Wolken. Ein Nachteil gegeniiber
der Eisphasenparametrisierung (c) besteht in der Annahme, da3 Niederschlagsbildung
im Temperaturbereich zwischen 0°C und -40°C fiir die Eisphase und die fliissige
Phase unabhingig voneinander behandelt werden kann. Eine Wechselwirkung zwi-
schen beiden Phasen, z. B. Wachstum von Eiskristallen durch Kondensation auf
Kosten von Wolkentropfen (Bergeron-Findeisen-Proze8), ist im Modell nicht enthal-

ten, weil nur eine prognostische Gleichung fiir beide Phasen vorhanden ist.

In Analogie zu den von Mélders et al. (1994) durchgefiihrten Sensitivitdtsstudien, die
in Kapitel 3.1 beschrieben sind, ergeben sich Inkonsistenzen bei der Kopplung des
HIRHAM-Modells mit dem CTM-Standardwolkenmodul (d). Die Atmosphére wird
auch hier kiinstlich ausgetrocknet, weil der von HIRHAM prognostizierte Wolken-

wassergehalt ignoriert wird.

Aus diesem Grund und weil das CTM-Standardwolkenmodul (d) nur den konvektiven
Charakter der Wolken beschreibt, wird die horizontale Ausdehnung der Wolkenge-
biete unterschitzt. Der durch das CTM-Standardwolkenmodul (d) diagnostizierte
Bedeckungsgrad nach Gleichung 3.4 und 3.5 wird in Abbildung 3.1 dem von HIR-
HAM bestimmten Bedeckungsgrad nach Gleichung 3.8 und 3.9 und dem Satelliten-
bild (Abb. 3.2, Meteosat, infraroter Spektralbereich fiir den 13.1.1991, 0 GMT)
gegeniibergestellt. Auf dem Satellitenbild ist ldngs des 20. westlichen Lingengrades
ein kompaktes Wolkenband zu erkennen, das durch kriftige Hebung auf der Vorder-
seite eines kompakten Tiefdrucksystems an der Siidspitze Gronlands hervorgerufen
wird. Die wolkenfreie Zone von Westspanien bis zu den Britischen Inseln héngt mit
Absinkvorgéngen und dem Aufbau einer Bodenhochdruckzone zusammen. Uber der
Nordsee lassen sich einige niedrige Schauerwolken erkennen. Eine Tiefdruckzone mit
Zentrum lber den Balearen 148t sich vor der Trogspitze ausmachen. AuBerdem ist ein

von Catalanien tiber die Alpen, den Siiden und Osten Deutschlands hinweg ostwirts
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Abb. 3.2: Satellitenbild (METEOSAT4) im infraroten Spektralbereich fiir den
13.1.1991, 0 GMT

reichendes breites und diffuses Wolkenband zu sehen, das durch Hebungsvorginge
bedingt ist. Im rein qualitativen Vergleich zeigt der von HIRHAM bestimmte Gesamt-
bedeckungsgrad alle Wolkenstrukturen des Satellitenbildes, wobei eine gewisse Ten-
denz zur Uberschitzung der Bewolkung vorhanden ist. Auch die Unterschétzung der
horizontalen Ausdehnung der Wolkengebiete und die fehlende Erkennung der aufglei-
tenden und wolkenbildenen Luftmassen westlich des 10. Lingengrades durch das
CTM-Standardwolkenmodul (d) ist deutlich zu erkennen. Das Verhalten der Bedek-

kungsgradparametrisierungen, wie es in Abb. 3.1 exemplarisch fiir den ersten Simula-
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tionstag der Januar-Episode dargestellt ist, wiederholt sich an den anderen Simulati-
onstagen im Januar 1991. Auch wihrend der berechneten Episode im Juli 1990
bestimmt HIRHAM an allen Simulationstagen einen groBeren Bedeckungsgrad, der
oftmals durch hohe Bewolkung hervorgerufen wird, die auch in den Satellitenbildern
zu erkennen ist. Vom Standardwolkenmodul (d) jedoch wird diese hohe Bewdlkung
aufgrund der einschrinkenden Bestimmungen (Kap. 3.1) nicht diagnostiziert, aber es

werden téglich niedrige Quellwolken iiber dem Mittelmeer und den Alpen bestimmt.

Um den vom CTM-Standardwolkenmodul (d) vertikal gemittelten Fliissigwasserge-
halt (Abb. 3.3 a) mit dem vom HIRHAM-Modell prognostizierten vergleichen zu
kénnen, wurde in Anlehnung an das auf die Eisphasenparametrisierung abgestimmte
Wolkenmodul (e) ein Fliissigwassermittelwert berechnet, indem tliber alle Schichten
mit mehr als 0,001 g/kg Fliissigwasser unter Beriicksichtigung der Schichtdicke
gemittelt wurde (Abb. 3.3 b). Auch hier kann das durch Mdlders et al. (1994)
beschriebene Verhalten des CTM-Standardwolkenmoduls (d) bestétigt werden: in
einer bewdlkten Gittersdule wird deutlich mehr Fliissigwasser bestimmt, aber die
rdumliche Verteilung ist durch die geringere horizontale Ausdehnung der Wolkenge-
biete begrenzt. Im Gegensatz dazu ermittelt HIRHAM an allen Simulationstagen im
Januar 1991 Fliissigwasser liber groBere Bereiche Europas. Wahrend der Sommerepi-
sode zeigt der Vergleich des Fliissigwassergehalts allerdings ein anderes Verhalten.
An den meisten Simulationstagen im Juli 1990 ist der Flissigwassergehalt der HIR-
HAM-Atmosphiére iiber Mitteleuropa geringer als der des Standardwolkenmoduls (d),
dessen niedrigen Quellwolke sehr viel mehr Fliissigwasser enthalten als die von HIR-
HAM bestimmte hohe Bewdlkung. Zur Bewertung des vom Standardwolkenmodul
(d) bzw. von HIRHAM bestimmten Wasserdampfs kann ein Vergleich mit gemesse-
nen Feuchtedaten aus Radiosondenaufstiegen vorgenommen werden. Im Gegensatz
dazu lassen sich die berechneten Fliissigwasserverteilungen schwerer validieren, da
z. B. Radarmessungen mit einer Wellenldnge von etwa 1 cm nicht routinemiBig erfol-

gen.

Obwohl hier nur eine qualitative Uberpriifung mit Satellitenbildern im infraroten
Spektralbereich durchgefiihrt wurde, kann festgehalten werden, daB die diagnostizier-
ten GroBen (Bedeckungsgrad und Fliissigwassergehalt) des Standardwolkenmoduls
(d) ein weniger realistisches Verhalten zeigen als die von HIRHAM ermittelten

Daten. Deshalb wurde eine speziell auf das HIRHAM-Modell ausgerichtete Wolken-
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Abb. 3.3: Fliissigwassergehalt in g/m> fiir den 13.1.1991, 0 GMT a) berechnet
vom CTM-Standardwolkenmodul und b) iiber alle Schichten mit mehr
als 0,001 g/kg gemittelter, von HIRHAM prognostizierter Fliissigwas-
sergehalt
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parametrisierung fiir das Chemie-Transport-Modell entwickelt, die den von HIRHAM

bestimmten Bedeckungsgrad und Fliissigwassergehalt ibernimmt.

(g) An das HIRHAM-Modell angepaBitete Wolkenparametrisierung fiirs
CT™M

Das hier vorgestellte Wolkenmodul diagnostiziert auf der Basis der von HIRHAM
libergebenen Daten der spezifischen Feuchte, der Temperatur, des Fliissigwasserge-
halts, des Niederschlags und des Bedeckungsgrades die fiir das CTM wichtigen Wol-
kenparameter wie Wolkenbasis, Wolkenobergenze, Eisgehalt und die vertikale
Umverteilung chemischer Spezies. Die erste Schicht {iber dem Boden mit mehr als
0,001 g/kg Wolkenwasser (Fliissigwasser und Eis) bildet die Wolkenbasis, die Wol-
kenobergrenze ist das héchste Niveau mit mehr als 0,001 g/kg Wolkenwasser. Wie im
HIRHAM-Modell wird das temperaturabhéngige Verhiltnis von Fliissigwasser zu Eis
nach Gleichung 3.7 ermittelt. Auf eine Diagnose von Schénwetterwolken, wie im
Wolkenmodul (e), wird hier verzichtet, weil durch den zusétzlichen Phaseniibergang
von Wasserdampf in Fliissigwasser die Konsistenz mit dem meteorologischen Trei-
bermodell verletzt wiirde. Fiir die Berechnungen der nalichemischen Reaktionen wird
die Wolke als eindimensionale Box angenommen. Die Startwerte der meteorologi-
schen GroBen und chemischen Konzentrationen erhilt man durch Mittelwertbildung
der Variablen von der Wolkenobergrenze bis zur Wolkenbasis, bzw. bei Regenwolken

mit mehr als 0,1 mm/h Niederschlag bis zum Boden.

Zuvor wird jedoch eine subskalige vertikale Umverteilung der chemischen Spuren-
stoffe durch konvektive Wolken unter Einbeziehung einer zusétzlichen Schicht unter-
und oberhalb der Wolke bestimmt, die in Anlehnung an Mélders (1993) mit einem
fluBkompensierenden, massenerhaltenen Ansatz parametrisiert wird. Dieser Ansatz

unterscheidet zwischen dem Transport im Aufwindbereich der Wolke (M)

M, =B, w,-C, , (3.10)

im Regenschlauch (Mp)

My = Bp-wg-Cp (3.11)
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und in einem kompensierenden Gebiet (M)
My = (1-B,—Bg) -wg-Cy . (3.12)

B4 und By stehen fiir die relativen Anteile der Auf- und Abwindgebiete an der
bewdlkten Gitterfliche. Die Vertikalgeschwindigkeit im jeweiligen Wolkensektor
wird durch wy, wg bzw. wg ausgedriickt, wahrend C fiir die Konzentration steht. In

der Bilanz verschwindet die Summe der Massenfliisse:
M,+My+M, =0 . (3.13)

Fir Regenwolken wird 5 % der bewolkten Gitterfliche als Abwindbereich (Regen-
schlauch) angenommen. In Abhéngigkeit von der maximalen Vertikalgeschwindigkeit
innerhalb der Wolkenséule kénnen 5 bis 50% der Wolkenflache den Aufwindbereich

représentieren.

Das Aufwindprofil wird wie folgt berechnet:

Z

Wonax ' Z_,z < Zmax
w, = e (3.14)
1 = H‘Zmr
Wiax\ * — 2, (1-H) 22 Ly

wobei wp,,, fliir die maximale Aufwindgeschwindigkeit in der Gittersdule zwischen
dem Boden und dem maximalen EinfluBbereich der Wolke z,,, steht. Wenn keine auf-
wirts gerichtete Geschwindigkeit ermittelt werden kann, wird w,,,, auf 5 cm/s
gesetzt. H ist das Verhéltnis zwischen der Hohe des Niveaus maximalen Aufsteigens
Zmax Und dem der Héhe z,,, und wird auf den Wert 0,875 fixiert. Im Niederschlagsbe-
reich wird ein parabolisches Profil der Vertikalgeschwindigkeit verwendet:

Wp = — W-f—'_j%f (3.15)
mit w als mittlerer Aufwindgeschwindigkeit bis zum Niveau maximalen Aufstei-
gens.Die Vertikalgeschwindigkeit wg im kompensierenden Teil der Wolke erhélt man
unter der Annahme, daB3 zu Beginn des Mischungsvorgangs die Spurenstoffe homo-

gen in dem Volumen der jeweiligen Schicht verteilt sind, d.h. C4 = Cgr = Cg. Durch
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Kombination der Gleichungen 3.10 bis 3.12 mit 3.13 148t sich somit auch wg bestim-

men.

Die hier vorgestellte Durchmischungsparametrisierung zeigt bei hohen Vertikalge-
schwindigkeiten eine deutliche Beeinflussung der Spurenstoffkonzentrationen.
Ansonsten werden die chemischen Spezies hauptsidchlich zwischen benachbarten
Schichten verteilt. Zur Untersuchung des Einflusses der Wolkenparametrisierung im
Chemie-Transport-Modell auf die Schadstoffkonzentration und -verteilung wurden
Modellrechnungen fiir eine Sommer- und eine Winterepisode zum einen mit dem
Standard-Wolkenmodul (d) und zum anderen mit dem an HIRHAM angepal3ten Wol-

kenmodul durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden ausfiihrlich in Kapitel 5 beschrieben.
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4. Der Gasphasen-Chemiemechanismus

Die Berechnung chemischer Umsetzungsraten in einer stark verschmutzten Atmos-
phire beansprucht in einem dreidimensionalen Modell den Hauptteil der Rechenzeit,
da an jedem Gitterpunkt eine erneute Bestimmung fiir jede chemische Spezies not-
wendig ist. In der Literatur werden verschiedene Ansétze zur Vereinfachung photo-
chemischer Reaktionsmechanismen erwéhnt, die im folgenden kurz beschrieben
werden sollen. AnschlieBend folgt die Vorstellung des hier verwendeten Gasphasen-

Chemiemoduls nach Stockwell et al. (1990) und dessen Optimierung.

4.1. Vereinfachung photochemischer Reaktionsmechanismen

Nach heutigem Verstindnis miissen zur vollstdndigen Beschreibung der chemischen
Umsetzung der zahlreichen organischen und anorganischen Spurenstoffe und ihrer
Folgeprodukte in der realen verschmutzten Atmosphére iliber 5000 chemische Reak-
tionen herangezogen werden (Madronich und Calvert, 1989). Gerade die Anzahl, die
Zusammensetzung und die Reaktionspfade der organischen Kohlenstoffverbindungen
sind so vielfiltig, daB in dreidimensionalen Modellen der Troposphére hier stark ver-
einfacht wird. In der Literatur unterscheidet man zwei Ansitze zur Komprimierung
photochemischer Reaktionsmechanismen: die Struktur-Néherung (“lumped-structure-

approach”) und die Molekiil-Ndherung (“lumped-molecule-approach”).

Die Struktur-Methode, auch Kohlenstoff-Bindungsmechanismus genannt, geht auf
Whitten et al. (1980) zuriick. Die Molekiile werden dabei in reaktive Molekiilteile
(Strukturen) aufgespalten und reagieren dann als solche. Beispielsweise steht “PAR”
fiir ein einfach gebundenes Kohlenstoffatom und reprasentiert die Chemie der Alkane
(Paraffine) und der Alkylgruppen. Um Massenerhaltung zu gewihrleisten, wird z.B.
n-Butan, welches vier “Alkylgruppen” enthilt, durch vier PAR dargestellt.

Die Molekiil-Ndherung unterteilt die organischen Spurenstoffe nach ihrer Reaktivitét
mit dem OH-Radikal, wobei entweder in der Realitit existierende Spurenstoffe als
Stellvertreter fiir eine Klasse dienen (Atkinson et al., 1982), oder die Chemie einer
Klasse durch eine kiinstliche Spezies reprisentiert wird, die in der Realitét nicht exi-

stent ist. Der Gasphasenmechanismus von Stockwell et al. (1990) wurde so auf 158

31



Reaktionen zwischen 63 Spurenstoffen komprimiert.

Die Konzentrationsdnderung der sich gegenseitig beeinflussenden chemischen Spu-
renstoffe wird durch ein System gewohnlicher nichtlinearer Differentialgleichungen
beschrieben:

dC.

‘= P L

E chem,i ™ ;1=1,2,..,n 4.1)

chem,i
mit Py, ; und Ly, ; (siche Gleichung 2.1) als Funktion der Geschwindigkeitskon-
stanten und Eduktkonzentration der an der Umsetzung der Spezies i beteiligten Reak-
tionen. Fir die chemische Reaktionskinetik sind stark unterschiedliche
Zeitordnungen der Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen typisch. In
der atmosphérischen Chemie unterscheiden sich die charakteristischen Reaktionszei-
ten bis zu einer Gro8enordnung von zwolf Zehnerpotenzen (McRae et al., 1982), so
daB ein steifes Differentialgleichungssystem resultiert, dessen numerische Integration
mit einem einfachen Euler-Verfahren sehr kleine Zeitschritte verlangt und damit viel
Rechenzeit beansprucht, um numerische Stabilitdt zu gewéhrleiten. Auch die Algo-
rithmen, die auf der Standardmethode von Gear (1971) zur numerischen Losung stei-
fer Differentialgleichungssysteme basieren, verbrauchen zuviel Rechenzeit und
Speicherplatz in einem dreidimensionalen Modell mit tausenden von Gitterpunkten
und zahlreichen Spurenstoffen, da an jedem Gitterpunkt die Konzentrationen der letz-
ten sechs Zeitschritte jeder Spezies gespeichert werden miissen. Eine Moglichkeit,
die Steifheit eines chemischen Differentialgleichungssystems zu reduzieren, ist die
Annahme der Quasistationaritit, die auf Bodenstein (1913) zuriickgeht. Man setzt
dabei voraus, daf} die reaktiven Zwischenprodukte, die fiir die Steifheit des Differen-
tialgleichungssystems verantwortlich sind, sehr schnell zu ihren Gleichgewichtskon-
zentrationen reagieren, so daB in guter Niherung fast fiir die gesamte Reaktionszeit

dc,
g 4.2
= =0 (4.2)

gilt. Nur der zeitliche Ablauf der Initialperiode der Reaktionen, in der die Konzentra-
tionen der Zwischenprodukte auf ihre Gleichgewichtswerte ansteigen, wird dabei ver-
nachléssigt. Durch die Diagnose der Konzentrationen reaktiver Zwischenprodukte,
das heifit deren Berechnung unter Annahme der Quasistationaritit, kann das chemi-

sche Differentialgleichungssystem auch bei gréBeren Zeitschritten numerisch stabil
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integriert werden und dadurch mit weniger Rechenzeitaufwand geldst werden.

Nach McRae et al. (1982) ist aber gerade das Auffinden der Spurenstoffe eines kom-
plexen photochemischen Reaktionsmechanismus, die quasistationir behandelt wer-
den konnen, und die Bestimmung des Zeitschrittes bzw. des Zeitschrittintervalls ein
schwieriges Unterfangen, da es keine allgemein entwickelte Theorie dazu gibt. Die
charakteristische Reaktionszeit t,;, die ein MaB fiir die Zeit ist, die eine Spezies
benétigt, um die Gleichgewichtskonzentration zu erreichen, ist ein Kriterium bei der
Bestimmung quasistationdr zu behandelnder Spezies. Sie hdngt mit der Verlustrate in

Gleichung (4.1) wie folgt zusammen

1
= 7—0C; (4.3)

chem,i

und ist eine Funktion der Geschwindigkeitskonstanten und Eduktkonzentrationen der
an der Umsetzung der Spezies i beteiligten Reaktionen. Da die Geschwindigkeitskon-
stanten von der Temperatur, bei Dreierstoreaktionen auch vom Druck und bei photo-
lytischen Reaktionen von der Strahlung abhingen, ist auch t,; abhéngig von
Temperatur, Druck und Strahlung, so daB t,; durch ein Zeitintervall fiir verschiedene

Reaktionsbedingungen beschrieben wird.

Zur endgiiltigen Benennung der diagnostischen Spurenstoffe und des Zeitschrittes
muB allerdings iberpriift werden, ob die potentiell diagnostischen Spurenstoffe von-
einander ausreichend chemisch unabhéndig sind. Eine zu enge Kopplung verletzt die
Annahme, daf3 Produktions- und Verlustrate wihrend eines Zeitschrittes konstant sind
und kann zu numerischen Instabilititen fiihren. Durch das Testen verschiedener Kom-
binationen diagnostischer Spurenstoffe mit unterschiedlichen Zeitschritten der nume-
rischen Verfahren und dem Vergleich mit Standardalgorithmen (Gear, 1971),

entwickelt sich dann ein auf Schnelligkeit und Stabilitit optimierter Losungsansatz.

4.2. Das Gasphasen-Chemiemodul

Das fiir diese Arbeit verwendete Chemie-Transportmodell enthélt den Gasphasenme-
chanismus von Stockwell et al. (1990). Wie bereits erwihnt, wird in diesem nach der

Molekiil-Ndherung komprimierten Reaktionsmechanismus die Umsetzung von 63

33



Spurenstoffen durch 158 chemische Reaktionen beschrieben. Die Auflistung in
Anhang 2 enthilt die behandelten chemischen Spezies und deren Kiirzel im Pro-
grammcode (im Gegensatz zum Programmcode werden in dieser Arbeit Indizes
benutzt, um der chemischen Notation gerechter zu werden), unterteilt in die 21 anor-

ganischen und 42 organischen Verbindungen.

Da Alkane im Verhiltnis zu anderen Kohlenwasserstoffen relativ niedrige Reaktions-
geschwindigkeiten beziiglich des OH-Radikals besitzen (siehe Tabelle 4.1), kénnen
sie iiber weite Strecken transportiert werden. Im CTM sind fiinf Alkanklassen vertre-
ten: Methan und Ethan werden explizit behandelt, wiahrend die hoheren Alkane ent-
weder in eine wenig reaktive, eine miBig reaktive ober eine hoher reaktive Klasse

eingruppiert werden.

Die sehr reaktiven Alkene tragen in hohem MaBle zur NO-NO,-Umwandlung bei, rea-
gieren aber auch mit O3 und NOj3, und sind in vier Gruppen untergliedert. Neben der
expliziten Umsetzung von Ethen und Isopren ist eine Klasse fiir Alkene mit endstén-

diger Doppelbindung und eine fiir Alkene mit interner Doppelbindung vertreten.

Die atmosphérische Chemie der Aromaten, die aufgrund ihrer Komplexitit wenig
geklart ist, wird durch drei Klassen représentiert: eine Klasse filir die weniger reakti-
ven Aromaten wie Benzol und Toluol, eine weitere Klasse fiir die reaktiveren Alkyl-
benzole wie Xylol und die letzte Klasse fiir die sehr reaktiven Hydroxyderivate des

Toluols und Xylols.

Sechs Klassen reprisentieren die Carbonylchemie. Nur Formaldehyd wird explizit
behandelt, hohere Aldehyde werden in einer Klasse zusammengefaft. Eine weitere
Klasse steht fiir die Ketone und die restlichen drei Klassen fiir Dicarbonylverbindun-

gen.

Die Konzentrationen der in Anhang 2 als kurzlebig bezeichneten Komponenten wer-
den vom Modell diagnostiziert, die anderen werden prognostiziert. Da sich der Gas-
phasenmechanismus von Stockwell et al. (1990) durch eine enge Kopplung der
Chemie der organischen Peroxyradikale auszeichnet, ist die quasistationdre Berech-
nung des Methylperoxyradikals sicherlich kritisch, denn alle anderen Peroxyradikale

reagieren mit Methylperoxyradikal. Die Diagnose der Konzentrationen von HO und
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k#1012 (cm®Molekiil 's™)
Alkane: CH, 0,00836
C,Hg 0,268
C;Hg 1,15
H-C4H10 2,54
n-C5H12 3,94
n-CSHIS 7,15
Alkene: C2H4 8,52
C3Hg 26,3
1-Buten 31,4
trans-2-Buten 64,0
1-Penten 31,4
Isopren 101,0
Aromaten: Benzol 1,23
Toluol 5,96
m-Cresol 64,0
m-Xylol 23,6

Tab. 4.1: Geschwindigkeitskonstanten k (T=298 K) fiir die Reaktionen einiger
Kohlenwasserstoffe mit dem OH-Radikal (Atkinson, 1990)
HO, (Gl. 4.7) wird durch eine Newton-Raphson-Iteration ermdglicht, wobei die

beteiligten Reaktionsraten nach jedem Iterationsschritt aktualisiert werden.

Eine weitere Herabsetzung der Steifheit des Gleichungssystems wird erreicht, indem
jeweils zwei sich schnell ineinander umwandelnde Spurenstoffe zu einer kiinstlichen

Spezies zusammengefaBt werden (Hass, 1991):

NO_, = NO+NO, (4.9)
N,N, =N,05+NO, (4.5)
PAO,; = PAN + ACO, (4.6)
HO, = HO+HO, (4.7)

So ergibt sich zum Beispiel die Konzentration von N,O5 aus der Differenz der pro-

gnostizierten Konzentration von NoN; und NOs,.

Das resultierende Differentialgleichungssystem wird semi-implizit mit einem varia-
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belen Zeitschritt gelost, der nach McRae et al. (1982) mit der Randbedingung

1073 min < Atepem < 5 min bestimmt wird:

A g C,
t =
chem Pc!:em.,i' - Lchem.r’
bzw. mit Gleichung 4.1
dt
Atchem =& Ci % . (48)

Durch Gleichung 4.8 mit dem Skalierungsfaktor €; = 0.02 ist gewahrleistet, da3 die
Spurenstoffkonzentrationen keiner groBeren Anderung als dem vorgeschriebenen
Betrag von 2 % innerhalb eines Zeitschrittes unterliegen. Zur Zeitschrittbestimmung
werden allerdings nur gewisse Spezies (in Anhang 2 markiert) herangezogen und nur
dann, wenn ihre Konzentration eine gewisse Mindestgrenze iibersteigt, wird mit dem

kleinsten Zeitschritt bzw. 10> Minuten gerechnet.

4.3. Optimierung des Gasphasen-Chemiemoduls

Trotz der in den beiden vorangegangenen Kapiteln aufgefiihrten Vereinfachungen und
Niherungen bei der Parametrisierung der troposphéirischen Gasphasenchemie bleibt
die numerische Behandlung des photochemischen Reaktionsmechanismus von Stock-
well et al. (1990) sehr rechenzeitaufwendig. Nach Hass (1991) benétigt das Chemie-
Transport-Modell 64% der Gesamtrechenzeit fiir die Gasphasenchemie. Die restli-
chen 36% verteilen sich auf die Transport-, Depositions- und Wolkenprozesse. Neben
der Frage nach effizienteren numerischen Ldsungsalgorithmen und einfacheren pho-
tochemischen Reaktionsmechanismen steht auch die Frage, ob das hier gewihlte Ver-
fahren optimal arbeitet, oder ob es noch ungenutzte Moglichkeiten gibt, mit weniger
Rechenzeit, aber numerisch stabil, das chemische Differentialgleichungssystem zu

16sen.

Zur I"Jberprﬁfung wurden zunéchst die charakteristischen Reaktionszeiten der im
Modell behandelten Spurenstoffe (Abb. 4.1) mit einer nulldimensionalen Version des
Chemie-Transport-Modells berechnet, in der lediglich die Anfangskonzentrationen

und die chemischen Reaktionen die Konzentrationen der einzelnen Spurenstoffe
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bestimmen. Die Massenerhaltungsgleichung (2.1) wird also in der reduzierten Form
gelost (Gleichung 4.1). Um t, ; unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zu erhal-
ten, wurde mit den in Tabelle 4.2 aufgelisteten Anfangskonzentrationen fiir eine ver-
schmutzte Atmosphére und fiir saubere Luft jeweils ein Hochsommertag und ein Win-
tertag mit Photolyseraten und Temperaturen der mittleren Breiten in Bodennihe
durchgerechnet. Fast alle Spurenstoffe benétigen wihrend des Wintertages mit den
Anfangsbedingungen “saubere Luft” die ldngste Zeit zur Gleichgewichtseinstellung.
Der Vollstindigkeit halber sei erwéhnt, da Schwefelsdure, Ameisensiure, Essig-
séure, Kohlendioxid und Ammoniak in Abb. 4.1 nicht aufgefiihrt sind, da kein Abbau
in der Gasphase erfolgt. Eine weitere Umwandlung dieser Spurenstoffe findet nur
durch den Ubergang in die wifrige Phase statt. Auch die Komponenten mit konstan-

ter Konzentration und Methan sind in Abb. 4.1 nicht enthalten.

Zusitzlich zu den bereits im Gasphasen-Chemiemodul diagnostizierten Spurenstof-
fen, die im oberen Teil von Abb. 4.1 mit charakteristischen Reaktionszeiten unterhalb
des maximalen Zeitschrittes von fiinf Minuten dargestellt sind, erscheinen auch die

folgenden sechs Spezies zur Berechnung unter Annahme der Quasistationaritit geeig-

Anfangskonzentrationen in ppbv
verschmutzte Luft saubere Luft

03 2 2

NO, 23 0,3

NO 11 0,03

SO, 30 5

CcO 400 120

ETH 9 0

HC, 10 0

HCHO 25 0,4

ALD 12,5 0

KET 2 0

XYL 1 0

TOL 1 0

OLI 2 0

OL, 35 0

HONO 0 0,001

HNO, 0 0,02

CH, 1700 1700

Atmosphire
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Zeitschrittbestimmung

verschmutzte saubere Luft

Luft
0, 45 9
HCHO 0 79
N,05 2178 2087
NO; 1989 1255
PAN 115 0
ACO; 2606 0
TPAN 0 0
HONO 790 468
HNO, 1731 0
Atchem’max (5 min) 31 298
Atchem,min (10-3 min) | 22 0
Gesamtanzahl der 9507 4196
Zeitschritte

Tab. 4.3: Aufteilung der Verantwortlichkeit der Zeitschrittgebung unter den zeit-
schrittbestimmenden Spezies wihrend eines Dreitages-Laufs (Reakti-
onsbedingungen: T=298K, p=1atm, Photolyseraten fiir den 21. Juni,
40°N)

net: Stickstoffdioxid, Stickstoffmonoxid, Distickstoffpentoxid, Stickstofftrioxid,

Peroxosalpeterséure und das Acetylperoxyradikal.

Mit der Information, wie oft eine zeitschrittbestimmende Spezies (Anhang 2) fiir die
Zeitschrittgebung und damit fiir den kleinsten Zeitschritt verantwortlich ist (Tab.4.3),
wird deutlich, daB Stickstoffdioxid, Distickstoffpentoxid und das Acetylperoxyradi-
kal fiir die diagnostische Berechnung besonders interessant sind. Allerdings kann,
wie bereits in Kapitel 4.1 erwéhnt, die Diagnose von Spurenstoffen, die Reaktionen
mit vielen anderen, besonders den kurzlebigen Spurenstoffen des Reaktionsmechanis-
mus eingehen, zu numerischen Instabilititen fiihren. Ein solches Verhalten tritt bei
Stickstofftrioxid (15 Reaktionen) und Acetylperoxyradikal (17 Reaktionen) auf.

Damit sind diese beiden Spezies ungeeignet zur quasistationdren Behandlung.

Aussichtsreicher scheint dagegen die diagnostische Berechnung von Distickstoffpent-

oxid zu sein, da nur drei Reaktionen, zwei homogene Gasphasenreaktionen

Ki49
N,05 2 NO, +NO, , (4.9)
K49

39



K410
N,05+H,0 — 2HNO, (4.10)
und eine heterogene Reaktion
k4nn
N,O05(g) +H,0 (l) - 2HNO, (g) , (4.11)

die Umsetzung von Distickstoffpentoxid beschreiben. “k” steht hier fiir die

Geschwindigkeitskonstanten.

Zunichst einige Anmerkungen zur Chemie des Distickstoffpentoxids: Da NO5 tags-
tiber schnell photodissoziiert und dem Gleichgewicht in Reaktion 4.9 entzogen wird,
tritt N,Os nur wihrend der Nacht in erhohten Konzentrationen auf. Die weitere
Umsetzung von N,Os mit HyO in der Gasphase ist mit ki 10) = 2° 10721
cm?® Molekiil ' s (=2,95 10 ppm! min'!) fir T=298 K (DeMore et al., 1992)
sehr langsam, wéhrend die heterogene Reaktion 4.11, besonders fiir die Stratosphére,

in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen hat. Die mikrophysikalische Berech-
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Abb. 4.2: Abschitzungen fiir die Reaktionskonstante der heterogenen Reaktion
N,05(g) + H,O (l) - 2HNO,(g) als Funktion der relativen Feuchte
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nung der heterogenen Umwandlung, die sowohl die Diffusion des Gases zur Aerosol-
oder Tropfenoberfliche, den Transfer durch die Phasengrenzfliche als auch die
Gleichgewichtseinstellung zwischen Gas- und fliissiger Phase beriicksichtigt, ver-
langt nach Schwartz (1986) neben der Kenntnis der gasspezifischen GroéfBen
(Stickingkoeffizient, Diffusionskoeffizient, Henrykonstante) auch die Kenntnis der
atmosphérischen Grofen (Fliissigwassergehalt, Tropfenradius). Da in vielen photo-
chemischen Modellen der Troposphire und auch der Statosphére die Berticksichti-
gung der Aerosole und die Wechselwirkungen Aerosol-Gasphase / Aerosol-NaBphase
erst in der Entwicklung ist, wird auch hier die Reaktionskonstante fiir Gleichung 4.11
als Reaktionskonstante pseudo 1. Ordnung parametrisiert. In der Version von Hass
(1991) hat sie eine Schalterfunktion: bei relativen Feuchten kleiner als 70% findet
keine Umsetzung statt, k(4_11) =0 min'l, bei héheren Feuchten wird die Reaktions-
konstante auf k(4 11y = 0,2 min'! gesetzt (Abb. 4.2). Im Labor durchgefiihrte Messun-
gen des Stickingkoeffizienten (Mozurkewich und Calvert, 1988, Hanson und
Ravishankara, 1991) sind jedoch unvereinbar mit einer Vernachldssigung von Reak-
tion 4.11 bei relativen Feuchten kleiner als 70 %. Deshalb wurde hier die bereits von
Chang et al. (1987) vorgeschlagene empirische Berechnung der Reaktionskonstante
-1

600 _ .5| min! (4.12)

kany = (RH)Z-S
exp| ==

28
auf der Grundlage der Beobachtungen von Platt et al. (1984) verwendet (Abb. 4.2).
So wird auch bei niedrigeren relativen Feuchten als 70% Salpetersdure als Reservoir-
verbindung gebildet, reaktive Stickoxide werden in ihrer Konzentration reduziert und

die photochemische Bildung von Ozon kann herabgesetzt werden.

Nun zur quasistationdren Berechnung der Distickstoffpentoxid-Konzentration. Aus

den Reaktionsgleichungen 4.9 bis 4.11 ergibt sich

k +45INO;] [NO,]

[N,0,] = i
203 k_go+kyio [HyO1 +ky

(4.13)

Die Konzentration von NO; wird weiterhin prognostiziert, wihrend die kiinstliche
Spezies N5N3 nicht mehr berechnet wird (siehe Kapitel 4.2). Als zeitschrittbestim-

mende Spezies wurden HCHO und N,O4 ausgeschlossen und NO, neu zugelassen.

Zur Beurteilung des neuen Losungsansatzes in Bezug auf Schnelligkeit und numeri-
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sche Stabilitit wurden die drei folgenden Punkte iiberpriift:

- Anzahl der Zeitschritte,
- Anzahl der negativen Konzentrationen,

- Erhaltung des Gesamtstickstoffgehalts.

Fiir eine vorgegebene Integrationszeit ist der Losungsansatz umso schneller, je groBer
der Zeitschritt bzw. je kleiner die Gesamtanzahl der Zeitschritte ist. Durch numeri-
sche Instabilititen bedingt, kénnen negative Konzentrationen auftreten. Dabei ergibt
sich die maximal mégliche Anzahl der negativen Konzentrationen als Produkt aus der
Anzahl der prognostischen Spezies und der Gesamtanzahl der Zeitschritte. Alle
durchgefiihrten Untersuchungen mit verschiedenen Kombinationen der zeitschrittbe-
stimmenden Komponenten (Atchem min» Alchem,max»> Ei» di€ Auswahl der zeitschrittbe-
stimmenden Spezies und deren Mindestkonzentrationen) ergaben, daB der hier
vorgestellte Losungsansatz in Bezug auf Schnelligkeit und Stabilitdt optimal ist. Die

Tabellen 4.4 und 4.5 zeigen einen Vergleich des Losungsansatzes von Hass (1991)

Atchem,max=5 min Atchem,max=5 min Atchem,max=1 Omin
Losungsansatz Hass | neuer Losungsansatz | neuer Losungsansatz
(1991)

saubere Luft 4196 1961 1742

verschmutzt Luft | 9507 6418 6247

Tab. 4.4: Vergleich des neuen Losungsansatzes des Gasphasenchemiemoduls mit
dem von Hass (1991) beziiglich der Gesamtanzahl der Zeitschritte wéh-
rend einer Dreitages-Simulation (Reaktionsbedingungen: T=298K,
p=Ilatm, Photolysedaten fiir den 21. Juni, 40°N)

Atchem,max=5 min Atchem,max=5 min Atchem,max=]~0min
Losungsansatz Hass | neuer Losungsansatz | neuer Losungsansatz
(1991)

saubere Luft 1844 821 748

verschmutzt Luft | 1259 126 94

Tab. 4.5: wie Tabelle 4.4, nur Vergleich der Gesamtanzahl der negativen Konzen-
trationen
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mit dem neuen Losungsansatz fiir das Gasphasen-Chemiemodul beziiglich der
Gesamtanzahl der Zeitschritte und der negativen Konzentrationen auf der Grundlage
eines 3-Tageslaufs mit der nulldimensionalen Version des Chemie-Transport-
Modells, der mit den in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Anfangskonzentrationen unter

Hochsommerbedingungen durchgefiihrt wurde.

Der neue Losungsansatz kann schon bei einem maximalen Zeitschritt von fiinf Minu-
ten unter Stabilitdtsgewinn zwischen 30% und 50% der Zeitschritte einsparen und
wird mit einem maximalen Zeitschritt von zehn Minuten in Bezug auf Schnelligkeit
und Stabilitit sogar noch effektiver. Neben der Reduktion der Gesamtanzahl negati-
ver Konzentrationen kann auch ein Stabilitdtsgewinn beziiglich der Erhaltung des
Gesamtstickstoffgehalts festgestellt werden (Abb. 4.3 und 4.4). Auch die zeitliche
Entwicklung der Konzentrationen der in Abb. 4.3 und 4.4 dargestellten Spurenstoffe
wird im Vergleich zum Standardalgorithmus durch den neuen Ldsungsansatz besser
beschrieben als nach Hass (1991).

Im Anschlu an die Testsimulation mit der nulldimensionalen Version des Chemie-
Transport-Modells wurde eine Dreitagessimulation (23.4.1986,12 GMT bis
27.4.1986, 12 GMT) mit dem dreidimensionalen Chemie-Transport-Modell unter
Beriicksichtigung aller in Gleichung 2.1 aufgefiihrten Prozesse durchgefiihrt, um den
neuen Losungsansatz fiir das Gasphasen-Chemiemodul unter realistischen Reaktions-
bedingungen zu testen. Dazu wurde das EURAD-Modell (siehe Abb. 2.1) in der Stan-
dard-Version eingesetzt. Als MaB fiir die Schnelligkeit des Losungsansatzes des
Gasphasen-Chemiemoduls dient auch hier die Gesamtanzahl der Zeitschritte. Fiir die
ersten 24 Stunden der Simulation benétigt der Losungsansatz von Hass (1991) fiir das
gesamte Modellgebiet 3.755.071 Zeitschritte, das entspricht einem durchschnittlichen
Zeitschritt von 21,4 Sekunden. Der neue Ansatz bewiltigt die selbe Integrationszeit
mit 1.557.586 Zeitschritten und einem durchschnittlichen Zeitschritt von 51,6 Sekun-
den. Damit ist er um mehr als einen Faktor zwei schneller. Um den Zeitschrittbedarf
des Gasphasen-Chemiemoduls in Abhédngigkeit von der simulierten Tageszeit zu
untersuchen, wurde in Abb. 4.5 die Anzahl der Zeitschritte fiir jeweils zehn Minuten
aufaddiert. Die Zeitschrittersparnis des neuen Losungsansatzes ist deutlich zu erken-
nen und besonders auffillig zwischen 0 GMT und 6 GMT. Neben der auf den Initiali-
sierungsproze zuriickgehenden hohen Anzahl an Zeitschritten in den ersten zehn

Minuten fillt auch eine hohe Anzahl an Zeitschritten mit einer Periodizitit von einer
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Abb. 4.5: Abhingigkeit des Zeitschrittbedarfs des Gasphasen-Chemiemoduls von
der simulierten Tageszeit, die Anzahl der Zeitschritte wurde fiir jeweils
zehn Minuten aufaddiert

Stunde auf, die mit dem neuen Losungsansatz stark gedampft werden konnte. Dieser
erhohte Zeitschrittbedarf ist auf die nur einmal innerhalb einer Stunde berechneten
Wolkenprozesse und die damit verbundenen spontanen Konzentrationsdnderungen
zuriickzufiihren. Bis auf den Initialisierungsprozef stellt Abb. 4.5 eine auch fiir die

beiden anschlieBenden Simulationstage typische Zeitschrittverteilung dar.

Die Modellrechnungen in Kapitel 5 wurden mit dem hier beschriebenen optimierten

Gasphasen-Chemiemodul durchgefiihrt.
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5. Modellrechnungen

Zur Bewertung des gekoppelten HIRHAM-CTM-Systems (siehe Kapitel 2.1) wurden
jeweils ein- bis zweiwdchige Episoden der Monate Juli 1990 und Januar 1991 simu-
liert. Sowohl fiir die Sommerstudie (23.7. - 31.7.1990) als auch fiir die Winterstudie
(13.1. - 23.1.1991) war die synoptische Situation iiber Mitteleuropa durch ein Hoch-
druckgebiet bestimmt, so daB3 die Anreicherung und der groBrdumige Transport von
Schadstoffen (Photooxidantien im Sommer, Schwefeldioxid im Winter) aus den
Quellgebieten im Mittelpunkt standen und die Konzentrationen an den Modellrédndern
von eher untergeordneter Bedeutung waren. Es wurde jeweils ein Kontrollauf mit
dem Standardwolkenmodul des CTM und eine Simulation mit dem auf HIRHAM
abgestimmten Wolkenmodul (siehe Kapitel 3.2) durchgefiihrt und mit Beobachtungen
verglichen. Dazu standen Daten des europaweiten EMEP-Mefnetzes (Schaug et al.,
1993) und des deutschen Umweltbundesamtes (UBA) an den in Abb. 5.1 dargestellten
Stationen zur Verfligung. Dabei handelt es sich entweder um Tagesmittelwerte der
bodennahen Konzentrationen von Stickstoffdioxid, Schwefeldioxid und Sulfat in Luft
oder um stiindliche Mittelwerte fiir bodennahes Ozon. Fiir einige der deutschen Sta-
tionen waren auch halbstiindige Mittelwerte fiir Ozon, Stickstoffdioxid und Schwefel-
dioxid vorhanden. Leider wurden nicht an jeder Station alle Spurenstoffe registriert,
weil zum einen routinemiBig die entsprechenden Messungen nicht vorgesehen sind
und zum anderen aus technischen Griinden an einigen Tagen keine Messungen mog-

lich waren. MeBfehler und -ungenauigkeiten wurden nicht beriicksichtigt.

5.1. Simulation einer Winterepisode

Zunichst sollen die Modellergebnisse der Winterepisode (13.1. - 23.1.1991) vorge-
stellt werden, da im Winter nach Altshuller (1983) von vernachlédssigbaren biogenen
Kohlenwasserstoffemissionen ausgegangen werden kann, so daB die vom EMEP-
Kataster abgeleiteten, hauptsdchlich anthropogenen Emissionen die Hauptquellen der

Schadstoffe fiir Europa beinhalten.
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Abb. 5.1: EMEP- und UBA MeBstationen, die mindestens fiir einen Spurenstoff
(80,, NO,, SO4 oder O,;) die bodennahen Konzentrationen fiir den
Zeitraum der hier simulierten Winter- bzw. Sommerepisode bestimmt
haben

Bei der Bewertung der Ergebnisse der Winterstudie stellt die Umsetzung von Schwe-
feldioxid zu Sulfat ein wichtiges Beurteilungskriterium dar, denn bei der geringen
photochemischen Aktivitdt im Winter steht die Umweltbelastung durch Schwefeldi-
oxid im Vordergrund. Deshalb soll zunéchst eine kurze Vorstellung der im Modell
enthaltenen sulfatbildenen Reaktionen erfolgen, bevor die synoptische Situation der

Episode und die Modellergebnisse beschrieben werden.

In der Gasphase kann Schwefeldioxid durch die Reaktion mit dem Hydroxylradikal

nach

M
§0,+OH+0,+H,0 > H,50,+HO, (5.1)
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zu Schwefelsdure oxidiert werden. Im Winter ist diese Reaktion jedoch aufgrund der
niedrigen OH-Konzentration von untergeordneter Bedeutung. In der wiéssrigen Phase

berticksichtigt das Modell fiinf Oxidationsreaktionen (Hass, 1991 ):

- die unwesentlich vom pH-Wert abhéngige Umsetzung von SO, mit H,O,, dem
Hauptoxidationsmittel von SO,,

- die Oxidation von SO, durch Oj, die bei hoheren pH-Werten an Bedeutung
gewinnt,

- die Reaktion zwischen Methylhydrogenperoxid und Schwefeldioxid,

- die Reaktion zwischen Peroxyessigsdure und Schwefeldioxid und

- die durch Fe** und Mn?* katalysierte Oxidation von SO, durch O,.

5.1.1. Die synoptische Situation vom 13.1.1991 bis zum 23.1.1991

Nach einigen schweren Stliirmen zu Beginn des Jahres 1991, die Europa in einer kréf-
tigen westlichen Strémung rasch iiberquerten, setzte sich am 12.1. eine meridionale
Zirkulation liber Europa durch. Ein Hochdruckgebiet mit Kern iliber der westlichen
Ostsee verlagerte sich nach Osteuropa und blieb dort bis zum 21.1. nahezu ortsfest.
Aufgrund des grofrdumigen Absinkens im Bereich des Hochdruckgebietes war es
tiberwiegend wolkenlos und sonnig. Durch die Zufuhr kontinentaler Kaltluft nach
Mitteleuropa und durch ungehinderte Ausstrahlung konnte sich die trockenkalte Luft
in Bodennéhe immer mehr abkiihlen. Gleichzeitig bildete sich in den Luftmassen
oberhalb der bodennahen Luftschichten eine sehr stabile Schichtung mit einer Inver-
sionsgrenze in einer Hohe von 1000-1300 m aus. Ein Mittelmeertief sorgte bis zum
15.1. fiir Schauer und Regenfille im Mittelmeerraum und Schnee in den Alpen. Durch
die blockierende Wirkung des Hochs wurden atlantische Tiefausldufer in der Frontal-
zone westlich GroBbritanniens und Skandinaviens nach Norden gefiihrt. Am 18.1.
konnte ein Tiefausldufer bis nach Frankreich vordringen. Die mit der Front von
Westen herangefiihrte Meeresluft konnte sich aber wegen der durch Strahlungsabkiih-
lung entstandenen flachen Kaltluftschicht nicht iiberall bis zum Boden durchsetzen.
Erst das folgende Tiefdruckgebiet brachte am 20.1. milde Meeresluft und Wolken
nach Mitteleuropa und beendete das sonnige, trockene Wetter. Es entstand dann eine

Hochdruckzone, die von den Britischen Inseln bis zum Balkan reichte. In der einge-
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Abb. 5.2: Schematische Ubersicht der fiir Europa wetterbestimmenden Ereignisse

der Winterepisode (13.1. - 23.1.1991)

flossenen feuchten Luft war es liberwiegend nebelig und triib. Der Austausch zwi-

schen hoheren und bodennahen Luftschichten wurde durch Absinkinversion

verhindert. Bei geringen Luftdruckgegensitzen traten nur schwache Winde auf. Ein

schematischer Uberblick in Abb. 5.2 zeigt die fiir Europa wetterbestimmenden Ereig-

nisse der Episode.
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5.1.2. Modellergebnisse und Vergleich mit Beobachtungen

Die Wetterentwicklung wihrend der Episode spiegelt sich im groBrdumigen Transport
von Primér- und Sekundérschadstoffen wieder, der hier exemplarisch fiir Schwefeldi-
oxid beschrieben werden soll, denn Schwefeldioxid ist neben Schwebstaub der
Hauptbestandteil des Wintersmogs. Neben den in Abb. 5.3 dargestellten berechneten
bodennahen Tagesmittelwerten der Schwefeldioxidkonzentrationen sind in der rech-
ten Spalte die an den einzelnen Stationen gemessenen Werte abgebildet, um einen
rdumlichen Vergleich zu erméglichen. Allerdings beinhaltet dieser Vergleich einige
Unsicherheiten. Zum einen ist der Beginn der Messungen an den einzelnen Stationen
nicht auf eine einheitliche Tageszeit festgelegt, so daB eine zeitliche Verschiebung
moglich ist. Zum anderen wurden alle MeBstationen, die Daten registriert haben, zum
Vergleich benutzt, auch die durch lokale Gegebenheiten wie z.B. Berg-Tal-Winde
oder direkte Emissionen stark beeinfluBten MeBstationen, mit den fiir ein 0,5° - 0,5°
Gitterelement nicht reprisentativen Konzentrationen. Aulerdem muf} betont werden,

daB hier Punktmessungen mit gittergemittelten Berechnungen verglichen werden.

Zunichst erfolgt im Modell an der Siidflanke des Hochdruckgebiets bei starken Ostli-
chen Winden am 15.1. und 16.1 ein SO,-Transport aus den Hauptquellgebieten der
ehemaligen DDR (Halle, Leipzig, Bitterfeld) und Polen iiber das alte Bundesgebiet
hinaus in die Beneluxldnder. Die antizyklonale Zirkulation begiinstigt auch den
Transport der belgischen und britischen Emissionen entlang der Frontalzone nach
Norden. Eine zunehmende stidliche Windkomponente tréigt die SO,-Emissionen aus
der ehemaligen DDR nach Norddeutschland und Dénemark. Unter dem EinfluBl der
tiber Europa hinwegziehenden Tiefausldufer wird ein Teil des Schwefeldioxides aus-
gewaschen und deponiert, wéhrend der andere Teil vor der Front hergeschoben wird.
So gelangen SO,-belastete Luftmassen nach Skandinavien und dann mit stidwestli-
chen Winden am 21.1. auch in die baltischen Staaten. In den folgenden Tagen fiihrt
die ruhige Hochdruckwetterlage mit der zum Teil bis zum Boden reichenden Inver-
sion zu eher lokal angereicherten Schadstoffkonzentrationen sowohl iiber Grofbrita-
nien und Belgien als auch iiber der ehemaligen DDR und Tschechoslowakei. Nach
Informationen des Umweltbundesamtes (1992) war das Belastungsniveau im Bundes-
gebiet im Januar 1991 wesentlich geringer als zum Beispiel in den Winterhalbjahren
1984/85 und 1987/88. Zum einen konnte durch die milden Witterungsbedingungen
mehr SO, deponiert werden, denn die Depositionsgeschwindigkeit von SO, ist nur

iiber trockenem Schnee stark herabgesetzt (Valdez et al., 1987). Zum anderen fiihrte
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Abb. 5.3: linke Spalte: Tagesmittelwerte der mit dem CTM-Standardwolkenmodul
simulierten Schwefeldioxidkonzentrationen am Boden in ppbv fiir die
Episode vom 13.1. - 23.1.1991, in der rechten Spalte sind die gemesse-
nen Konzentrationen dargestellt

die Emissionsverminderung durch Abgasentschwefelung in Kraftwerken im alten
Bundesgebiet dazu, daBl die hausgemachten Smogsituationen praktisch ausblieben
und der Schwellenwert von 600 ;,Lg/m3 (= 230 ppbv) SO, nur geringfiigig und kurz-
zeitig tiberschritten wurde. Als dritter Grund sei auch die durch Betriebsstillegungen

verursachte Verminderung der Emissionen in der ehemaligen DDR genannt.
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Die an den einzelnen Stationen gemessenen Tagesmittelwerte zeigen eine gute quali-
tative Ubereinstimmung beziiglich der riumlichen Verteilung mit den simulierten
Daten und bestétigen somit die prinzipielle Fahigkeit von HHRHAM-CTM, den groB-
rdumigen Transport von Primér- und Sekundirschadstoffen (siehe auch Abb. 5.6) zu
bestimmen. An dieser Stelle muf8 allerdings auf die Unzulénglichkeiten der Emis-
sionsdaten verwiesen werden. Da sie auf der Basis des EMEP-Katasters, das eine
horizontale Auflésung von 150 km - 150 km Dbesitzt, bestimmt werden (siche
Kapitel 2), kommt es in HIRHAM-CTM zu einer Gléttung der Peak-Konzentrationen
und einer rdumlichen Ausbreitung von Schadstoffwolken, die eigentlich aufgrund der

Gitterweite (etwa 55 km * 55 km) besser erfa3t werden konnte.

Nun soll der direkte Vergleich der vom Chemie-Transport-Modell simulierten Daten
mit den Beobachtungsdaten der einzelnen Stationen durchgefiihrt werden. Dazu wer-
den die Modelldaten der untersten Schicht bilinear in Nord-Siid- und Ost-West-Rich-
tung aus den direkt benachbarten Gitterelementen des 0,5° - 0,5° Gitters auf die

Position der MeBstationen interpoliert.

Als Beispiel fiir die stiindliche Schadstoffentwicklung sind in Abb. 5.4 die gemesse-
nen Mittelwerte der O3-, NO,- und SO,-Konzentrationen den simulierten Momentan-
werten an der Station Gittrup (Station DE22) im Miinsterland gegeniibergestellt. Fiir
Stickstoffdioxid wird ein Konzentrationsanstieg bis zum 19.1., eine Abnahme am
21.1. und anschlieend wieder eine Zunahme beobachtet. Diese Tendenzen, die auch
vom Modell wiedergegeben werden, sind zuriickzufiihren auf den Transport und die
Anreicherung aus den Hauptemissionsgebieten (alte Bundesrepublik, Belgien, Nie-
derlande) und den Durchgang der Front am 21. Januar. Die Entwicklung der Schwe-
feldioxidkonzentration in Gittrup zeigt einen anderen Verlauf als die des Stickstoffdi-
oxides, da sich die Hauptemissionsgebiete der beiden Spurengase unterscheiden. Die
beobachtete SO,-Zunahme am 14.1. und 15.1. durch den SO,-Transport aus den
Emissionsgebieten der ehemaligen DDR mit ¢stlichen Winden, wird vom Modell sehr
gut wiedergegeben, allerdings wird im Gegensatz zu den Messungen ein weiterer
Anstieg bis zum 17.1. simuliert. Durch die Drehung der Windrichtung gelangt Gittrup
dann auflerhalb der SO,-Wolke, bis am 20.1. erneut eine Konzentrationszunahme
festgestellt werden kann, diesmal allerdings zuriickzufiihren auf belgische Emissio-
nen. Fiir Gittrup besteht nur eine vernachlédssigbare Sensitivitit der Ozon-, Stickstoff-

dioxid- und Schwefeldioxidkonzentrationen beziiglich der beiden Wolkenmodule, wie
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Abb. 5.4: Vergleich der Zeitserien der simulierten und gemessenen bodennahen
Spurengaskonzentrationen von Oz, NO, und SO, an der Station DE22:
Gittrup (52,0°N, 7,4°0), r steht fiir die Korrelationskoeffizienten
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Abb. 5.5: Vergleich der berechneten und gemessenen Tagesmittelwerte der boden-

nahen Schwefeldioxidkonzentrationen an vier nordeuropéischen Statio-
nen, M/B gibt das Verhéltnis der Modelldaten zu den
Beobachtungsdaten fiir die gesamte Periode an (Die Skalierung der y-
Achsen ist nicht einheitlich)

auch die berechneten Korrelationskoeffizienten rgin4arg Und Ipe, in Abbildung 5.4

zeigen.

Die beobachteten und berechneten Tagesmittelwerte fiir Schwefeldioxid und Sulfat an
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Abb. 5.6: Vergleich der berechneten und gemessenen Tagesmittelwerte der boden-
nahen Sulfatkonzentrationen an vier nordeuropaischen Stationen, M/B
gibt das Verhéltnis der Modelldaten zu den Beobachtungsdaten fiir die
gesamte Periode an (Die Skalierung der y-Achsen ist nicht einheitlich)

den vier in Abb. 5.5 und 5.6 dargestellten nordeuropiischen Stationen (Lough Navar
im Westen, Pushkinskie Gory im Osten) spiegeln die bereits beschriebene zeitliche
und rdumliche Entwicklung der Schwefelkomponenten im Modellgebiet wieder. Sie

zeigen aber auch, daB die mit dem auf HIRHAM abgestimmten Wolkenmodul berech-
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Abb. 5.7: Stiindliche Entwicklung der tiber das gesamte Modellgebiet aufaddier-
ten Massen (Die Skalierung der y-Achsen ist nicht einheitlich)

neten Konzentrationen niher an den Beobachtungen liegen als die mit dem Standard-

Wolkenmodul ermittelten Werte.

Der in den Abb. 5.5 und 5.6 gezeigte Trend zur Abnahme der Schwefeldioxidkonzen-

tration und zur Zunahme der Sulfatkonzentration durch das neue Wolkenmodul im

Vergleich zum Standard-Wolkenmodul tritt auch beim Vergleich der liber das gesamte
Modellgebiet aufaddierten Massen deutlich hervor (Abb. 5.7) und steht im Einklang
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mit den von Karamchandani und Venkatram (1992) durchgefiihrten Sensitivitéitsstu-
dien. Danach ist lediglich die Anwesenheit von Wolken die die Oxidation von SO, in
der wissrigen Phase bestimmende GroBe, nicht jedoch der Wolkenwassergehalt. Auf-
grund des groBeren Bedeckungsgrades (Abb. 3.1) wird durch das neue Wolkenmodul
mehr Schwefeldioxid und Wasserstoffperoxid, dem Hauptoxidationsmittel von SO, in
der wissrigen Phase, zusammengebracht, um zu Sulfat zu reagieren. Beziiglich der
Salpeterséure ist in Abb. 5.7 ein deutlicher Tagesgang mit einer Massenzunahme in
der Nacht zu erkennen, die auf die heterogene Umsetzung von N,O5 und Wasser (Gl.
3.11) zuriickzufiihren ist. Am Tag dominiert der HNO3;-Abbau durch trockene Depo-
sition. Die mit dem Standard-Wolkenmodul bestimmte Salpetersidure-Gesamtmasse
liegt hoher als die des HIRHAM-CTM-Wolkenmoduls, da durch die geringere Bewél-
kung (Abb. 2.6) am Tag mehr Ozon produziert werden kann, welches dann in der

Nacht zu héheren N,Os-Konzentrationen und damit zu mehr Salpeterséure fiihrt.

Durch die Streudiagramme (Abb. 5.8 und 5.9), in denen die iiber die gesamte Episode
gemittelten beobachteten und simulierten Konzentrationen aller Stationen miteinan-
der verglichen sind, wird die bereits vermutete Verbesserung des Chemie-Transport-
Modells durch das an HIRHAM angepalite Wolkenmodul bestitigt, die besonders fiir
Sulfat signifikant ist (siehe auch Tab. 5.1). Der an den Stationen gemessene Konzen-
trationsbereich von 0,1 - 4,0 pg(S)/m3 SO42' wird vom neuen Wolkenmodul gut wie-
dergegeben (0,3 - 3,0 ug(S)/m> SO42'), wiéhrend das Standard-Wolkenmodul gerade
die quellnahen hoheren Konzentrationen unterschitzt (0,2 - 1,5 ug(S)/m3 SO42').
Beziiglich des Schwefeldioxids wird fiir fast alle Stationen ein kleinerer Episodenmit-
telwert durch das an HIRHAM angepaBte Wolkenmodul bestimmt, was aber nur einer
geringfligigen Verbesserung entspricht. Die prinzipielle Uberschitzung bleibt sowohl
an den quellnahen als auch an den quellfernen Stationen bestehen. Eine mégliche
Ursache stellt die angenommene, sofortige homogene Durchmischung des emittierten
Schwefeldioxids innerhalb des Gittervolumens dar. Durch die damit verbundene
unrealistische Verdiinnung kann die trockene Deposition unterschitzt werden. Andere
Modelle, z.B. das EMEP-Modell (Tuovinen et al., 1994), ein Lagrange’sches Trajek-
torienmodell mit einer Schicht bis zur variablen Mischungschichthohe, korrigieren
diesen nichtlinearen Effekt mit einem Lokaldepositionsfaktor, der einen Emissionsan-
teil (fiir SO,: 15%) lokal im Emissionsgitterelement deponiert und somit dem atmo-
sphérischen Transport und der chemischen Umwandlung entzieht. Eine realistische

Abschitzung, die den lokal deponierten Anteil der Emissionen als Funktion der
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Abb. 5.8: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechneten
bodennahen Episodenmittelwerte (13.1.-23.1.1991) der Schwefeldi-
oxid- und Sulfatkonzentrationen

meteorologischen Umgebungsbedingungen und der Emissionshéhe bestimmt, kénnte
beispielsweise mit einem Plume-Modell durchgefiihrt werden. Zusitzliche Lokalde-
position und die damit verbundene Verminderung der Schwefeldioxidkonzentration
der Modellatmosphire in den hochbelasteten Quellregionen und in den Reinluftgebie-
ten, konnte auch die Uberschitzung der quellfernen Sulfatkonzentrationen korrigie-

ren (siche Abb. 5.8, man beachte, dal die Skalierung der Achsen logarithmisch ist).
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Abb. 5.9: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechneten
bodennahen Episodenmittelwerte (13.1.-23.1.1991) der Ozon- und
Stickstoffdioxidkonzentrationen

Auch eine mit dem EURAD-Modell (Abb. 2.1) von Hass et al. (1993) durchgefiihrte
Winterstudie (Februar/Mirz 1982) zeigt eine Uberschitzung der episodengemittelten

Schwefeldioxidkonzentrationen, sowie eine Unterschitzung der Sulfatkonzentratio-

nen und der nassen Deposition von Sulfat und Nitrat. Die Unterschitzung der quell-

nahen Sulfatkonzentrationen wurde mit einer nichtlinearen Herabsetzung der

Oxidationsrate von Schwefeldioxid durch instantane Durchmischung und Verdiin-

nung der Emissionen innerhalb des Emissionsgitterelementes erklédrt und durch eine
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Erhéhung des emittierten Sulfatanteils an der Gesamtschwefelemission korrigiert. So
konnte eine klare Verbesserung der episodengemittelten quellfernen Sulfatkonzentra-
tionen und auch eine Erhohung der nassen Deposition von Sulfat erreicht werden.
Allerdings wurden dabei die quellnahen hohen SO42'-Konzentrationen stark liber-

schiitzt,

Dennis et al. (1993) untersuchten die Unterschitzung der bodennahen Sulfatkonzen-
trationen mit dem nordamerikanischen Modellsystem RADM (Chang et al., 1987),
indem sie die beiden folgenden Hypothesen iiberpriiften: Wird die unzureichende Sul-
fatproduktion durch die Parametrisierung der nichtregnenden konvektiven Wolken im
Modell hervorgerufen oder durch unzureichende primére Sulfatemission? Das
RADM-Wolkenmodul enthielt im Vergleich zu dem in Kapitel 3.1 vorgestellten Stan-
dard-Wolkenmodul des EURAD-Systems noch restriktivere Bedingungen zur Wol-
kendiagnose. Beispielsweise durfte die durch nichtregnende Wolken hervorgerufene
Bewolkung nur 20 % der Gitterfliche ausfiillen und nur unterhalb von 1500 m auftre-
ten. Eine Angleichung der RADM-Wolkenparametrisierung an das EURAD-Stan-
dard-Wolkenmodul fiihrte zu einer deutlichen Erh6hung der Sulfatproduktion und
Verbesserung der prognostizierten SO42'-Werte im Vergleich zu Beobachtungsdaten.
Eine zehnfache Erhohung der priméren SO42'-Emission, wie von Hass et al. (1993)
vorgeschlagen, konnte zwar in den hochbelasteten quellnahen Regionen die Modell-
ergebnisse verbessern, zeigte aber in den librigen Gebieten keinen oder nur einen
geringfiigigen Effekt. In ihrer SchluBfolgerung fiihren die Autoren die Sulfatunter-
schitzung auf eine ungeniigende Beschreibung nichtregnender Wolken zuriick und
schlieBen eine Korrektur der Sulfatkonzentrationen in quellfernen und quellnahen

Regionen durch eine Erh6hung der priméren Sulfatemission aus.

Auch die Ergebnisse der hier durchgefiihrten Winterstudie zeigen, daB die realistische
Bestimmung nichtregnender Wolken fiir die Sulfatbildung entscheidend ist. Diese
Aussage wird durch eine Sensitivititsstudie unterstiitzt, die lediglich die vom Stan-
dard-Wolkenmodul diagnostizierten Regenwolken beriicksichtigt, somit das Fliissig-
wasserangebot reduziert und erwartungsgemaif noch niedrigere Sulfatkonzentrationen
prognostiziert (sieche Tab. 5.1). Zur weiteren Interpretation der Modellergebnisse
standen leider keine Beobachtungsdaten der trockenen und nassen Sulfatdeposition

zu Verfiigung.
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statistische HIRHAM-CTM- | Standardwolken- | Standardwolken-
VergleichsmaBle Wolkenmodul modul modul (nur
Regenwolken)
S04
Mittelwert (beob.:
1,5 pg(S)/m3) 1,6 pg(S)/m* 0,75 pug(S)/m3 0,54 pug(S)/m>
Faktor 2 71 % 51% 28 %
iiberschétzt 60 % 19 % 10 %
unterschiitzt 40 % 81 % 90 %
FB 0,09 -0,67 -0,93
NMSE 0,008 0,51 1,10
SOzi
Mittelwert (beob.:
6,3 pg(S)/m3) 13,0 pug(Sym> 14,0 pg(S)/m> 14,6 pg(Sym?>
Faktor 2 62 % 58 % 36 %
iiberschiitzt 87 % 95 % 95 %
unterschétzt 13 % 5% 5%
FB 0,69 0,75 0,80
NMSE 0,53 0,66 0,74
032
Mittelwert (beob.:
15,3 ppbv) 14,6 ppbv 17,9 ppbv 17,3 ppbv
Faktor 2 92 % 89 % 89 %
iiberschétzt 45 % 65 % 61 %
unterschétzt 55 % 35 % 39 %
FB 0,05 0,15 0,12
NMSE 0,002 0,02 0,015
N02:
Mittelwert (beob.:
5,5 ug(N)/m>) 3,4 ng(N)/m? 3,2 pg(N)y/m? 3,3 ug(N)/m?
Faktor 2 64 % 61 % 61 %
iiberschatzt 21 % 18 % 18 %
unterschitzt 79 % 82 % 82 %
FB -0,45 -0,52 -0,50
NMSE 0,22 0,29 0,27

Tab. 5.1: Statistische VergleichsmaBe fiir die Episodenmittelwerte (13.1. -
23.1.1991). Faktor 2 besagt, dafl x% der vom Modell berechneten Stati-
onsmittelwerte nicht mehr als um einen Faktor 2 von den gemessenen
Daten abweichen. ‘Fractional Bias’: FB= (Cy—Cp)/ (Cy+ Cp) und

-Cp) /(C)-Cp) als ‘Normalized Mean Square Error’,

» als gemittelte modellierte und beobachtete Konzentra-

NMSE= (C
mit Cy, und

tionen

Der Vergleich der Ozonkonzentrationen in Abb. 5.9 zeigt eine gute Ubereinstimmung
der simulierten und gemessenen Konzentrationsintervalle und eine leichte Verbesse-

rung durch das modifizierte Wolkenmodul, die besonders stark an den Stationen mit
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geringen Episodenmittelwerten auftritt, obwohl diese vier Stationen (London, Innen-
stadt und die Schweizer Talstationen Sion, Payerne, Taenikon) nicht unbedingt als

reprisentativ fiir ein Gitterelement angesehen werden konnen.

Beziiglich des Stickstoffdioxids liberwiegen die Stationen mit unterschéitzten Episo-
denmittelwerten. Moglicherweise wird der Atmosphdre zuviel aktiver Stickstoff
durch Salpetersdure-Bildung und -Deposition entzogen. Dennoch zeigen die Ergeb-
nisse der berechneten und gemessenen Spurenstoffkonzentrationen die Fahigkeit des
Chemie-Transportmodells, die Oxidationskapazitit der Atmosphére bei geringer pho-

tochemischer Aktivitit im Winter richtig zu erfassen.
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5.2. Simulation einer Sommerepisode

Da im Sommer die Bildung von Photooxidantien (O3, PAN, HCHO) in Bodennéhe
eine starke Umweltbelastung darstellt, erfolgt zundchst eine kurze Schilderung der
photochemischen Ozonbildung. Im Anschluf3 wird die synoptische Situation der Epi-
sode vom 23.7.1990 bis zum 31.7.1990 dargestellt und dann werden die berechneten

und gemessenen Spurengasverteilungen beschrieben und analysiert.

5.2.1. Photochemische Ozonbildung

Durch das Zusammenwirken von Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen, die zum gro-
Ben Teil aus Kraftfahrzeugabgasen stammen, und intensiver Sonneneinstrahlung kann
nach folgendem vereinfachten Reaktionszyklus der Sekundérschadstoff Ozon entste-

hen (R steht fiir den Kohlenwasserstoffrest):

RCH; + OH + O, —» RCH,0, + H,O (5.2)
RCH,0, + NO + O, - RCHO + NO, + HO, (5.3)
HO, + NO —NO, + OH 5.9
2(NO, + hv —=NO + 0), A <400 nm (5.5)
20 + 0, -0 (5.6)
Netto: RCH; + hv +40, — 205 + RCHO + H,O ; 5.7

Wihrend Stickoxide als Katalysator den Reaktionszyklus wiederholt durchlaufen
kénnen, werden Kohlenwasserstoffe aufoxidiert und abgebaut. Die Anzahl der Ozon-
molekiile, die wihrend der Oxidation eines Kohlenwasserstoffes produziert werden

kann, hingt von der Struktur des Kohlenwasserstoffmolekiils ab.

Erhohte Ozonkonzentrationen als Folge photochemischer Smogreaktionen sind nicht
auf die eigentlichen Ballungsgebiete beschrinkt. Man beobachtet die hdchste Ozon-
belastung in Lee der Schadstoffquellen, da die Ozonbildung in den mit Kohlenwas-
serstoffen und Stickoxiden beladenen Luftmassen mit einer zeitlichen Verzdgerung
von zwei bis drei Stunden erfolgt. In den Reinluftgebieten bleiben dann auch wihrend
der Nacht die hohen Tageswerte nur wenig geschwicht erhalten, denn hier werden

keine Stickoxide emittiert, welche bei abnehmender photochemischer Aktivitdt am
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Abb. 5.10: 2) Ozon in ppb als Funktion der Konzentrationen von NO, und VOC
und b) OH in 10° Molekiile/cm> als Funktion der Konzentrationen von

NO, und VOC (nach Sillman et al.,1990)

Abend Ozon nach Reaktion 5.8 und 5.9 in wenigen Minuten abbauen.

NO + 03 - N02 + 02 (58)
N02 + 03 - NO3 + 02 (59)

In der Nihe der Ballungsgebiete hingegen verzeichnet man einen deutlichen Tages-

gang der Ozonkonzentrationen mit einem Maximum am Nachmittag und einem Mini-
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mum in der Nacht,

Erhéhte bodennahe Ozonkonzentrationen im Sommer kdnnen durch stark verminderte
Emissionen von Stickoxiden (NO, = NO, + NO) und Kohlenwasserstoffen (VOC:
Volatile Organic Carbon) eingeschrinkt werden. Allerdings besteht nach Rechnungen
von Sillman et al. (1990) weder fiir die Ozonkonzentration noch fiir die des Hydro-
xylradikals ein linearer Zusammenhang zu den emittierten Primédrschadstoffen. Fiir
relativ niedrige NO,-Konzentrationen in ldndlichen Gebieten, NO, < 1 ppb, zeigen
die Ozonisoplethen in Abb. 5.10 a einen vertikalen Verlauf, d. h. die Ozonproduktion
ist NO, limitiert. Eine Reduktion von Kohlenwasserstoffemissionen hat hier nur
einen kleinen oder gar keinen Effekt. Im Gegensatz dazu ist die Ozonbildung in den
stidtischen Gebieten mit hdheren NO,-Konzentrationen, NO, > 4 ppb, VOC limitiert.
Da die Ozonisoplethen nicht ganz horizontal verlaufen, fithrt die Verminderung der
NO,-Emission hier eher zu einem leichten Anstieg der Ozonproduktion, wihrend
zunehmende NO,-Emissionen niedrigere Ozonkonzentrationen hervorrufen. Die
Abhingigkeit der Hydroxylradikalkonzentration von den NO,- und VOC-Emissionen
148t sich mit Abb. 5.10 b wie folgt beschreiben: Im Bereich niedriger NO,-Konzen-
trationen wichst OH, wenn NO, zunimmt und nimmt ab, wenn VOC ansteigt. In
Gebieten mit hoher NO,-Belastung verhilt sich die OH-Bildung umgekehrt: zuneh-
mender VOC-Gehalt fithrt zu wachsenden OH-Konzentrationen, wihrend mehr NO,

die OH-Bildung einschréinkt.

5.2.2. Die synoptische Situation vom 23.7.1990 bis zum 31.7.1990

Zu Beginn der Episode bestimmen ein Bodenhoch tiber den britischen Inseln und ein
Hohentief in 500 hPa iiber Siidskandinavien und der Ostsee das Wetter in Mitteleu-
ropa. Eine geschlossene Stratocumulusdecke iber Norddeutschland, Belgien und den
Niederlanden bricht erst am 26.7. auf, wihrend es im Stiden bei tiberwiegend wolken-
losem Himmel sonnig ist, aber einige Warmegewitter auftreten. Am 26.7. ist der Ein-
fluB des nach Osten gewanderten ausgedehnten Hochdruckgebiets durch
Wolkenarmut iiber Mitteleuropa und der Nordsee dominant, wéhrend iiber der Iri-
schen See und der Biskaya ein kompaktes frontales Wolkenband auftritt, welches

durch ein Tiefdruckgebiet nordwestlich von Irland hervorgerufen wird. In den folgen-
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kizierung der i ituation mmererepisode (23.7.-31.7. 19
23.7. 24.7. 25.7. 26.7. 27.7. 28.7. 29.7. 30.7. 31.7.
Andauer: -4 >
Bodenhoch| Region: Britische Inseln -> Nordsee -> Polen
Auswirkungen: Sonnenschein
Andauer: -
Hohentief Region: Ostsee
Auswirkungen: geschlossene Stratocumulusschicht
Andauer: - .
Kaltfront Region: Irische See, Biskaya -> Nordsee, Frankreich
Auswirkungen: Bewdlkung und Niederschlag

Abb. 5.11: Schematische Ubersicht der fiir Europa wetterbestimmenden Ereig-
nisse der Sommerepisode (23.7. - 31.7.1990)

den Tagen dringt die dazugehorige Kaltfront zunéchst tiber Irland, England und
Frankreich unter Abschwichung weiter ostwérts vor. Auf ihrer Riickseite fiihrt
Druckanstieg am 30.7. zur Ausweitung eines Hochdruckkeils iiber Frankreich nach
Mitteleuropa. Der schematische Uberblick in Abb. 5.11 zeigt die fiir Europa wetterbe-

stimmenden Ereignisse der Episode.

5.2.3. Modellergebnisse und Vergleich mit Beobachtungen

Bei der Winterstudie wurde der rdumliche und zeitliche Konzentrationsverlauf des
Hauptverursachers des Wintersmogs, SO,, ausfiihrlich diskutiert. In Analogie dazu
soll nun an Hand des bodennahen Ozons, der Hauptkomponente des Sommersmogs,

der Einfluf} der antizyklonalen Zirkulation, der Stratocumulusschicht und der Mittel-
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Abb. 5.12: Fortsetzung nichste Seite

europa liberquerenden Front auf die Photooxidantienbildung und -verteilung geschil-
dert werden. Um das nachmittigliche Ozonmaximum zu erfassen, stellen die in Abb.
5.12 gezeigten Ozonkonzentrationen Mittelwerte der zwischen 12 und 16 GMT vom
Modell berechneten bzw. an den einzelnen Stationen gemessenen Daten dar. Bereits
am 24.7. ist die Advektion ozonbelasteter und Vorldufersubstanzen enthaltender Luft-
massen aus Mitteleuropa um das Hochdruckgebiet iiber GroBbritannien zu erkennen.
Deutlich tritt auch das niedrigere Konzentrationsniveau {iber Nord- und

Mitteldeutschland, Belgien und den Niederlanden hervor. Durch die dort befindliche
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Abb. 5.12: linke Spalte: Maximalwerte der mit dem CTM-Standardwolkenmodul
simulierten Ozonkonzentrationen am Boden in ppbv fiir die Episode
vom 23.7. - 31.7.1990, in der rechten Spalte sind die gemessenen Kon-
zentrationen dargestellt

geschlossene Stratocumulusschicht ist die photochemische Aktivitit bis zum 25.7.
einschlieBlich eingeschrinkt, so daB der Reaktionszyklus 5.2 bis 5.6 nicht voll zum
Tragen kommt (Station BE34 und DE14 in Abb. 5.13).

Uber den Alpen werden wihrend der gesamten Episode Ozonmaximalkonzentratio-

nen von 60 ppbv und mehr verzeichnet. Auch das Umweltbundesamt, 1992 ermittelt
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Abb.

BE34: St. Denijs (50,5°N, 3,2°0)
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in Deutschland die hochsten Jahresmittelwerte fiir bodennahes Ozon in den Alpen bei
einem deutlichen Jahresgang mit niedrigen Werten in den Wintermonaten und hohe-
ren Werten in den Sommermonaten. Einen mdogliche Erkldrung ist der europdische
Transitverkehr durch die groBen Alpentéiler.- In diesen behindern héufige Inversions-
wetterlagen und Schwachwindzeiten die Verdiinnung der primédren Stickoxid- und
Kohlenwasserstoffemissionen, so dal bei starker Sonneneinstrahlung ein sehr ausge-

préagter Tagesgang der Ozonkonzentration mit hohen Maximal- und kleinen Minimal-
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Abb. 5.13: Vergleich von Zeitserien der simulierten und gemessenen bodennahen
Ozonkonzentrationen , r steht fiir die Korrelationskoeffizienten

werten auftritt (Station ITO4 und CHO2 in Abb. 5.13). Aber auch Berg-Tal-Winde
koénnen zu einem ausgeprédgten Ozontagesgang an den Talstationen der Alpen beitra-
gen. Tagsiiber transportiert der Wind belastete Luftmassen vom Gebirgsvorland tal-
aufwérts, wihrend in der Nacht eine Reinigung erfolgt, indem die Luft das Tal
hinunter und hinaus ins Vorland strémt. Die an den Talstationen Ispra (am Lago Mag-

giore) und Payerne (am Neuenburger See in der Schweiz) simulierten Zeitreihen der
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bodennahen Ozonkonzentration in Abb. 5.13 zeigen auch einen durch die Modellauf-
16sung hervorgerufenen Effekt. Das Modell bestimmt mit der gemittelten Bodentopo-
graphie, die die Tallage der Stationen nicht auflést und somit auch keine
Inversionswetterlagen, Schwachwindzeiten und Berg-Tal-Winde erfaBt, einen weni-
ger ausgeprégten Tagesgang der Ozonkonzentrationen im Vergleich zu den MeBwer-
ten. Die nichtlichen Ozonkonzentrationen bleiben so, wie fiir Reinluftgebiete typisch,

auf einem héheren Niveau.

Das iiber Mitteleuropa ausgedehnte Hochdruckgebiet fiihrt bis zum 27./28.7. zu
einem Anstieg der Ozonmaximalwerte und zu einer Intensivierung des antizyklonalen
Ozontransports. Der Durchzug des Tiefausldufers senkt die Maximalkonzentrationen,
da zum einen unbelastete Luftmassen herangefiihrt werden und zum anderen die
starke Bewdlkung eine Herabsetzung der photochemischen Aktivitit, Auswaschen,
Ausregnen und Einmischung von Spurenstoffen in héhere Atmosphirenschichten
bewirkt (Station IR31 und GB13 in Abb. 5.13).

Beziiglich der bodennahen Ozonkonzentrationen kann festgehalten werden, daB die
Modellwerte wihrend der Tage mit verminderter photochemischer Aktivitit eine sehr
gute f]bereinstimmung mit den gemessenen Stundenmittelwerten zeigen. An den
Tagen mit starker Sonneneinstrahlung und erhéhter Temperatur unterschétzt das
Modell jedoch die gemessenen Ozonmaximalwerte sowohl mit dem Standard-Wol-
kenmodul als auch mit dem neuen HIRHAM-CTM-Wolkenmodul. Aber die relativen
Anderungen in der Ozonkonzentration, d. h. der Tagesgang und der Unterschied in
den Ozonmaxima an photochemisch aktiven und inaktiven Tagen, werden vom
Modell erfaflt, wie an Hand der Korrelationskoeffizienten in Abb. 5.13 zu erkennen

ist.

Die zeitliche und rdumliche vom Modell berechnete Konzentrationsentwicklung, die
hier exemplarisch fiir bodennahes Ozon diskutiert wurde, findet man auch fiir die
bodennahen Konzentrationen der Aldehyde, des Peroxyacetylnitrats (PAN) und der
weniger reaktiven Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Ethan. Je hoher die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Kohlenwasserstoffe mit dem OH-Radikal ist (siehe Tab. 4.1),
desto kiirzer ist die Transportstrecke, die sie bis zum Abbau zurilicklegen. Die in-situ
Bildung von Ozon in den belasteten, von den Schadstoffquellen wegtransportierten

Luftmassen macht somit die Bedeutung der im Gasphasen-Chemiemodul beriicksich-
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9. Schicht

5. Schicht

1. Schicht

Abb. 5.14: Mit dem CTM-Standardwolkenmodul simulierte PAN-Konzentratio-
nen fiir den 29.7.1990, 12 GMT

tigten Klasseneinteilung der Kohlenwasserstoffe deutlich (siehe Kap. 4.2). Die fiir die
Ozonbildung bendétigten Stickoxide kénnen fernab der Quellgebiete prinzipiell durch
den Zerfall von PAN bereitgestellt werden. PAN besitzt als Reservoirverbindung fiir

Stickoxide grofe Bedeutung, denn in den kilteren Regionen der Troposphire
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(T < 283 K) begiinstigt das temperaturabhingige Gleichgewicht

O!
+NOy 2 CHa-Cf(—)_(—)_Noz (5.10)

CH;-C%

101 O
o1

die PAN-Bildung. Aber auch bei sommerlicher Bodentemperatur fiihren erhéhte Ace-
tylperoxyradikal- und Stickstoffdioxidkonzentrationen zur PAN-Bildung, welches
dann iiber weite Entfernungen transportiert werden kann, bevor es wieder zerféllt.
Abbildung 5.14 stellt die vom Modell simulierten PAN-Konzentrationen fiir den
29.7.1990, 12 GMT am Boden, in der 5. und in der 9. Modellschicht dar (vergleiche
auch Abb. 5.12) und zeigt sowohl den Ferntransport als auch die Stabilitit von PAN
in kilteren Atmosphérenschichten. Auch der EinfluB der Kaltfront, die aufgrund der
Bodenreibung in héheren Atmosphéirenschichten schneller vorankommt, ist deutlich

zu erkennen.

Ein Vergleich der iiber die gesamte Episode gemittelten beobachteten und simulierten
bodennahen Schwefeldioxid-, Sulfat- und Ozonkonzentrationen aller Stationen ist in
den Streudiagrammen in Abbildung 5.15 dargestellt. Die statistischen Vergleichs-
mafBe faBt Tabelle 5.2 zusammen. Dabei fillt im Gegensatz zur Winterepisode auf,
daB durch das neue Wolkenmodul fiir alle drei Spurenstoffe eine Verschlechterung
gegeniiber dem Standard-Wolkenmodul zu verzeichnen ist. Wie jedoch im folgenden
gezeigt werden soll, ist zur Beurteilung des neuen Wolkenmoduls eine detailliertere

Analyse notwendig.

Fiir Schwefeldioxid berechnet das Modell wie auch wihrend der Wintersimulation zu
hohe Episodenmittelwerte, die erkldrbar sind mit der instantanen Durchmischung des
emittierten Schwefeldioxids innerhalb des Emissionsgitterelements und dem auf-
grund der damit verbundenen unrealistischen Verdiinnung unterschétzten trockenen
DepositionsfluB (siehe auch Kapitel 5.1.2). Die mit dem Standard-Wolkenmodul
berechneten Sulfatkonzentrationen liegen im Vergleich zu den Beobachtungen nur
geringfligig zu niedrig im Gegensatz zu den vom neuen Wolkenmodul prognostizier-
ten Sulfatkonzentrationen. Dieser Unterschied ist auf die Oxidation von SO, in der
fliissigen Phase zuriickzufiihren, denn das Standard-Wolkenmodul diagnostiziert wéh-
rend der Sommerepisode mehr niedrige Wolken iiber Mitteleuropa und stellt damit

auch mehr Fliissigwasser zu Verfligung (Kap. 3.2). Wiahrend jedoch fiir die Schwefel-
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komponenten das simulierte und beobachtete Konzentrationsintervall (SO,: 0,2 bis
11 pg(S)/m3, $0,42": 0,3 bis 5 pg(S)/m>) gut iibereinstimmt, berechnet das Modell fiir
die Ozonmaxima (Mittelwert von 12 bis 16 GMT) eine sehr viel geringere Variabilitit
als die Beobachtungen zeigen. Das gemessene Konzentrationsintervall von 25 bis
90 ppbv wird weder in den Modellrechnungen mit dem Standard-Wolkenmodul noch
mit dem neuen Wolkenmodul (beide 30 bis 60 ppbv) erreicht. Auch unter Beriicksich-
tigung der Ozonkonzentrationen zu den anderen Tageszeiten bleiben die vom Modell

prognostizierten Episodenmittelwerte im Vergleich zu den Beobachtungen zu niedrig.

statistische HIRHAM-CTM- | Standardwolken-
Vergleichsmafle Wolkenmodul modul
S04?:
Mittelwert (beob.:
2,0 ug(S)/m3) 1,3 pg(Sym> 1,6ug(S)ym>
Faktor 2 70 % 90%
iiberschétzt 22 % 39 %
unterschétzt 78 % 61 %
FB -0,41 -0,20
NMSE 0,17 0,04
S021
Mittelwert (beob.:
3,2 pg(Sym3) 5,3 ug(S)ym3 4,4 ug(S)ym?
Faktor 2 58 % 60%
tiberschétzt 81 % 75 %
unterschéitzt 19 % 25 %
FB 0,50 0,32
NMSE 0,27 0,10
O3I
Mittelwert (beob.:
49,3 ppbv) 37,1 ppbv 39,1 ppbv
Faktor 2 100 % 100 %
iiberschitzt 14 % 23 %
unterschiéitzt 86 % 77 %
FB -0,28 -0,23
NMSE 0,082 0,054

Tab. 5.2: Statistische VergleichsmaBe fiir die Episodenmittelwerte (23.7. -
30.7.1990). Faktor 2 besagt, daBl x% der vom Modell berechneten Stati-
onsmittelwerte nicht mehr als um einen Faktor 2 von den gemessenen
Daten abweichen. ‘Fractional Bias’: FB= (Cy—Cpg)/ (Cy+ Cp) und
NMSE= (Cy—Cpg) /(Cy-Cy) als ‘Normalized Mean Square Error’,
mit C,, und %B als gemittelte modellierte und beobachtete Konzentra-
tionen
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Das neue Wolkenmodul ermittelt im Vergleich zum Standard-Wolkenmodul etwas
geringere Ozonkonzentrationen, da im Gegensatz zum Standard-Wolkenmodul der
Wasserdampfgehalt der Modellatmosphiére nicht reduziert wird (siehe Kapitel 3.1 und

3.2), so daB in hoheren Atmosphérenschichten nach

O; + hv = O('D) + 05,1 < 310 nm (5.11)
o('D) + H,0 — OH + OH (5.12)

mehr Ozon abgebaut werden kann. Der Eintrag von Ozon aus der freien Troposphére

in die planetarische Grenzschicht wird somit herabgesetzt.

Wie bereits anhand der Ozonzeitreihen in Abbildung 5.13 gezeigt wurde, liegen die
berechneten Ozonmaximalwerte besonders wiahrend der Tage mit starker Sonnenein-
strahlung und hoher photochemischer Aktivitit weit unterhalb der Beobachtungsda-
ten. Das legt die Annahme nahe, daB die Oxidationskapazitdt, d. h. die Hydroxyl-
radikalkonzentration, im Modell limitiert ist und somit auch die Oxidation von

Schwefeldioxid zu Sulfat.

Ohne eine Korrektur der eingeschriankten Oxidationsfahigkeit kann die hier beschrie-
bene Sommerstudie nicht zur Bewertung des neuen Wolkenmoduls im Vergleich zum
Standardwolkenmodul herangezogen werden. Bei gesteigerter Oxidationskapazitit
der Modellatmosphére kénnte die hier gezeigte verminderte Sulfatbildung durch das
neue Wolkenmodul, die zurtickzufiihren ist auf eine Herabsetzung der Oxidation von
SO, in der wissrigen Phase, durch zusétzliche Oxidation von SO, in der Gasphase
nach Reaktion 5.1 kompensiert werden. Zur Untersuchung dieser Annahme wurden

Sensitivitdtsstudien durchgefiihrt, die im folgenden Kapitel geschildert werden.

5.2.4. Sensitivititsstudien

Zunichst wurden die vom EMEP-Kataster abgeleiteten Emissionsdatensitze unter-
sucht. Da die EMEP-Daten auf den von den einzelnen europiischen Staaten verdf-
fentlichten Emissionen beruhen, stellen sie in gewisser Weise politische Daten dar.
Gerade in den Jahren vor 1990 sind fiir die fritheren Ostblockldnder groBe Unsicher-

heiten vorhanden, besonders beziiglich der Kohlenwasserstoffemissionen. Die
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Schwefeldioxid- und Stickoxidemissionen waren nach Simpson (1993) auch schon
vor 1990 relativ gut und vollstindig bekannt. Bei einer Simulation mit vorwiegend
Westwindwetterlagen machen sich die Unsicherheiten der osteuropdischen Kohlen-
wasserstoffemissionen wenig bemerkbar, da die meisten zum Vergleich herangezoge-
nen Beobachtungsdaten in Westeuropa liegen (Abb. 5.1). Allerdings kénnen diese
Unsicherheiten bei den hier durchgefiihrten Studien mit einer ausgeprégten antizyklo-
nalen Zirkulation liber Europa einen groBen Einflu auf die vom Modell berechneten

Konzentrationen ausiiben.

Die hier fiir die Sommerstudie eingesetzten Emissionsdaten beruhen auf vorldufigen
EMEP-Daten. Eine Aktualisierung dieser Daten, die aufgrund des groéBeren Informa-
tionsflusses durch die politischen Umstrukturierungen der osteuropidischen Staaten
vorgenommen werden konnte, stand fiir die hier durchgefiihrte Simulation nicht zur
Verfiigung (im Gegensatz zur Winterstudie, die mit aktualisierten Emissionsdaten
gerechnet werden konnte). Nach Memmesheimer (pers. Mitteilung) enthalten die
aktualisierten Daten der ehemaligen DDR beispielsweise bis zu fiinfmal héhere Koh-
lenwasserstoffemissionsraten. Diese konnten entsprechend dem Reaktionszyklus 5.2
bis 5.6 zu héheren Ozonkonzentrationen und damit auch zu einer Erhéhung der OH-
Produktion nach 5.11 bis 5.14 fiihren.

HO, + 03— OH + 20, (5.13)
HO, + NO— OH + NO, (5.14)

Bisher war nur die Rede von anthropogen emittierten Kohlenwasserstoffen. Nach
Schitzungen von Liibkert und de Tilly (1989) stammen jedoch 30 % der Gesamtjah-
resemission der Kohlenwasserstoffe in Westeuropa aus natiirlichen Quellen. In
umfangreichen Untersuchungen wurden Laub- und Nadelwélder als Hauptemittenten
fiir Isopren und Monoterpene (Dimere des Isoprens) mit einer temperatur- und im
Falle des Isoprens auch strahlungsabhéngigen Emissionsrate identifiziert (Altshuller,
1983), die zu einem deutlichen Jahresgang mit hohen Emissionen in den Sommermo-
naten und vernachlissigbaren Emissionen in den Wintermonaten fiihrt. Wie auch die
anthropogen emittierten Olefine gehen die biogenen Kohlenwasserstoffe in der Tro-
posphire hauptsidchlich chemische Reaktionen mit OH, NO; und O5 ein. Nach Alts-
huller (1983) wichst das Ozonbildungspotential mit steigendem VOC/NO,-

Verhiltnis bis zu einem Maximalwert und nimmt dann wieder ab, weil die Ozonolyse
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die dominierende Reaktion wird. Moglicherweise machen sich fehlende biogene Koh-
lenwasserstoffemissionen im EMEP-Kataster wihrend der hier durchgefiihrten Som-

merstudie gerade an den photochemisch sehr aktiven Tagen bemerkbar.

Zur Uberpriifung der Abhingigkeit der prognostizierten Konzentrationen von den

Emissionsdaten wurden diese wie folgt veréndert:

(a) Verdopplung der anthropogenen Kohlenwasserstoffemissionen,
(b) Verdopplung der NO,-Emissionen,
(c) Halbierung der NO,-Emissionen,

(d) Einbau biogener Kohlenwasserstoffemissionen.

Es wurde ein 24-Stundenlauf mit dem neuen Wolkenmodul durchgefiihrt, um dann die

Spurenstoffkonzentrationen fiir den 23.7.1990, 12 GMT zu analysieren.

(a) Verdopplung der anthropogenen Kohlenwasserstoffemissionen

Die Gesamtkonzentration der Aldehyde und des Peroxyacetylnitrats nehmen deutlich
zu, was auf einen erhohten Abbau von Kohlenwasserstoffen und vorhandenen Oxida-
tionsreserven der Atmosphére schlieBen 14B8t. Auch die bodennahen Ozonkonzentra-
tionen werden durch die Verdopplung der anthropogenen
Kohlenwasserstoffemissionen insbesondere iiber Siiddeutschland, dem no&rdlichen
Frankreich und den britischen Inseln erhoht (Abb. 5.16a). In diesen Regionen sind
hohe NO,-Konzentrationen vorhanden, so dafl die Ozonproduktion VOC limitiert ist,
d. h. erhéhte VOC-Konzentrationen fiihren auch zu erhéhten Ozonkonzentrationen.
In den anderen, NO, limitierten Gebieten hat die Verdopplung der anthropogenen
Kohlenwasserstoffemissionen in Ubereinstimmung mit den Rechnungen von Sillman
et al. (1990) (siehe Kapitel 5.2.1) keinen nennenswerten EinfluB. Analog zum Ozon-
anstieg nimmt die OH-Produktion in den mit hohen NO,-Konzentrationen belasteten
Regionen zu (Abb. 5.16b), wihrend ansonsten eine Abnahme zu verzeichnen ist. Das
veridnderte Angebot an OH-Radikalen wirkt sich auch auf die Sulfatbildung aus (Abb.
5.16c): bei erhohter OH-Konzentration wichst die Sulfatproduktion auch im Bereich
der Sulfatwolke tiber der Tschechoslowakei, bei verminderten OH-Werten nimmt sie
ab.
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Abb. 5.16: Relative Anderungen in % der bodennahen Konzentrationen von a) 03,
b) OH und c) SO4“ nach Verdopplung der anthropogenen Kohlenwas-
serstoffemissionen am 23.7.1990, 12 GMT, zum Vergleich wurden die
Ergebnisse der Simulation mit dem neuen Wolkenmodul herangezogen
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(b) Verdopplung der NO,-Emissionen

Bei dieser Sensitivitédtssudie ist die vermehrte Salpeterséurebildung nach
NO, + OH — HNO; (5.15)

besonders auffillig. Dadurch stehen weniger OH-Radikale zur Oxidation der Kohlen-
wasserstoffe zu Verfiigung, so da auch die Aldehyd-, PAN- und HO,-Bildung einge-

schrénkt ist. Das wiederum bedingt nach
H02 + H02 - H202 + 02 (5.16)

geringere H,O,-Konzentrationen. Damit wird sowohl die Sulfatbildung in der wissri-
gen Phase durch das Hauptoxidationsmittel HyO, (siehe Kapitel 5.1) als auch in der
Gasphase nach Reaktion 5.1 vermindert. Die Ozonkonzentrationen zeigen im Bereich
der Hauptemissionsgebiete der Stickoxide (Beneluxstaaten, alte Bundesrepublik,
Alpenregion und GrofBbritannien) eine deutliche Abnahme, weil zum einen der Reak-
tionszyklus 5.2 bis 5.6 nur mit verminderter OH-Konzentration gestartet werden kann
und zum anderen nach Reaktion 5.8 ein vermehrter Ozonabbau stattfindet. In den
quellfernen Gebieten Europas hingegen, kann eine leichte Ozonzunahme verzeichnet
werden. Auch die Ergebnisse dieser Sensitivitédtsstudie stehen in Einklang mit den

von Sillman et al. (1990) durchgefiihrten Rechnungen.

(c) Halbierung der NO,-Emissionen

In den Lindern Europas, die nur eine geringe NO,-Belastung aufweisen, geht die
Ozonkonzentration bei einer Halbierung der NO,-Emissionen zuriick, weil die kataly-
tische Wirkung der Stickoxide im Reaktionszyklus 5.2 bis 5.6 vermindert wird. Hier
bleiben hohere VOC-Konzentrationen in der Atmosphére erhalten. Ansonsten zeigt
das Modell ein dhnliches Verhalten wie bei der unter (a) beschriebenen Verdopplung
der anthropogenen VOC-Emissionen: in den Regionen mit héheren NO,-Konzentra-
tionen steigt die O3-, OH- und SO, -Produktion, ansonsten zeigt das Modell vermin-
derte OH- und SO, -Konzentrationen. Die relativen Anderungen der OH-Radikal-
und Sulfatkonzentrationen sind im Vergleich zur Sensitivititsstudie (a) stirker ausge-

priagt, wihrend die O3-Zunahme geringer ausfillt.
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(d) Einbau biogener Kohlenwasserstoffemissionen

Zunichst soll ein einfaches Modell vorgestellt werden, das eine grobe Abschétzung
der Isopren- und Monoterpenemissionsrate als Funktion der Temperatur, der Strah-
lung und des Waldbestandes erlaubt. Dann folgt die Diskussion der Ergebnisse der

Sensitivititsstudie.

Im Gegensatz zu dem in vielen Modellen (Simpson, 1993, Lippert, 1992, Zlatev et al.
1993) tiblichen Emissionsfaktoralgorithmus von Liibkert und Schopp (1989), werden
in dieser Arbeit die Ergebnisse einer spateren Studie von Guenther et al. (1991 und
1993) zu Grunde gelegt. Der EinfluBl der relativen Feuchte, der Lichtintensitit und
des Kohlendioxidmischungsverhéltnisses auf die Monoterpenemissionsrate wird im
allgemeinen als vernachldssigbar betrachtet, so dal nach Guenther et al. (1993) eine

temperaturabhédngige Emissionsrate wie folgt definiert werden kann:
Ey = Sy-exp(B(T-T))) (5.17)

mit £y, Monoterpenemissionsrate in nmol (C) m2 5! fir die Temperatur T in K,

Sy: Monoterpenemissionsrate fiir die Standardtemperatur 7, = 301 K, hier
Sy = 40 nmol (C) m2 s'l,
B =0,09 Kl empirischer Koeffizient.

Fiir die Isoprenemission wird neben der Temperaturabhingigkeit auch der EinfluB} der

photosynthetisch aktiven Strahlung (PAR) beriicksichtigt:
E, =8-C,-C; (5.18)

mit Ej: Isoprenemissionsrate in nmol (C) m™ s*! fiir die Temperatur T in K und den
PAR-Flu8 L in pmol m2 57!,
Sy Isoprenemissionsrate fiir die Standardtemperatur T, = 301 K und einen Stand-
ard-PAR-Fluf3 vom 1000 pmol m2 s'l, hier §; = 40 nmol (C) m2 s'l,
Cy: Strahlungskorrekturfaktor,
Cr: Temperaturkorrekturfaktor.

Der empirisch bestimmte Strahlungskorrekturfaktor C; lautet nach Guenther et al.
(1991):
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x— x"—4fIL,
¢, = ——————— (5.19)
2L,
mit x =ﬂ + L1+L2,
f=0,385, Anteil des vom Chloroplast absorbierten Lichtes,
I: Strahlung in pmol m™2 51,
L; = 105,6, empirischer Koeffizient,
L, = 6,12, empirischer Koeffizient.

Die Temperaturabhingigkeit wird wie folgt berechnet:

exp [T, (T3~ T,) /RT,T,]
T~ 1+exp[T,(Tz—T,)/RI,T,]

(5.20)

mit Tg: Blattemperatur in K,
R =8,31433 T K mol’!,
T; = 95100 J mol™!, empirischer Koeffizient,
T, =1231000J mol'l, empirischer Koeffizient,
T; = 311,83 K, empirischer Koeffizient.

Fiir die hier durchgefiihrten Rechnungen wurde zusétzlich angenommen, daf} die
Bodentemperatur der Blattemperatur entspricht. Die photosynthetisch aktive Strah-

lung wurde als Funktion des Zenitwinkels ® berechnet:
PAR = PAR,- cos® . (5.21)

PARy =410 W m*2 stellt die integrale Strahlungsintensitit der Sonne zwischen 400
und 700 nm nach Abzug der Ozonabsorption, der Rayleigh- und Dunststreuung dar.
Angesichts der weiteren Vereinfachungen und Annahmen zur Lésung von Gleichung
(5.18) erwies sich die astronomische Bestimmung von PAR ohne Beriicksichtigung
von Wolkeneffekten als hinreichend genau. Die Information iiber den Laub- und
Nadelwaldanteil innerhalb eines Gitterelementes basiert auf den Waldflichenzahlen
von Liibkert und Schopp (1989), die in das rotierte Gitter von HIRHAM-CTM trans-
formiert wurden. Insgesamt wird fiir das in Abb. 2.4 gezeigte HIRHAM-CTM-Gebiet
744242 km? Nadelwald und 566005 km? Laubwald bestimmt (siehe Anhang 3). Eine
weitere allgemein tlibliche Vereinfachung steckt in der Annahme, daB Isopren nur von
Laubwildern und Monoterpene nur von Nadelwéldern emittiert werden. Im Gaspha-

sen-Chemiemechanismus von Stockwell et al. (1990) ist die chemische Umsetzung
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des Isoprens explizit enthalten. Allerdings fehlt die Chemie der Monoterpene. So
wurden hier in erster Ndherung die Emissionen der Monoterpene zu je 50 % den
Emissionen der Olefine mit endstidndiger Doppelbindung (OLT) und denen mit inter-

ner Doppelbindung (OLI) zugewiesen.

Als Beispiel fiir den Tagesgang der biogenen Emissionen und zum Vergleich der
Algorithmen von Liibkert und Schopp (1989) und Guenther et al. (1991 und 1993)
sind in Abb. 5.17 die Isopren- und Monoterpenemissionsraten am 30.7.1990 fiir ein-
Gitterelement in Spanien mit 1592 km? Nadelwald und 172 km? Laubwald darge-
stellt. Nach Liibkert und Schopp (1989) liegen die Emissionsraten etwa doppelt so
hoch wie die nach Guenther et al. (1991 und 1993) berechneten. Dieser Vergleich
veranschaulicht die groBen Unsicherheiten bei der Abschitzung der VOC-Emissionen

der Wilder. Gegeniiber den Emissionsfaktorabschitzungen von Liibkert und Schopp

5000.0 - T T T T

6—o Isopren (G91)

&—a Monoterpene (G91)
=—u Monoterpene (L89)
e—a |sopren (L89)

4000.0

-1

3000.0

2000.0

Emissionsrate/g.s

1000.0

0.0 '

o 6 12 18 24
Lokale Zeit/h

Abb. 5.17: Zeitlicher Verlauf der Isopren- und Monoterpenemissionen (g/s) und
der Temperatur (°C) am 30.7.1990 fiir em Gitterelement in Spanien
mit 1572 km? Nadelwald und 172 km? Laubwald berechnet nach
Guenther et al. (1991 und 1993) (G91) und nach Liibkert und Schopp
(1989) (L89)
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Abb. 5.18: Relative zﬂmderung2 n in % der bodennahen Konzentrationen von a) Oj,
b) OH und ¢) SO4“" nach Einbau biogener Kohlenwasserstoffemissio-
nen am 23.7.1990, 12 GMT, zum Vergleich wurden die Ergebnisse der
Simulation mit dem neuen Wolkenmodul herangezogen
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(1989) zeigt die Parametrisierung nach Guenther et al. (1991 und 1993) die folgenden
Vorteile: Zum einen wird entsprechend den Beobachtungen in der Nacht kein Isopren
emittiert (C; — 0 in Gleichung 5.18). Zum anderen beschreibt der Temperaturkorrek-
turfaktor Cr nicht nur den exponentiellen Anstieg der Isoprenemissionsrate bis zu
einen Maximum zwischen 35 °C und 40 °C, sondern auch die rasche Abnahme, die
bei héheren Temperaturen beobachtet wird (in Abb. 5.17 nicht enthalten, da die Maxi-

maltemperatur 35 °C nicht iiberschritten wird).

Die Ergebnisse der Sensitivitéitsstudie nach Einbindung der biogenen VOC-Emissio-
nen sind in Abb. 5.18 dargestellt. Der Unterschied zu den Ergebnissen der Sensitivi-
titsstudie (a) (vergleiche auch Abb. 5.16) beruht hauptsichlich auf der andersartigen
rdumlichen Quellverteilung der anthropogenen und biogenen Kohlenwasserstoffemis-
sionen und der hohen Reaktivitit biogener VOC. Eine Interpretation entsprechend
den Rechnungen von Sillman et al. (1990) ist auch hier méglich: in den Regionen mit
erhohter NO,-Belastung fiihren zunehmende VOC-Konzentrationen zu einer Steige-
rung der O3-, OH- und SO42'-Produktion. Wihrend fiir Ozon in den Gebieten mit
geringen NO,-Konzentrationen keine Anderung auftritt, nimmt die OH- und Sulfat-

konzentration dort bei zunehmenden VOC-Gehalt ab.

AbschlieBend zur Zusammenfassung der Ergebnisse der Sensitivititsstudien (a)-(d):
Abb. 5.19 zeigt einen Vergleich der am 23.7.1990, 12 GMT gemessenen Ozonkonzen-
trationen aller Stationen mit den Modellergebnissen, die mit dem neuen Wolkenmo-
dul berechnet wurden (Kontrollauf) und zuséitzlich dazu, den Ergebnissen der
Sensitivitdtsstudien (a)-(d). Die statistischen Vergleichsmafe faBt Tabelle 5.3 zusam-
men. An den meisten Beobachtungsstationen bestimmt Sensitivitéitsstudie (b) gerin-
gere  Ozonkonzentrationen als der Kontrollauf. Die eingeschrinkte
Oxidationsfihigkeit des Modells im Bereich der MeBstationen wird also durch die
Annahme einer europaweiten Verdopplung der NO,-Emissionen noch weiter herabge-
setzt. Im Vergleich zum Kontrollauf und zu den Beobachtungsdaten fiihrt sowohl Sen-
sitivititsstudie (a) mit dem verdnderten Emissionsverhiltnis (2-VOC)/N O, als auch
Sensitivititsstudie (c) mit dem gleichen relativen Verhaltnis VOC/(0,5-NOy) zu einer
Verbesserung der prognostizierten Ozonkonzentrationen. Im Gegensatz zur Studie (c)
kann durch Studie (a) auch fiir die gemessenen Ozonkonzentrationen im Bereich von
70 - 100 ppbv eine bessere Prognose erzielt werden. Beide Sensitivititsstudien

machen somit die lokale Abhéngigkeit der Oxidationskapazitit der Modellat-
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Abb. 5.19: Vergleich der an den einzelnen Stationen beobachteten und berechne-
ten bodennahen Ozonkonzentrationen in ppbv am 23.7.1990, 12 GMT

mosphédre vom absoluten und relativen VOC/NO,-Verhiltnis deutlich. Wahrend in
den Studien (a)-(c) das Modellverhalten unter hypothetisch verdnderten Emissionsbe-
dingungen untersucht wurde, wird durch die Beriicksichtigung der biogenen Kohlen-
wasserstoffemissionen (Sensitivititsstudien (d)) eine realistische, im Modell fehlende

Emissionsquellenverteilung eingefiihrt. Wie auch bei Studie (a) berechnet das Modell
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so fiir die beobachteten Ozonkonzentrationen von 50 - 100 ppbv héhere Werte. Bei
den gemessenen Ozonwerten, die kleiner als 50 ppbv sind, tritt keine bzw. nur eine

geringfiigige Konzentrationszunahme auf.

Sowohl die Annahme einer Verdopplung der anthropogenen VOC-Emissionen (Sensi-
tivititsstudien (a)) als auch die Beriicksichtigung biogener VOC-Emissionen (Sensiti-
vititsstudien (d)) fiihrt also zu einer Steigerung der eingeschriankten Oxidations-
kapazitit der Modellatmosphére des Kontrollaufs, die besonders eine Unterschidtzung
der hohen Ozonkonzentrationen in Gebieten mit starker photochemischer Aktivitit

zeigte.

Um eine weitere Erhéhung der Oxidationsfiahigkeit der Modellatmosphére und damit
eine bessere Ubereinstimmung zwischen den Absolutwerten der Modellergebnisse
und der Beobachtungen wihrend photochemisch aktiver Perioden im Sommer zu
erhalten, sind insbesondere mehr Informationen tiber anthropogen und natiirlich emit-
tierte Kohlenwasserstoffe notwendig. Dazu kann eine detaillierte Untersuchung der
fiir die Parametrisierung der biogenen Kohlenwasserstoffemissionen getroffenen
Annahmen beziiglich Blattemperatur, photosynthetisch aktiver Strahlung und Stan-
dardemissionsraten beitragen. Neben Rechnungen mit aktualisierten anthropogenen

VOC-Emissionsdaten sollte auch die prozentuale Verteilung der Gesamt-VOC-Emis-

statistische Kontroll- | Studie (a): | Studie (b): | Studie (c): | Studie (d):
VergleichsmabBe fiir O5: | lauf: vVOC-2 NO, -2 NOy : 0,5 | VOCpjiggen
Mittelwert(beob.:
38,0 ppbv) 31,2ppbv | 34,0ppbv | 28,0 ppbv | 32,5 ppbv | 32,1 ppbv
Faktor 2 94 % 100 % 81 % 94 % 94 %
iiberschitzt 40 % 46 % 29 % 46 % 40 %
unterschétzt 60 % 54 % 71 % 54 % 60 %
FB -0,20 -0,11 -0,30 -0,15 -0,17
NMSE 0,039 0,013 0,093 0,024 0,028

Tab. 5.3: Statistische VergleichsmaBe fiir die Ozonkonzentration am 23.7.1990,
12 GMT. Faktor 2 besagt, da x% der vom Modell berechneten Stati-
onsmittelwerte nicht mehr als um einen Faktor 2 von den gemessenen
Daten abweichen. ‘Fractional Bias’: FB= (Cy—Cp)/ (Cy+ Cp) und
NMSE= (Cy—Cp) /(Cy-Cp) als ‘Normalized Mean Square Error’,
mit C), und%g als gemittelte modellierte und beobachtete Konzentra-
tionen
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sionen auf die einzelnen Komponenten nach Memmesheimer et al. (1991) untersucht
werden. Bei der angenommenen sofortigen homogenen Durchmischung der Emissio-
nen innerhalb des Quellgitterelements miissen die stark unterschiedlichen Reaktions-
geschwindigkeiten der verschiedenen Kohlenwasserstoffe beziiglich des OH-Radikals

(Kap. 4.2) teilweise als subskalige Effekte Beriicksichtigung finden.

Die Sensitivitidtssudien (a)-(d) zeigten auch die lokale Abhingigkeit der Sulfatkon-
zentration von der Oxidationskapazitit der Modellatmosphére (Abb. 5.16 und 5.18).
Im Bereich der Sulfatwolke iiber der Tschechoslowakei konnten sowoh! durch Studie
(a) als auch durch Studie (d) hohere Sulfatkonzentrationen prognostiziert werden.
Durch eine weitere Erh6hung der Oxidationsfihigkeit der Modellatmosphére, was
einer besseren Wiedergabe der realen Atmosphire gleichkommt, kénnen so im
Bereich der Beobachtungsstationen auch hohere, d.h. realistischere Sulfatkonzentra-

tionen erwartet werden.
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6. Ausblick

Die in Kapitel 5 vorgestellten und diskutierten Ergebnisse der Modellrechnungen
einer Winter- und einer Sommerepisode zeigten die prinzipielle Fihigkeit des gekop-
pelten HIRHAM-CTM-Modellsystems, den groBriumigen Transport und die
Umwandlung von Primér- und Sekundérschadstoffen zu bestimmen. Obwohl nur
Beobachtungsdaten von bodennahem Ozon, Schwefeldioxid, Sulfat und teilweise
auch Stickstoffdioxid zur Verfiigung standen, wurden durch den Vergleich der
Modellergebnisse mit diesen Daten auch Unzulinglichkeiten der Emissionsdaten und
interner Modellparametrisierungen deutlich. Allerdings wiren zur fJberprﬁfung des
heutigen Verstéindnisses der atmosphérischen Chemie und deren Beschreibung durch
komplexe Modelle weitere MeBdaten von Spurenstoffkonzentrationen am Boden, in
héheren Atmosphérenschichten und auch der trockenen und nassen Deposition wiin-

schenswert,

Sowohl wihrend der Winterstudie als auch wihrend der Sommerstudie deuten iiber-
schitzte Schwefeldioxidkonzentrationen auf einen vernachléssigten lokalen Depositi-
onsflu innerhalb des Emissionsgitterelements hin. Zur Abschitzung des lokal
deponierten Anteils der Emissionen als Funktion der meteorologischen Umgebungs-
bedingungen, der Emissionshohe, der Gitterweite und -héhe konnten beispielsweise
Rechnungen mit einem Plume-Modell durchgefiihrt und zur Parametrisierung dieses

subskaligen Effekts herangezogen werden.

In komplexen dreidimensionalen Chemie-Transport-Modellen wurde in der Vergan-
genheit der Beitrag der Oxidation von Schwefeldioxid zu Sulfat in der wissrigen
Phase unterschitzt. Durch eine unzureichende Wolkenparametrisierung wurden zu
wenig nichtregnende Wolken und damit auch zu wenig Fliissigwasser fiir die Fliissig-
phasenumwandlung von Schwefeldioxid zu Sulfat in der Modellatmosphire diagno-
stiziert (Karamchandani und Venkatram, 1992, Dennis et al., 1993). Die Bedeutung
der Wolkenparametrisierung fiir die Sulfatproduktion konnte auch in der hier durch-
gefiihrten Arbeit herausgestellt werden. Im Vergleich zum Standardwolkenmodul des
Chemie-Transport-Modells zeigte die von HIRHAM diagnostizierte Bewdlkung eine
groBere horizontale Ausdehnung der Wolkengebiete und eine qualitativ bessere Uber-
einstimmung mit Satellitendaten. Die Information des Bedeckungsgrades und des
prognostizierten Flissigwassergehalts von HIRHAM wurde an ein verindertes Wol-

kenmodul des CTM iibergeben. Wihrend der Wintersimulation, in der die Oxidations-
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kapazitit der Atmosphére vom Modellsystem richtig erfaBt wurde, filihrten die
Modellrechnungen mit dem neuen Wolkenmodul im Vergleich zu Rechnungen mit
dem Standard-Wolkenmodul und vorliegenden Beobachtungsdaten zu einer eindeuti-
gen Erhohung und Verbesserung der prognostizierten Sulfatkonzentrationen. Die
Ergebnisse der Sommersimulation hingegen konnten nicht zur Bewertung des neuen
Wolkenmoduls herangezogen werden. Der Vergleich der beobachteten und berechne-
ten Spurengaskonzentrationen deutete auf eine eingeschrinkte Oxidationskapazitit
der Modellatmosphire wihrend der Sommerstudie hin, die zurtickgefithrt werden
kann auf fehlerhafte Abschitzungen der anthropogenen VOC-Emissionen der osteu-
ropéischen Staaten und fehlende natiirliche VOC-Emissionen. Die lokale Abhéngig-
keit der Oxidationsfihigkeit der Modellatmosphdre und der Schwefelchemie vom
absoluten und relativen VOC/NO,-Verhiltnis der Emissionen konnte durch Sensitivi-
titsstudien demonstriert werden. Inwieweit aber die vom Modell unterschitzte Sulfat-
konzentration auf eine unzureichende Wolkenparametrisierung oder auf eine
limitierte Oxidationskapazitit aufgrund unzuladnglicher Emissionsdaten zurtickzufiih-
ren ist, muBl in weiteren Untersuchungen gekldrt werden. Beispielsweise kénnten
bereits durch Modellrechnungen einer Sommerepisode mit vorwiegend Westwindwet-

terlagen zusétzliche Erkenntnisse gewonnen werden.

Wie in den durchgefiihrten Modellrechnungen und Sensitivitdtsstudien gezeigt wer-
den konnte, besitzt das HIRHAM-CTM-Modellsystem, trotz aller Unzulédnglichkei-
ten, die notwendige Sensitivitit und Stabilitit, um den EinfluB einer globalen
Klimadnderung durch einen moglichen verstarkten Treibhauseffekt auf die Chemie
der belasteten Atmosphére tiber Europa zu untersuchen und so auch die Wirksamkeit
von Mafinahmen zur Verminderung von Schadstoffbelastungen unter klimatologisch
verdnderten Bedingungen abzuschitzten. Das Modellsystem enthélt allerdings keiner-
lei Riickkopplungseffekte der chemischen Spurenstoffe auf meteorologische Varia-
blen.

Zur Untersuchung von Sommersmogepisoden beispielsweise miiffite zunéchst ein
Kontrollexperiment wie die geschilderte Sommerstudie, allerdings mindestens fiir
den Zeitraum eines Monats, erstellt und mit Beobachtungsdaten verglichen werden,
um die Schwichen und Stirken des Modells zu erkennen. Desweiteren wiren
umfangreiche Sensitivitdtsstudien zur Ermittlung der Abhéngigkeit der prognostizier-

ten Spurenstoffkonzentrationen von den Emissionsdaten, den chemischen Anfangs-
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und Randbedingungen und den Photolysedaten notwendig. Dann kénnten verschie-
dene Juli- und/oder August-Liaufe mit meteorologischen Eingabedaten aus Klimaén-
derungsexperimenten durchgefiihrt werden, und zwar entweder mit unverinderten
oder mit den fiir das entsprechende Jahrzehnt zu erwartenden Emissionen und Hinter-
grundkonzentrationen. Bei der Bestimmung der Photolyseraten kann auch die Kon-
zentrationsabnahme des stratosphirischen Ozons beriicksichtigt werden. Wegen des
dominierenden Einflusses der meteorologischen Verhiltnisse, insbesondere ob es sich
um einen verregneten oder sonnenreichen Sommer handelt, treten von Jahr zu Jahr
erhebliche Schwankungen der Ozonbelastung auf, so daB3 bei der Analyse und statisti-
schen Auswertung der Klimaexperimente eine differenzierte Untersuchung fiir ver-
schiedene GroBwetterlagen tiber Europa (Westwindwetterlage oder blockierendes

Hochdruckgebiet) sehr hilfreich sein kann.
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Anhang 1: Koordinatensysteme und Koordinatentransformation

(1) Lambert konforme Projektion

Wird die Erdoberfliche auf einem Kegel abgebildet, der entweder tangential zu einem
Breitenkreis verlduft oder die Erde an zwei Breitenkreisen schneidet, erhélt man
durch Offnen des Kegels lings eines Lingenkreises eine planare Darstellung der Erd-
oberfliche, die man als Lambert konforme Projektion bezeichnet, sofern sie winkel-
treu ist. Sie dient zur Darstellung begrenzter Gebiete der mittleren geographischen

Breitengrade.

(a) Winkeltreue Kegelabbildung mit einem lingentreuen Grundkreis

Abb. Al: Prinzip der konischen Darstellung mit Beriihrkegel

Dem Lingenkreisunterschied A auf der Erde entspricht der Winkel o in der Darstel-
27sind, - R
tand - R

Offnungswinkel des gesamten eingeebneten Kegelmantels. Aus dem Winkélverhilt-

lung, und dem Vollkreis 2t = 360° im Pol entspricht der Winkel ¢ = als

nis
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o
i cos8g (A1)

>R

ergibt sich die erste Abbildungsgleichung zu
o =n-A (A2)

mit der Abbildungskonstante n = cosd, . Um eine winkeltreue Abbildung zu erhal-
ten, muB die Konformititsbedingung erfiillt sein (Hake, 1982), die besagt, daB} die

Léngenverzerrung in Meridianrichtung

ldr
= A3
¥ )
gleich der Langenverzerrung in Breitenkreisrichtung
ren
= — A4
i Rsind (A%)
ist:
dr ren
= — A5
dd  sind (A3)
Nach Trennung der Variablen liefert die anschlieBende Integration
Inr = n. ln(tang) +InC (A6)
mit InC als Integrationskonstante. Durch Entlogarithmieren erhélt man
8 n
r = C-(tanij . (A7)

C muB nun so gewéhlt werden, daB der Grundkreis r, ldngentreu abgebildet wird. Mit
r, = R-tand, (siehe Abb. Al) folgt fiir die Integrationskonstante C:

)
C - tan 5 =R-tan8g (A8)

und als zweite Abbildungsgleichung fiir den Radius r:
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tan d n
re—tm'(3)k (A9)
an'(2)

Fiir die Lingenverzerrung auf einem beliebigen Horizontalkreis (A4) ergibt sich mit

(A9) und der Abbildungskonstante n = cosd,

"3
_ sind, 'ta“(i) _ (A10)
”(ng sind
fan _i—

(b) Winkeltreue Kegelabbildung mit zwei langentreuen Horizontalkreisen

Bei der Darstellung von Horizontalkreiszonen soll die Lingenverzerrung k auf den

beiden Horizontalkreisen iibereinstimmen:
k() = k(3,) (Al1)
Mit (A10) folgt fiir die neue Projektion
w(3) w(3)

_ . Al
sind, sind, (A12)

Nach Logarithmieren dieser Gleichung ergibt sich fiir die Abbildungskonstante n die

Beziehung

In (sind,) — In (sind,)

= Al3
ol an2) - 1 any o
n ani —1In ani
Den Radius » erhdhlt man mit (A4) zu
¢ o\ ¢ n
R - sind, anz R.-sing, | ¥03
2= . . . . (A14)
n an d, n o d,
2 2

Nach Abbildung A1 lassen sich die rechtwinkligen Abbildungskoordinaten x und y,
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deren Ursprung bei ( @, , A, ) liegt, wie folgt berechnen:
g°78
x=r-sin(n(A-1,)) (A15)
y =r,—r-cos(n(h-21,)) (A16)

Fiir die Umrechnung in Polarkoordinaten folgt aus (A14) mit r = ,[xz + (rg -y) 2

1

3 ,./x2+(r y)2 n n
=90°-§ = . el g _ '
¢ =90 -3 = 2x-arctan| tan 3 [ R-sind, J (A17)
und aus (A15) und A(16)
arctanr —
A= Tgy+kl ; (A18)

Im EURAD-CTM wird standardmiBig die Lambert konforme Projektion mit zwei
lingentreuen Breitenkreisen bei ¢ = 60° und ¢, = 30°und dem Ursprung des recht-

winkligen Koordinatensystems bei ¢, = 50° Nord und Ag = 10° Ost benutzt.

(2) Drehung eines Koordinatensystems

Allgemein gilt nach Bronstein und Semendjajew (1987), daB ein karthesisches Koor-
dinatensystem (x,y,z) durch Drehung im mathematisch positiven Sinn um eine durch

den Ursprung gehende Achse g mit dem Richtungskosinus

cos (£L(x,8)) = (A19)
cos (£(»,8)) =B (A20)
cos (£(z,8)) =Y (A21)

um den Winkel 6 in das karthesische Koordinatensystem (x’,y’,z’) durch folgende
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Umrechnungsformeln tibergeht:

x = x+ (cos®+a’(1—cos8)) +y- (ysind + o (1 - cosB)) +
+2z- (—PBsin® + oy (1 -cosh))

y = x. (—ysin®+ aB (1~ cos8)) +y- (cos® + B> (1 —cos8)) +
+27- (atsin® + By (1 — cosb))

= x- (Bsin®+ ay(l—cosB)) +y: (—asin® + By(l-cosb)) +

+2z- (cos®+y(1-cosB))

(A22)

(A23)

(A24)

Fiir die Umrechnung der karthesischen Koordinaten in Polarkoordinaten und umge-

kehrt gelten nach Bronstein und Semendjajew (1987) folgende Beziehungen:

A = arctan?

fi3 2 2
r=nANx+y+z
X = r-Cosh- sin@
y = r-sinA-singQ

Z = r-CosQ

(A25)

(A26)

(A27)

(A28)

(A29)

(A30)

Als Beispiel soll hier die Transformation der Koordinaten eines Punktes aus dem

x,y,2-System in das durch Drehung um die y-Achse mit dem Winkel 6 entstandene

x’',y’, 2’ -System beschrieben werden.

Fiir x’ gilt
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x| = (x;,—z, tan@) - cos® = x, - cos@—z, - sin@ , (A31)

bzw. mit (A28) in Polarkoordinaten ausgedriickt:

x'y = r;-cosk - sin@, -cos@—r - cosQ, - sinb (A32)
x
N
’ z’
Gl Xk — _,P 7
e S
N\ | /%
) B(E}tane'zl "
|
Yy

Abb. A2: Drehung des Koordinatensystems (x,y,z) um die y-Achse um den
Winkel 0

Analog ergibt sich fiir 7/,

7' - % = (x;—z,-tan0) - sin®
= z,-c0s0 +x, - sin®
= r,+COSA, - sin@, - sin@+r, - cos@, - cosO (A33)
und fiir y’,
Y=y =ry sin@, sink, . (A34)
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Damit folgt fiir die Polarkoordinaten A’ und ¢’ des rotierten Systems mit (A25) und
(A26)

sing, - sinA,

A’y = arctan (A35)

COSA, - sin@, - cos® — cos@, - sin®

,,/(cosk1 - sin@, - cosO — cosQ, - sin0) * + (sing, - sinll)2
CosA, - sin@, - sin6 — cos @, - cosO

¢’, = arctan (A36)
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Anhang 2: Spurenstoffe des Gasphasenchemiemechanismus

Anorganische Verbindungen:

O3 Ozon *
SO, Schwefeldioxid
NO, Stickstoffdioxid
NO Stickstoffmonoxid
CO Kohlenmonoxid
CO, Kohlendioxid
HONO Salpetrige Séiure *
NO; Stickstofftrioxid *
N,Os5 Distickstoffpentoxid *
HNO,4 Peroxysalpetersédure *
HNO4 Salpetersédure
NHj3 Ammoniak
H,0, Wasserstoffperoxid
H,SO4 Schwefelsdure
kurzlebige anorganische Komponenten:
O(3P) atomarer Sauerstoff im Grundzustand
o('D) atomarer Sauerstoff im angeregten Zustand
OH Hydroxylradikal
HO, Hydroperoxyradikal
Komponenten mit konstanten Konzentrationen:
0O, Sauverstoff
N, Stickstoff
H, O Wasser (wird vom meteorologische Treibermodell bestimmt)

Organische Verbindungen:

Alkane:
CH, Methan
ETH Ethan
HC,4 Alkane mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen
HC, Alkane mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen
HCg hohere Alkane

Alkene:
OL, Ethen
OLT Alkene mit endstédndiger Doppelbindung
OLI Alkene mit interner Doppelbindung
ISO Isopren
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Aromaten:

TOL Toluol
XYL Xylol
CSL Cresol
Carbonylverbindungen:
HCHO Formaldehyd *
ALD Acetaldehyd
KET Ketone
GLY Glyoxal
MGLY Methylglyoxal
DCB ungesittigte Dicarbonyle
organische Stickstoffverbindungen:
PAN Peroxyacetylnitrat *
TPAN H(CO)CH = CHCO3;NO,
ONIT organische Nitratverbindungen
organische Sduren:
ORA; Ameisenséiure
ORA, Essigsiure
kurzlebige organische Verbindungen:
MO, Methylperoxyradikal
ETHP Ethylperoxyradikal
HC,P Peroxyradikale gebildet aus HC;
HCsP Peroxyradikale gebildet aus HCs
HCgP Peroxyradikale gebildet aus HCg
OL,P Peroxyradikale gebildet aus OL,
OLTP Peroxyradikale gebildet aus OLT
OLIP Peroxyradikale gebildet aus OLI
TOLP Peroxyradikale gebildet aus TOL
XYLP Peroxyradikale gebildet aus XYL
ACO;, Acetylperoxyradikal *
TCO; H(CO)CH = CHCO;,
KETP Peroxyradikale gebildet aus KET
OLN Reaktionsprodukte aus NO3 und Alkenen
XNO, weitere organische Nitrate
X0, weitere NO - NO, Umwandlungsprodukte

* : Diese Spurenstoffe werden zur Bestimmung des variablen Zeitschrittes herangezo-

gen
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Anhang 3: Nadel- und Laubwaldbedeckungsdichte in Europa

IS T PO L DA O L 4 [ it

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Abb. A3: Auf das HIRHAM-CTM-Gitter transformierte Nadelwaldfliche in km?
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Abb. Ad: Auf das HIRHAM-CTM-Gitter transformierte Laubwaldfiiche in km?
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