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Troposphärenchemie - Smog 

• Troposphäre 

• Smog als Hauptproblem in Ballungszentren 

• Wortbildung aus „Smoke“ „und Fog“ 

• Problem schon bekannt im 17. Jh  

• Classical (London) Smog 

 

 

 

 

 

 

 

• „alte“ Smog Form, Hauptursache 

Kohleverbrennung => Viele Rußpartikel + SO2
 

induzierte reduzierende, saure Bedingungen, 

unter feuchten Bedingungen Nukleusbildung, 

daneben oft hohe CO-Werte 

 

 

 

 

Monet, Houses of Parliament, 

1899-1901 
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Troposphärenchemie - Smog 

• Troposphäre 

• Classical (London) Smog 

• Photochemical (LA) Smog 

• Benötigt Kohlenwasserstoffe, 

Stickoxide => induziert durch 

Straßenverkehr 

• Viel Licht 

• Inversionswetterlage 

•  Eher leicht oxidierende 

Bedingungen 

 

 

• Diverse Übergangsformen (Mexiko 

City, Kairo, Jakarta, Peking …  

 

 

 

Dichter Smog über Peking 
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Smog -Photochemie 

• Smog-Photochemie 

• Tagesgang an einem sonnigen Tag in einer autoreichen Stadt 
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Smog -Photochemie 

1 N2(g) + O2(g) => 2 NO(g) 

 

2   2 NO + O2 → 2 NO2   langsam   

  ROO· + NO → RO· + NO2  Peroxyradikale aus KW-Abbau 

  NO + O3 → NO2 + O2   auch über Ozon  

 

3 NO2 + hn (<400 nm) → NO + O  

4 O + O2 + M → O3 + M  

5 O3 + hn (<315 nm) → O* + O2 *  Rekombination oder 

6 O* + H2O → 2 ·OH 

 S(3-6):  NO2 + H2O → NO + 2 ·OH 

  (in stark verschmutzter Luft auch unter Nebenreaktion und HONO-Bildung mit 

anschliessender Photolyse 

 Beachte: erhöhte Hydroxylradikalkonzentration (107 Molek. cm-3 in 

Ballungsgebieten gegenüber 2.5 x 105 Molek. cm-3 in ländlicher 

Umgebung in gemäßigten Breiten) Folge der NOx-Produktion => 

Verkehr 
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Smog -Photochemie 

Neben NOx auch Kohlenwasserstofffreisetzung 

Abbau über Hydroxylradikale 

·OH + RCH3  → RCH2 ·  + H2O  Alkylbildung 

RCH2 ·  + O2 + M → RCH2OO ·  + M  Peroxoalklybildung 

RCH2OO ·  + NO → RCH2O ·  + NO2  Alkoxylbildung 

RCH2O ·  + O2 → RCHO   + ·OOH Aldehydbildung 

·OOH + NO → NO2 + ·OH  

S:    RCH3 + 2O2 + 2 NO → RCHO   + 2 NO2 + H2O  

  Beachte: NO2 identifiziert als  Quelle des Hydroxylradikals und 

Vorstufe zur Ozonkonzentration 

S(3-6):  NO2 + H2O → NO + 2 ·OH 

_______________________________________________________ 

 Gesamt  RCH3 + 2O2 + H2O → RCHO   + 4·OH  

 Potential zur netto-Erhöhung der Radikaldichte, reguliert durch 

terminierende Reaktionen, und erinnere Photoreaktionscharakter 
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Nochmal veranschaulicht 

Typischer Verlauf beteiligter Spezies 

bei einem Smog-Event 

Ü
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 Bildung von “Peroxyacetylnitrat” (PAN) –   

Augenirritierend und NO2-speichernd 

Smog- Bestandteile und ihr natürlicher Hintergrund 

 

Seitenreaktionen 

PANs 
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Kohlenwasserstoffe in der Atmosphäre 

Zusammensetzung der trockenen Atmosphäre 
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Oxidationswege einzelner Verbindungen 

• Alkane oder alkylierte Aromaten über H-Abstraktion => Aldehyde 

• Ungesättigte Verbindungen und Aromaten=> elektrophile Addition  

 Ketone und Phenole, Aldehyde 

 als Nebenreaktion auch Bildung kondensierter aromatische Systemen 

(Polynuclear aromatic hydrocarbons – PAH) 
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Weiterer Abbau von Aldehyden und Ketonen 

• Bildung von Peroxyacetylnitrat 

 

 

 

 

• Bildung von Alkylradikalen unter 

Dekarboxylierung 

 

 

 

• Photolyse 

 

 

Lebensdauer im Bereich von 24 h;  
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Nochmal veranschaulicht 

Typischer Verlauf beteiligter Spezies 

bei einem Smog-Event 

Ü
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Methan – der weitverbreiteste Kohlenwasserstoff 

• Methankonzentration in der Regel höher 

als die Summe aller anderen 

Kohlenwasserstoffe (NMHC), heute etwa 

1800 ppbV  

• Mehr als verdoppelt seit Beginn der 

industriellen (und Agrar-)Revolution 

• Quellen natürlich (~ 40%), Widerkäuer, 

fossile Brennstoffgewinnung, 

Feuchtgebiete, d.h. nicht gekoppelt an 

gesteigerte NOx-Produktion 

• Z.B. in ländlichen Gebieten S (NMHC) 

von 10- 20 ppbV C (Terpene) 

• Selten im urbanen Bereich aber  S 

(NMHC) von 5000 – 10000 ppbV C 

• Deutlich stabiler bezüglich Abbau durch 

Hydroxylradikale 
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Methan – der weitverbreiteste Kohlenwasserstoff 

• Abbau initiiert über Abstraktion 

von H bis zur Aldehydbildung  

 

 

 

 

• Photchemischer 

Formaldehydabbau über CO 

zum Endprodukt CO2 

 

 

 

• Weiterreaktion  der gebildeten 

Radikale 

 

 

• Gesamtreaktion ohne 

Terminierungsreaktionen 

 

 

 

S 
 

S  
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Methan – der weitverbreiteste Kohlenwasserstoff 

• Terminierungsreaktionen 

 

• In NOx-reichen Gebieten Anstieg 

der Hydroxylradikalkonzentration 

• In NOx-armen Gebieten Abnahme 

der Hydroxylradikalkonzentration 

• Damit einhergehend 

Ozonproduktion oder Abbau 

• Schwellenwert etwa  bei 15 – 20 

pptV NOx (Lelieveld und Crutzen, 

93 & 98) 
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Generelles zur Oxidation leichtflüchtiger Kohlenwasserstoffe 

Zusammenfassend 
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Rest-KW und Katalysatorwirkung 
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VOC-NOx-Ozon Wechselbeziehungen 

• Strategie bei Optimierung 

 

• Fall hoher VOC bei relativ 

niedriger NOx-

Konzentration (a) 

• Problem: zu hohe 

Ozonkonzentrationen im 

Sommer 

 

• Wo setze ich an? 

• Warum ist das eben nur 

teilweise ein umwelt-

chemischer Ansatz? 

 

 

  

 

Isoplethen maximaler Ozonkonzentration, Output 

eines empirisch kalibrierten kinetischen Modells 
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Monitoring mit Satellitenunterstützung 

The signature of mankind's industrial activity is all too visible in our 

atmosphere. In this case, the NO2 output is very obvious over the 

industrialised centres of Southern Great Britain, Belgium, Germany and 

Northern Italy.  

22 February 2002: Envisat 

ready for launch. The 

satellite is safely connected 

to the Ariane launcher, and 

all the covers have been 

removed. This picture was 

taken shortly before 

encapsulation.  
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Besonderheiten in Städten 

• Vielzahl von 

atmosphärischen 

Belastungen als 

gesundheitsgefährdend 

eingestuft 

 

• Daher Einführung von 

Luftqualitätsrichtlinien 

 

• Maximalbelastungen 

zeitabhängig, aber nicht 

linear 
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Die einzelnen Komponenten urbaner Umweltverschmutzung 

• Schwefeldioxid: z.B. Peking, Seoul, Mexico City; Hauptursache i.d.R. 

Kohleverbrennung, daher rückläufig; Auftreten verstärkt in Gebieten 

mit ausgeprägter Trockenzeit 

• Azide Verhältnisse, saurer Regen 

• Aerosolbildung 
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Die einzelnen Komponenten urbaner Umweltverschmutzung 

 

• SPM (Suspended Particulate Matter):  eines der Hauptprobleme von 

Ballungszentren; Kohleverbrennung, Dieselmotoren, veraltete 

private Heizungsanlagen, natürlicher Staubeintrag kann überlagern 

 

 

Distribution of PM2.5 aerosols over Europe in 2000, From LOTOS-EUROS 

aerosol analysis system 
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Die einzelnen Komponenten urbaner Umweltverschmutzung 

 

• Kohlenstoffmonoxid: vor allem in Reaktionssequenz des Abbaus 

von KW aus Strassenverkehr, Verbrennung von Biomasse, Häm-

bindend 

 

 

 

Map of average concentration of carbon monoxide in the spring. From Measurements 

Of Pollution In The Troposphere MOPITT instrument on the Terra satellite. Note the high 

concentrations in the northern hemisphere associated with industrial activity, and high 

concentrations in Africa associated with agricultural burning. 
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CO-Jahresgang 
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Die einzelnen Komponenten urbaner Umweltverschmutzung 

 

• NOx und Ozon: vor allem durch Strassenverkehr gesteuert, bei 

offenen Gasherden wichtig für Belastung in geschlossenen Räumen 

 

 

Based on 18 months of Envisat observations, this 

high-resolution global atmospheric map of 

nitrogen dioxide pollution makes clear just how 

human activities impact air quality.  
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Die einzelnen Komponenten urbaner Umweltverschmutzung 

Megacities (über 10 Mio Einw.) 

• Schwefeldioxid: z.B. Peking, Seoul, Mexico City; Hauptursache i.d.R. 

Kohleverbrennung, daher rückläufig; Auftreten verstärkt in Gebieten 

mit ausgeprägter Trockenzeit 

 

• SPM (Suspended Particulate Matter):  eines der Hauptprobleme von 

Ballungszentren; Kohleverbrennung, Dieselmotoren, veraltete 

private Heizungsanlagen, natürlicher Staubeintrag kann überlagern, 

bei uns zunehmende Bedeutung der privaten Kaminöfen 

 

• Kohlenstoffmonoxid: vor allem in Reaktionssequenz des Abbaus 

von KW aus Straßenverkehr, Häm-bindend 

 

• NOx und Ozon: vor allem durch Straßenverkehr gesteuert, bei 

offenen Gasherden wichtig für Belastung in geschlossenen Räumen 

 

• Pb-Belastung heute allg. rückläufig, aber Bodenbelastung bleibt 

lange erhalten 
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Probleme in „Megacities“ 

Megacities (über 10 Mio Einw.) 

• Abhängig von 

Umweltstandards 

• Spezifische 

Umwelttechnologien und 

Energiewirtschaft 

• Bevölkerungsdichte 

• Verkehr 

• Klimatische und 

meteorologische Verhältnisse 

• „London“ vs „Los Angeles“ 
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Probleme in „Megacities“ 
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Mexico City: wo alles zueinander kommt 

SPM, 

Jahresmittelwert CO SO2 

NO2 

Ozon über national 

festgelegtem Standard Pb 
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Mexico City - Besonderheiten 

• Höhe 2240 m; UV Einstrahlung 

hoch, Teilchendichte (des 

verdünnenden Mediums) gering (Ph 

< 750 mbar) 

 

• Extrem bevölkerungsreich, extrem 

hohe Bevölkerungsdichte, 

gleichzeitig industrieller 

Ballungsraum 

 

• Hochebene, eingeschlossen von 

Gebirgen, 

 

• Gleichzeitig veraltete 

Brennstofftechniken und 

Energieversorgung aus 

Kohlekraftwerken (jetzt i.d.R. 

geändert) mit moderner 

Verkehrsdichte 
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Belastungen der Luft von 

geschlossenen Räumen 

•33 



• 70 – 80% des Tages in 

geschlossenen Räumen 

• Besonders empfindliche 

Personengruppen 

≈100% 
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• 50.000 – 60.000 

Chemikalien im Handel 

• Über 100.000 Baustoffe 

für die Errichtung von  

Gebäude genutzt 

• In Innenräumen bis zu 

5000 Substanzen 

nachweisbar 

• Große Variabilität in der 

Zusammensetzung; es 

wirkt nie ein Faktor allein 

 



Schadstoffe 

Lage des 
Gebäudes 
(auch Lage 
innerhalb)  

Verbaute 
Materialien 

Art und 
Intensität 

der 
Nutzung 

Ventilation 
der Räume 

•35 
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Quelle: „Dicke Luft; 

Schadstoffe in 

Innenräumen und wie 

Sie am besten damit 

umgehen“ Dr. Sabine 

Wenzel Seite 19 
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Quelle: „Schadstoffe in Gebäuden“ Reinhold Hempfling [Hrsg.] Seite 15 
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Qualität von Luft in geschlossenen Räumen 

• Extreme Variabilität 

• Hier einige Gesetzmäßigkeiten 

für den Heimbereich 

• Möglichkeiten der 

Anreicherung/Abreicherung 

gegeben durch die Ventilation 

• Aussenquellen gegen 

Innenquellen 

 

• Innenquellen bedingt durch 

• Material 

• Nutzung 

 

 

• Luftaustausch von bis 10 h-1 

(offen) über 1 h-1 (unsere 

Breiten, Standardisolation) bis 

< 0.1 h-1 (modernste 

Energiesparbauweise) 

• Z.B.: für Ozon ist Ci << Co, z.B 

Formaldehyd Ci >> Co 

 

 

Innenproduktion 

Ri = keCi – keCo    

 

und mit Co << Ci 

 

Ci = Co   + Ri / ke 
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Qualität von Luft in geschlossenen Räumen 

• Einige klassische Schadstoffe 

in Innenräumen 

• Radioaktivität durch Rn222 als 

Tochterprodukt der  U238 Reihe 

• Alpha-Strahler mit t1/2 von 3.8 

Tagen 

• Wird als Gas eingeatmet => 

potentieller Alpha-Strahler in 

den Atemwegen 

 

 

Ri + keAo = keAi + kdAi 
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Qualität von Luft in geschlossenen Räumen 
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• Ventilation vs. 

Anreicherung 

• Beispiel Rauchen 

• Max. Personendichte in 

öffent. Einrichtungen 

vielleicht 50 /100 m3 

• Beachte: neue Bauweisen 

haben ke-Werte deutlich 

kleiner 1 

Der Zusammenhang von Ventilation und Schadstoffanreicherung 

Theoretische Steady-State Dichte respiratorisch aufgenommener Partikel aus 

Zigarettenrauch, Annahme 33% Raucher, pro 3 Raucher eine Zigarette kont. 

brennend. 
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Qualität von Luft in geschlossenen Räumen 

• Einige klassische Schadstoffe 

in Innenräumen 

• Formaldehyd als Beispiel für 

Volatile Organische 

Verbindungen (VOC) 

• Aus Polyurethanharzen etc. 

• Das Problem neuer Räume … 

 

 

Endgruppenfreisetzung. 

Bindungshydrolyse 

Formaldehydfreisetzung aus einem 

Gebäude mit Formaldehyd-basierenden 

Polymeren; 33°C; geschlossene 

Dreiecke: hohe Luftfeuchtigkeit; offene 

Kreise: niedrige Luftfeuchtigkeit 



•43 

Quelle: „Hausstaub 

– Ein Indikator für 

Innenraumbelastun

g“ 

Umweltbundesamt 

Österreich [Hrsg.]  

Seite 91 



• Anlagerung insbesondere von mittel und schwerflüchtige 

Schadstoffen aufgrund der großen Oberfläche 

• Einfach zu sammeln, transportieren (Staubsaugerbeutelinhalt) 

• Analyse des gesammelten Staubes erlaubt die 

Schadstoffbelastung in Wohnräumen zeitlich und örtlich zu 

vergleichen 

• Zu Beachten: gleiche Größenfraktion wählen 

Beispiel: Korngrößen < 63µm 
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Motor ist nicht gleich Motor 

• Wirkungsgrad (thermodyn.) nimmt 

mit Verdichtung zu 

• Klopfen ebenfalls 

Steigerung der Oktanzahl durch 

mehr verzweigter KW, 

Additivzugabe, Antiklopfmittel etc. 

• Vollständige Verbrennung durch 

Zugabe von viel Sauerstoff führt 

auch zu Erhöhung der NOx-

Emission 

• Gleichzeitige Zugabe teiloxidierter 

Brennstoffe (z.B) Ethanol ist 

günstiger (auch Biodiesel) 

• Katalysator als Teillösung 
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Motor  ist nicht gleich Motor 

 

2-Takter 

 

 

 

 

4-Takter 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diesel 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Atmosphärische Reaktionstypen 

1.) Thermodynamische Überlegungen (Beispiel NO Produktion) 

(wird gebildet bei hohen Temperaturen aus O2 und N2) 

 

N2(g) + O2(g) => 2 NO(g) 

 

 

 

Bei 25 °C: lnK = -DGrxn/RT = -69.83 

=>                 K =  4.7 x 10-31  

Normaltemperatur  



 

 

Atmosphärische Reaktionstypen 

Hohe Temperaturen 

N2(g) + O2(g) => 2 NO(g) 

 

 

Bei 2500 °C: lnKP = -DGT/RT = -4.82 

 

 KP =  0.008 = (PNO/P0)2 / [(PN2/P
0) x (PO2/P

0) ] 

 

 aufgelöst für NO (6,5 bar, wenig Restsauerstoff) => 



 

 

Reaktionen – thermodynamische Kontrolle 

  

…die dann weiter 

verdünnt werden 



 

 

Grenzen thermodynamischer Betrachtung 

Zurück zu Normalbedingungen  

 

 

 

Auto (ohne Kat) ~ 2000 ppmV 

korrekt 

Verdünnt 1:20.000 ~ 100 ppbV 

beobachtet 

GGW 25°C ~ 3 x 10-7 ppbV 

NIE anzutreffen 

 

 

Normaltemperatur  

 

Bei 25 °C: lnK = -DGrxn/RT = -69.83 

 

 K =  4.7 x 10-31  = (PNO/P0)2 / [(PN2/P
0) x (PO2/P

0)] 

 

 PNO = (K x  79 x 21)0.5  kPa = 2.61 x 10-14kPa 

 

  XNO = PNO / 101.3 kPa  => 2.6  x 10-7 ppbV 

 



 

 

Kinetische  Kontrolle 

Betrachtung der Rückreaktion 

2 NO(g) =>N2(g) + O2(g) 

Reaktionskonstante 

k2 = 2.6 x 106 e -(3.21 x 10^4)/T  m3 mol-1 s-1 

bei 25°C:  k2 = 4.3 x 10-41 m3 mol-1 s-1 

Suggeriert praktisch gar 

keinen Abbau von 

Stickstoffmonoxid 

 

Real: Nebenreaktion 

2 NO(g) + O2(g) => 2 NO2(g) 

Auch langsam, aber über 

Radikalreaktion  

 => Troposphärenchemie 

 


