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Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele des VVorhabens
Kammer-Experimente

= Im ersten Jahr: Installation, Test und Kalibration aller noch benétigten Instrumente an der
Kammer.

= Charakterisierung der spezifischen Eigenschaften von SAPHIR (wandinduzierte Prozesse wie
Ausgasung und Deposition, Konvektion) durch Experimente mit chemisch einfachen
Systemen, z.B. Untersuchungen zur einfachen OH/CO-Chemie, OH/CH,-Chemie etc.

= 2.und 3. Jahr: Untersuchung der photochemischen Prozesse komplexerer Spurengas-
Szenarien durch gleichzeitige Messungen der tageszeitlichen Variation der Konzentrationen
von OH-, HO,- und RO,-Radikalen sowie ausgewahlter Spurengase Uber einen oder mehrere
Messtage.

Begleitende Modellrechnungen

= Entwicklung und Test eines fur die Kammer optimierten Boxmodells zur Interpretation und
Neuplanung von Kammer-Experimenten. Aufbau eines Verfahrens fiir die operationelle
Verwendung des Modells zur Begleitung der Kammerexperimente.

» Modellierung der SAPHIR-Experimente mit chemisch einfachen Systemen zur Identifikation
und Quantifizierung der kammerspezifischen Eigenschaften und deren Einfluss auf die
Chemie in der Gasphase.

= Evaluierung verschiedener Gasphasenmechanismen durch Vergleich der Modellergebnisse
mit den experimentellen Daten.
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Stand der Wissenschaft und Technik

Ein wesentlicher Punkt bei der Konzeption der Atmospharen-Simulationskammer war, die
Untersuchungen in einem Spurengas-Konzentrationsbereich durchfiihren zu kénnen, der typisch ist
fur die bodennahe Grenzschicht der Atmosphare. Hier unterscheidet sich der mit SAPHIR verfolgte
wissenschaftliche Ansatz von Messungen, die bislang in sog. Smog-Kammern durchgefiihrt werden.
Letztere sind dadurch gekennzeichnet, dass der untersuchte Konzentrationsbereich oft viele
Grofenordnungen Uber dem liegt, der selbst in belasteten Regionen der Erde anzutreffen ist.

Da die chemischen Prozesse in der Atmosphare stark miteinander gekoppelt sind und zudem nicht-
linear von der Konzentration der Reaktanden abhangen, sind Erkenntnisse, die in Smogkammern
gewonnen wurden, nur bedingt auf atmospharische Bedingungen Ubertragbar.

Aufgrund seiner bisherigen Forschungsarbeiten verfligt das ICG-II: Troposphare tber empfindliche
Nachweistechniken fiir die wichtigsten Parameter (insbesondere fiir OH- und HO,-Radikale,
langerlebige Spurengase, Strahlungsmessung, etc.), so dass es erstmalig moglich wird, in einer
Simulationskammer unter atmosphéarischen Bedingungen Messungen durchfiihren zu kénnen.

Als zentrale Methode fiir die Absolutmessung von OH-Radikalen in SAPHIR wird die Langweg-Laser-
Absorptionsspektroskopie eingesetzt. Hierzu wird der Lichtstrahl eines UV-Lasers mittels einer
optischen Vielfachreflexionszelle (White-Zelle) Gber einhundert mal entlang der zentralen Achse der
Kammer hin und her gespiegelt und so Absorptionslichtwege von mehr als 2000 Meter erreicht.

Die 10-Nachweisgrenze wird bei etwa (5-8)x105 OH/ecm® liegen und ist somit ausreichend fir den
sicheren Nachweis von OH (typische OH-Konzentrationen liegen am Tage bei einigen 106 OH/cmS).
Die Messzeit fir die Bestimmung eines OH-Wertes betragt ca. 3 Minuten.

Diese Kammerexperimente sind somit ideal geeignet, den Gasphasen-Mechanismus
photochemischer Reaktionsmodelle systematisch zu untersuchen und zu tberprifen, da hier einzelne
Parameter (insbesondere die Konzentration von Spurengasen) gezielt und im Gegensatz zu
Messungen in der Atmosphare unabhéngig voneinander in einem weiten Konzentrationsbereich
variiert werden kdnnen und die wichtigsten Groen direkt gemessen werden. Auf diese Weise gelingt
es, den Einfluss individueller Spurengase auf den Reaktionsablauf des Gesamtsystems zu
quantifizieren und so die funktionellen Abhangigkeiten innerhalb des photochemischen Systems
aufzuklaren.

Ein solches Ziel bei Messungen in AuRRenluft (Feldmesskampagnen) zu erreichen, ist praktisch nicht
moglich, da im allgemeinen das in der Atmosphare zu beobachtende Spurenstoffmuster eine hohe
Korrelation zwischen den einzelnen Spurengas-Klassen aufweist. Des weiteren ist bei
Feldkampagnen der beobachtbare dynamische Bereich der Konzentrationsdnderungen von
Spurenstoffen im Zeitrahmen Ublicher Feldkampagnen im allgemeinen nur gering.



Problemstellung

Die Spurengaszusammensetzung der Atmosphare ist das Ergebnis komplexer gekoppelter Prozesse
wie Emissionen, photo-chemischer Reaktionen, Transport und Deposition. Erst die Simulation dieser
Prozesse mit numerischen Chemie-Transport-Modellen (CTM) ermdglicht ein quantitatives System-
Verstandnis dieser komplexen atmospharischen Vorgange. Eine umfassende Bewertung des
Problems zunehmender Spuren- und Schadgaskonzentrationen in der durch menschliche Aktivitat
belasteten Atmosphare und der daraus resultierenden Risiken fir Umwelt und menschliche
Gesundheit ist somit ausschliellich mit entsprechend angelegten und Uberpriften Modellen méglich.

Chemische Reaktionsmechanismen sind ein wesentlicher Teil von Chemie-Transport-Modellen. Deren
Prognosefahigkeit hangt in entscheidender Weise von der Gite des verwendeten photochemischen
Reaktionssystems und der eingehenden kinetischen Parameter ab.

Ein neuer Ansatz zur Evaluierung dieser Reaktionsmechanismen, der in diesem Projekt verfolgt wird,
verwendet die neue Atmospharen-Simulationskammer SAPHIR des ICG-II; Troposphare des
Forschungszentrums Jilich.

Die Kammer wird es ermdglichen, den Komplexitatsgrad atmosphéarisch-chemischer Untersuchungen
wesentlich zu verringern, da im Gegensatz zu Freilandmessungen der Einfluss des atmosphéarischen
Transports wegfallt.

Die Analysen unserer bislang durchgefiihrten Feldmesskampagnen haben gezeigt, dass die
Evaluierung von Boxmodellen durch Vergleiche mit Daten aus Feldmesskampagnen im wesentlichen
limitiert wird durch die nicht beeinflussbare Variabilitdt der Spurengaskonzentrationen in der
Atmosphare: Advektion, lokale Quellen (Boden-, Pflanzenemissionen) oder raumlich variable Quellen
(z.B. KFZ) flihren zu kleinrdumigen Inhomogenitaten und Stérungen der quasistationaren Zustande in
der lokal beobachteten Spurengasverteilung. Diese lassen sich mit chemischen Boxmodellen
Uberhaupt nicht und in Chemie-Transportmodellen nur unzureichend berticksichtigen, so dass die
Variabilitat eine Limitierung der Genauigkeit bei der Uberpriifung von Chemiemechanismen durch
Feldkampagnen darstellt.

Dies macht offensichtlich, dass neben den wichtigen Feldexperimenten grolRer Bedarf fur
systematische und reproduzierbare Untersuchungen besteht, die nur in Simulationskammern
durchgefiihrt werden kénnen.

Messgrolien

Gemesseme Spurengase in der Kammer

Hydroxyl-Radikale (OH) Laser-Absorptionsspektroskopie
Hydroxyl-Radikale und HO, Laserinduzierte Fluoreszenz

HO,, RO, Matrix-lIsolation-Elektronen-Spin-Resonanz
Kohlenwasserstoffe bis Cgq Gaschromatographie

Fluchtige Kohlenwasserstoffe bis Cyg Gaschromatographie-Massenspektrometrie
Kohlenmonoxid (CO) Gaschromatographie

PAN (Peroxiacetylnitrat) Gaschromatographie

Aldehyde Flussig-Chromatographie (HPLC)

Ozon UV Absorption-Spektroskopie
Photolysefrequenzen Spektralphotoradiometer, Filterradiometer

Stickstoffmonoxid (NO), Stickoxide (NO,, NOy) Chemilumineszenz

Temperatur, Feuchte, Druck Standardinstrumente



SAPHIR Eigenschaften

Form: liegender Zylinder®
Volumen: 370 m?

Oberfl4che: 324 m?
Oberflache/Volumen Verhaltnis: 0.88 m™

Durchmesser: 5m

Lénge: 20m

Wandmaterial: FEP-Teflon, doppelwandig
Dicke der Wand: 150 pm

Beleuchtung: Sonne

Abschattung: Jalousiensystem, verschiedene Stufen
SchlieRzeit: 30s

Gasreinheit: N,/O, 6.0

maximale Spiilgeschwindigkeit: 600 m*/h
Temperaturbereich: Umgebungstemperatur
Betriebsdruck: 1000 hPa
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