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Vorwort

Fliichtige organische Verbindungen (englisch Volatile Organic Compounds, VOC) in der Atmosphére
stammen aus anthropogenen und biogenen Quellen. VOC tragen wesentlich zur Produktion von Ozon
und von kleinen, lungengédngigen Partikeln, so genannten Aerosolen, bei. Die Erfolge bisheriger lufthy-
gienischer Massnahmen zur Verminderung der VOC-Emissionen anthropogenen Ursprungs (Verkehr,
Industrie, Haushalt) zeigen sich unter anderem bei den leicht riickldufigen Ozonspitzenkonzentrationen
wéhrend warmer Sommertage, welche aber immer noch deutlich dber den Immissionsgrenzwerten liegen.
Auch die Partikelbelastung liegt noch hédufig (ber den Grenzwerten. Die gesundheitlichen und
klimatischen Auswirkungen von Aerosolen sind bedeutsam.

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der Arbeit "Relevanz biogener Spurengase fiir die
Ozonbildung in Mitteleuropa" (Schriftenreihe der FAL Nr. 25). Dabei werden die Bedeutung biogener
Spurengase auf die Ozonbildung um neue Erkenntnisse ergénzt und speziell deren Auswirkungen auf die
Aerosolbildung beschrieben. Insbesondere wurden die Emissionen von landwirtschaftlichen Nutzpflanzen
und Waldbdumen abgeschétzt und unter diesen Gesichtspunkten beurteilt. Danach ist der Beitrag der
biogenen VOC aus landwirtschaftlichen Quellen (z.B. aus Gras und Getreide beim Mé&hen und Trocknen)
zur Bildung von Ozon und sekundéren Aerosolen gering, jener aus Wéldern jedoch bedeutsam. Gehen
die anthropogenen VOC-Emissionen weiter zurtick, gewinnen die biogenen VOC-Quellen immer mehr an
Bedeutung.

Die vorliegende Studie basiert auf einer umfassenden Recherche der heute vorhandenen Literatur
sowie auf einigen Modellrechnungen. Sie ist aus einer Zusammenarbeit mit der auf dem Gebiet der
Emissionen biogener fliichtiger organischer Verbindungen international fiihrenden Gruppe des National
Center for Atmospheric Research (NCAR) in Boulder (USA) entstanden. Wir danken den Autoren und
allen, die zum Gelingen dieses Berichts beigetragen haben, ganz herzlich.

Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Eidg. Forschungsanstalt fiir Agrar6kologie
Landschaft (BUWAL) und Landbau (FAL)

(=" Lecctery" @m___“_\(‘ NPY P
Gerhard Leutert Franz X. Stadelmann

Chef Abteilung Luftreinhaltung Leiter Umweltressourcen/

und NIS ' Landwirtschatftlicher Umweltschutz
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Zusammenfassung

Biogene VOC und Aerosole — Bedeutung der biogenen fliichtigen organischen Verbindungen

fiir die Aerosolbildung

Pflanzen produzieren eine Vielzahl von fliich-
tigen organischen Verbindungen (engl.: Volatile

_Organic Compounds, VOC), -die in bedeutenden

Mengen an die Atmosphdre abgegeben werden.
Pflanzen emittieren diese Stoffe kurzzeitig als
Reaktion auf dussere Verletzungen .oder iiber lingere
Zeit als Produkte des normalen Stoffwechsels. Etliche
der biogenen VOC sind sehr reaktiv und tragen zur
Produktion von Ozon und Aerosolen bei. Die
Bezifferung dieser natiirlichen Hintergrundsemis-
sionen ist deshalb eine wichtige Grundlage fiir die
Planung von Massnahmen zur Luftreinhaltung.

Basierend auf Literaturdaten werden die bio-
genen VOC-Emissionen (ohne Methan) der Schweiz
auf eine jahrliche Gesamtmenge von 50’000 Tonnen
geschitzt. Aufgrund der Vegetationszusammen-
setzung machen Monoterpene den Hauptteil der
biogenen VOC-Emissionen aus. Die Summe teilweise
oxidierter Verbindungen betrigt 15’000 Tonnen.
Wilder sind die bedeutendsten Quellen; die
landwirtschaftlichen Kulturen tragen 5°000 Tonnen
bei. Die Emissionen aus der Landwirtschaft werden
von kurzzZeitigen Spitzen wahrend Ernte- und Trock-
nungsvorgingen dominiert. Von Landwirtschaftskul-
turen werden vor allem Methanol, Acetaldehyd, Ace-
ton sowie Cs/Cg-Alkohole und —Aldehyde emittiert.

Vor allem hohermolekulare VOC kénnen durch
Oxidation in schwerfliichtige Produkte iibergefiihrt
werden, welche auf Partikel kondensieren. Welcher
Anteil einer bestimmten Verbindung auf Aerosole
iibergeht, hiangt nicht nur von deren Eigenschaften,
sondern auch von der Temperatur, der Konzentration
verschiedener Oxidationsmittel (Ozon, OH-Radika-
le), und von den Eigenschaften der bereits vor-
handenen Partikel ab. Unter Beriicksichtigung dieser
Faktoren wird fiir -die Schweiz eine Jahresfracht der
Aerosolbildung aus biogenen VOC von 2'000 Tonnen
berechnet. Dies entspricht etwa 8 Prozent der PM10
Emissionen (PM10 = Partikelmasse mit aerodynami-
schem Durchmesser <10 pm). Fiir die Aerosol-
produktion sind vor allem die Emissionen aus den
Wildern entscheidend, wihrend der Anteil aus der
Landwirtschaft nicht ins Gewicht fillt. Nach
heutigem Kenntnisstand emittieren landwirtschaft-
liche Pflanzen vor allem solche VOC, die kaum zur
Aerosolmasse beitragen kénnen.

Fir die Ozonbildung sind biogene VOC vor
allem in der Siidschweiz von Bedeutung, wo sie an
warmen Tagen fiir einen grossen Teil der totalen

VOC-Reaktivitiat verantwortlich sind. Der Einfluss
von VOC aus Landwirtschaftsflichen auf die Ozon-

~produktion ist bescheiden, wie mit einer Modell-

rechnung gezeigt wird. Bei der Beurteilung des

Einflusses von VOC auf die Ozonbildung muss
zwischen kurzzeitigen Episoden mit Ozonhdochst-

konzentrationen (Sommersmog) und einer Betrach-

tung von lédngeren Zeitrdumen unterschieden werden.
Der Einfluss der VOC ist iiber eine ganze Saison
betrachtet tendenziell grosser als an Tagen mit
Sommersmog.

Falls anthropogene VOC-Emissionen weiter
reduziert werden, wird die lufthygienische Bedeutung
der biogenen VOC in der Schweiz zunehmen. In
Anbetracht des schon heute substantiellen Einflusses
der VOC auf die Ozon- und Aerosolbildung scheint
es angemessen, die biogenen VOC-Emissionen in der
Schweiz mit experimentellen Arbeiten genauer zu
bestimmen. Solche Anstrengungen sind unvermeid-
lich, wenn die betrichtlichen Unsicherheiten in den
rein theoretischen Abschdtzungen dieser Studie
vermindert werden sollen.

Empfehlungen zur Verminderung der VOC-
Emissionen aus Landwirtschaftskulturen drédngen sich
nach heutigem Kenntnisstand nicht auf. Diese sehr
geringen Emissionen wiirden sich nur mit einem
unverhéltnisméssig grossen Aufwand verringern
lassen.
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Résumé

COV biogénes et aérosols ~ Les composés organiques volatils biogénes et leur contribution
aux aérosols

Les plantes émettent des quantités importantes de
composés organiques volatils (COVs) dans [’atmo-
sphere. Elles les produisent soit en réponse a des
blessures ou soit sur de lorgues périodes comme
résultat de leur activité métabolique normale. La
plupart des COVs produits par les plants sont trés
réactifs et contribuent a la formation de 1’ozone
troposphérique et des particules. La quantification de
ces émissions naturelles de COVs peut étre une
information importante dans le cadre de 1’élaboration
des stratégies visant & réduire la pollution de 'air.

Sur la base des données de la littérature actuelle,
nous estimons les émissions des COVs biogénes
(non-méthaniques) en Suisse a 50'000 tonnes par an.
En fonction de la composition de la végétation, ces
émissions sont dominées par des terpénes, suivi par
les émissions des COVs oxydés (15'000 tonnes/an).
Les foréts en sont une des sources les plus impor-
tantes, et les. plantes. agricoles contribuent elles-aussi
a ces émissions avec 5'000 tonnes par an. La contri-
bution agricole est a ’origine d’émissions de COVs
sur des périodes trés courtes lors des époques de
fauche et du séchage du foin. Les émissions agricoles
consistent principalement en méthanol, acétaldéhyde,
acétone et différents Cs,Cg-alcools et -aldéhydes.

Dans I’atmosphére, les COVs sont oxydés et les
produits d’oxydation de certains COVs présentent des
pressions de -vapeur trés basses et se condensent
facilement en particules. La portion d'un COV donné
se condensant en aérosols ne dépend pas seulement
de ses propriétés mais aussi de la température, de
la concentration des moyens d’oxydation (ozone,
radicaux OH) et des propriétés de particules existants.
En considérant ces facteurs, nous estimons la
contribution des COVs biogénes aux aérosols en
Suisse & 2'000 tonnes par an. Ceci correspond &
environ 8% des émissions anthropogénes des PM10
(particules en suspension avec un diamétre aéro-
dynamique inférieur & 10 pum). Pendant des jours de
‘smog’ estival, cette contribution est encore plus
élevée, car ces conditions favorisent la formation de
particules des COVs biogeénes. Les foréts représentent
la source la plus importante pour la formation des
aérosols, la contribution des plantes agricoles est
négligeable. En I'état actuel des connaissances, les
plantes agricoles émettent uniquement des composés
volatiles dont les produits d’oxydation ne se conden-
sent pas en aérosols.
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Les COVs biogenes augmentent aussi la produc-
tion- d’ozone en Suisse, en particulier au Sud des
Alpes, ol ils représentent une importante part des
COVs réactifs totaux. L’influence des plantes agti-
coles sur la formation de I'ozone est trés faible, et cela
a été démontré par un modéle. L’importance dés
COVs sur la formation de I'ozone a besoin d'étre
évaluée en deux perspectives de temps, 1’une courte
et ’autre longue. En régle générale, I’influence des
COVs sur la formation de l'ozone est plus importante
sur 1’échelle d’une saison 6u de plusieurs mois que
lors de jours présentant des concentrations élevées
d’ozone.

Si la réduction des émissions COVs issues des
Pactivités humaines continue, l'augmentation de
I’influence des COVs biogénes en Suisse est atten-
due. Comme 1’influence des COVs biogénes sur la
formation de lozone et des aérosols est déja

importante aujourd’hui, il -est souhaitable d’acquérir

des estimations plus précises sur ces émniissions
naturelles. Les tésultats de cette étude théorique sont
incertains. Pour améliorer les estimations, il ést
nécessaire de continuer & faire des expériences dans
ce domaine.

Il n’est pas nécessaire de donner des recorriman-
dations pour réduire les émissions COVs des platites
agricoles. La contribution est trés faible et -des
réductions ne pourraient étre obtenues que suite a .des
dépenses irraisonnées.




Summary

Biogenic VOC and Aerosols — Biogenic volatile organic compounds and their contribution to

aerosols

Plants emit. significant amounts of volatile orga-
nic compounds (VOC) into the atmosphere. They
__release VOC as'a reaction to wounding or over longer

periods as products of their normal metabolism. Most

of biogenic VOCs are very reactive and contribute to
the formation of tropospheric ozone and fine parti-
culate matter. The quantification of these natural
VOC emissions is therefore an important basis for the
development of air quality strategies.

Based on a review of current literature, we
estimate biogenic VOC emissions in Switzerland as
507000.tons per year. According to the composition of
vegetation, emissions are dominated by terpenes, the
sum of oxygenated VOC amounts to 15’000 t/a.
Forests are the most significant source, agricultural
plants contribute 5’000 tons. The agricultural contri-
bution mainly arises from short term emissions
during harvesting and drying processes. Agricultural
emissions mostly  consist of methanol, acetaldehyde,
acetone, and various Cs/Cg-alcohols and -aldehydes.

VOC are oxidized in the atmosphere and the oxi-
dation products of certain VOC exhibit very low
vapor pressures and readily condense onto particles.
The -portion of a particular VOC finally condensing
onto aerosols depends not only on its properties, but
also on-ambient temperature, the concentration of
oxidizing agents (Ozone, OH-radicals), and the
properties of existing particles. In consideration of

these factors, we estimate the contribution of bio-

genic VOC to aerosols in Switzerland as 2°000 tons
per year. This_corresponds to roughly 8% of the
annual anthropogenic PM10 emissions (PM10 =
particulate matter with aerodynamic diameter
<10 pm). During days with summer smog, the
contribution is even higher, as these conditions favor
the formation of particles from biogenic VOC.
Forests represent the major source of VOCs relevant
for aerosols, the contribution from agricultural
vegetation is negligible. According to current know-
ledge, agricultural plants emit highly volatile
compounds yielding no condensable products upon
oxidation. ‘

Biogenic VOC also enhance ozone production in
Switzerland, especially in the Southern part, where
they represent a major part of the total VOC
reactivity. The influence of agricultural plants on
formation of ozone is very moderate, as demonstrated
with help of a modeling exercise. The significance of
VOC on ozone production needs to be evaluated both

in a short term and a long term perspective. On longer
time scales (e.g. a whole season), the influence of

VOC tends to be larger than during single days with
summer smog.

If the reduction of anthropogenic VOC emissions
continues, the significance of biogenic VOC in
Switzerland is expected to increase. As the influence
of biogenic VOC on ozone and aerosol formation is
already substantial today, it is desirable to get more
accurate estimates of these natural emissions. The
results of this theoretical study are inevitably
uncertain. Experimental efforts are necessary to
improve these estimates.

There is no need of recommendations for
reducing VOC emissions from agricultural plants. It
seems to be a minor contribution and reductions
could only be achieved at unreasonable expenses.

Schriftenreihe der FAL (42), 2002



1. Einleitung

Flichtige organische Verbindungen (englisch:
Volatile Organic Compounds, VOC) tragen zur
Bildung von bodennahem Ozon und von Aerosolen
bei. Sie sind damit mitverantwortlich fiir zwei
aktuelle Probleme der Luftreinhaltung: Die Ozon-
und Partikelbelastung liegt an verschiedenen Orten
der Schweiz regelmissig iiber den Grenzwerten der
Luftreinhalteverordnung (LRV).

Fiir wirksame Massnahmen zur Verbesserung der-

Luftqualitit braucht es genaune Kenntnisse iiber die
Mechanismen der Ozon- und Partikelbildung sowie
tiber die Emissionen der verschiedenen Vorldufer-
schadstoffe. Aus Sicht der Luftreinhaltung ist es sinn-
voll, zwischen biogenen und anthropogenen Quellen
zu unterscheiden. Biogene Emissionen sind vorge-
geben und konnen in der Regel nicht reduziert
werden. Sie miissen aber in der Planung fiir die
Verbesserung der Luftqualitit miteinbezogen werden,
weil sonst die Wirksamkeit von Massnahmen zur
Verminderung der anthropogenen Emissionen falsch
beurteilt wird.

Die bodénnahe Ozonbildung und das Problem
des Sommersmog wurden in den vergangenen Jahr-
zehnten intensiv erforscht. Eine detaillierte Beschrei-
bung des Einflusses biogener Emissionen auf die
Bildung von Photooxidantien findet sich in einer
fritheren Ausgabe der  Schriftenreihe der FAL
(Staffelbach und Neftel 1997). Ergidnzend zu jener
Arbeit werden in diesem Bericht neue Erkenntnisse
zu biogenen VOC-Emissionen zusammengefasst.
Zusitzlich wird die Bedeutung der VOC fiir die
Aerosolbildung beschrieben.

Das grosse Interesse der aktuellen Atmosphéren-
wissenschaft am Feinstaub ist auf die vielfdltigen
Auswirkungen der Aerosole zuriickzufiithren. Aero-
sole sind an verschiedenen Prozessen beteiligt, die
unser Klima mitbestimmen. Sie beeinflussen den
Strahlungshaushalt durch die direkte Absorption oder
Streuung des Sonnenlichts und haben eine zentrale
Rolle bei der Wolkenbildung. Die Einfliisse der
Aerosole auf unser Klima sind schwer abschitzbar.
Die World Meteorological Organization (WMO)
beurteilt diese Unsicherheit als eine der grossten in
der ganzen Klimadiskussion (IPCC 2001). Dariiber
hinaus ist bekannt, dass viele Erkrankungen der
menschlichen Atemwege auf erhShte Aerosol-
konzentrationen zurtickzufithren sind (Ackermann-
Liebrich et al. 1997; Schwartz 1994).

Die Landwirtschaft erscheint im Problemkreis
der Photooxidantien und Aerosole in erster Linie als
Betroffene: Die Ertrdge von Pflanzenkulturen, ins-
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besondere jene von Getreideflichen, werden von
erh6hten Ozonkonzentrationen deutlich verringert
(Fuhrer 1997; Fuhrer et al. 1997). Aerosole konnen
die Pflanzenertrige ebenfalls direkt beeintrichtigen
durch die Reduktion der photosynthetisch aktiven
Strahlung, sowohl als Staub in der Luft (Chameides
et al. 1999), als auch als Ablagerungen auf der
Pflanzenoberfliche (Bergin et al
Verdnderung des Klimas ‘wird ebenfalls Auswirkun-
gen auf die Ertrige von Pflanzenkulturen haben.

Auf der anderen Seite tritt die Landwirtschaft
auch als Verursacherin von Emissionen auf, die zur
Ozon- und Aerosolbildung beitragen. Konnen die
biogenen VOC-Emissionen aus landwirtschaftlichen
Kulturen und Wildern in der Schweiz einen
bedeutenden Beitrag leisten?

Im vorliegenden Bericht sind die allgemeinen
Kenntnisse tiber biogene VOC-Emissionen zusam-
mengefasst. Auf dieser Basis werden die Quellen und
Emissionen der biogenen VOC in der Schweiz
abgeschétzt und ihre lufthygienischen Auswirkungen
diskutiert. Fiir die Ozon- und Aerosolbildung sind
unter den VOC vor allem die reaktiven Verbindungen
von Bedeutung. Die Bezeichnung VOC beinhaltet
in dieser Arbeit deshalb lediglich die reaktiven
Verbindungen, d.h. insbesondere Methan ist in dieser
Betrachtung nicht enthalten. A

Die Rolle der VOC in der Ozonproduktion ist
besser bekannt (Staffelbach und Neftel 1997) als jene
in der Aerosolbildung, weshalb letztere in diesem
Bericht viel ausfiihrlicher behandelt wird. Es wurde
Wert auf umfangreiche Literaturverweise gelegt, so
dass der Bericht auch als Ubersicht des vorhandenen
Wissens in diesem Gebiet dienen kann.

Da es zu biogenen VOC-Emissionen keine
experimentellen Daten fiir die Schweiz gibt, basieren
die hier présentierten Abschédtzungen und Beur-
teilungen ausschliesslich auf Literaturdaten und
theoretischen Kenntnissen. Als Teil der Schluss-
folgerungen werden deshalb auch Empfehlungen
abgegeben, welche Messungen und weiterfithrende
Arbeiten nétig wiren, um die Aussagen dieser Studie
experimentell vertiefen zu kénnen.

2001). Eine




2. Biogene VOC-Emissionen

Die Wissenschaft ist sich heute einig, dass auf
der globalen Skala die VOC-Emissionen aus
biogenen Quellen diejenigen anthropogenen Ur-
sprungs bei weitem Ubertreffen (Guenther et al
1995). Tabelle 1 =zeigt die Herkunft und die
geschitzten globalen Emissionen .der wichtigsten.
biogenen VOC.

Die biogenen VOC-Emissionen aus Wéldern (vor
allem Isopren und Monoterpene) wurden in den
letzten Jahrzehnten intensiv erforscht, andere Quellen
hingegen erst seit kurzem. Der Grund liegt darin, dass
Wiélder mit ihrer grossen Vegetationsdichte und
vielen VOC-emittierenden Pflanzenarten mengen-
massig den wichtigsten Teil der biogenen VOC-
Produktion ausmachen. Die VOC-Emissionen ande-

Tabelle 1: Globale Emissionen biogener VOC

Isopren

o

Prianzen;

- Pflanzen, v.a.‘Lanbéuﬁfnég

rer Okosysteme, wie zum Beispiel landwirtschaft-
licher Flichen, werden wesentlich geringer ein-
gestuft. Diese Annahme basiert nicht zuletzt darauf,
dass (messtechnisch bedingt) nur einzelne VOC
gemessen wurden. Aus neueren Arbeiten zeichnet
sich. allerdings. ab, dass. Pflanzen eine Vielzahl von
schwierig zu messenden VOC-Verbindungen emit-
tieren, die als Summe genommen bedeutend sein
konnten. Viele dieser Stoffe werden bei Verletzung
von Pflanzengewebe freigesetzt, weshalb landwirt-
schaftliche Prozesse wie die Ernte oder die Trock-
nung wichtige VOC-Quellen darstellen konnen.
Andere VOC sind Produkte des normalen Pflanzen-
stoffwechsels und werden von Pflanzen auch ohne
dussere Beeinflussung freigesetzt.

Pflanzen

Teilweise oxidierte VOC, ~260
reaktiv (z.B. Acetaldehyd, MBO,

Hexenal-Familie)

Teilw. Oxidierte VOC, weniger Pflanzen, Béden, .- - ~260
-reaktiv (z:B. Alkohole, Sauren). s

Ethen Pflanzen, Béden 8-25

(Fall 1997; Guenther et al. 1995; Rudolph 1997; Singh und Zimmerman 1992)

2.1 Isopren

Isopren (2-Methyl-1,3-butadien)
ist die mengenmaissig bedeutendste \
biogene VOC. Es wird nicht nur von
Pflanzen, sondern auch von Bakte- \
rien, Pilzen, marinem Phytoplank-
ton, Menschen und anderen Siuge-
tieren emittiert. Allerdings sind diese
Emissionen im Vergleich zu jenen
von Pflanzen sehr gering. Isopren ist sehr reaktiv und

Isopren

deshalb in der Produktion von Photooxidantien
wihrend Sommersmog-Episoden von  grosser
Bedeutung.

Isoprenemissionen sind stark temperatur- und
lichtabhéngig, weshalb vor allem in wéirmeren

Gebieten die VOC-Konzentration vorwiegend von
biogenen Quellen bestimmt werden kann. Aufgrund
ihrer wichtigen Rolle bei der Ozonbildung in der
Troposphdre wurden Isoprenemissionen weltweit
ausfiihrlich untersucht uwnd sind heute im Vergleich zu
anderen biogenen Quellen gut quantifiziert. Dabei
erstaunt es vielleicht, dass es immer noch nicht
geklart ist, weshalb Pflanzen bis zu 50% ihres
photosynthetisch assimilierten Kohlenstoffs als Iso-
pren an die Umgebung abgeben. Am wahrschein-
lichsten scheint die Hypothese, dass Isopren den
Pflanzen die Toleranz von kurzfristigen Temperatur-
spitzen ermoglicht (Sharkey und Singsaas 1995;
Sharkey et al. 1999). Weil es aber auch Experimente
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gibt mit Ergebnissen, die dieser Theorie wider-
sprechen, bleibt diese Hypothese nach wie vor
umstritten (Logan und Monson 1999; Logan et al.
2000).

Isopren wird vorwiegend von Laubbdumen in
grossen Mengen emittiert (Harley et al. 1999; Kessel-
meier und Staudt 1999). Unter den . wichtigsten
Isoprenproduzenten finden sich Eichen, Pappeln und
Eukalyptus. Innerhalb der Arten gibt es jedoch sehr
grosse Unterschiede. Wihrend - einige europiische
Eichen nur kleine Isoprenmengen emittieren, sind fast
alle amerikanischen Eichen starke Isoprenproduzen-
ten (Guenther ef al. 2000; Steinbrecher et al. 1997).

2.2 Monoterpene und Sesquiterpene:

Monoterpene sind C,o-Verbindungen, von denen
heute iiber 1000 bekannt sind. Zu .den bekanntesten
Vertretern dieser Klasse gehoéren die Pmene Limo-
nen, Myrcen und Sabinen.

]

o-Pinen

B-Pinen

Limonen Sabinen

Myrcen

Diese Verbindungen sind Duftstoffe und werden
von den Pflanzen wie das Isopren in starker Tempera-
turabhéngigkeit emittiert. Vor allem Nadelbdume,
aber auch einige in der Schweiz hiufige Laubbiume,
wie Buchen und Birken (Kesselmeier und Staudt
1999) sind bekannt als Terpen-Produzenten. Die
Rolle der Monoterpenemissionen von Pflanzen ist
sehr vielseitig: Sie dienen der Abwehr gegen Herbi-
voren und Pathogene und wirken zudem als
Signalstoffe zur Anlockung von Niitzlingen.

Allen Emittenten gemeinsam ist, dass sie jeweils
eine ganze Serie von Terpenen gleichzeitig produ-
zieren (Guenther 1997; Pio und Valente 1998; Stein-
brecher und Ziegler 1997). Dies erklért sich mit der
Eigenheit der involvierten Enzyme (Monoterpen-
synthasen), oftmals mehrere Produkte zu produzieren
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Von den ‘verschiédénen = biogenen VOC-
Emissionen ist die Regulation der Isoprenemissionen
am besten bekannt (Harley ef al. 1997; Lerdau et al.
1997; Lichtenthaler et al. 1997; McGarvey und
Croteau 1995; Zeidler et al. 1997). Falls detaillierte
Landnutzungs- und Pflanzeninventare vorhanden
sind, konnen heute von kurzfristigen bis Zu saiso-

nalen Variationen die Isopren-Emissionen in genii-

gender ‘Genauigkeit modelliert werden (Guenther et
al. 1999; Guenther et al, 1993; Monson et al.‘ 1994;
Monson et al. 1995; Sharkey et al. 1999).

(Colby et al. 1993). Monoterpene werden von den
Pflanzen in der Regel akkumuliert und gelagert
(bei ‘Fohren beispielsweise in den Harzkanélen).
Bei Temperaturen iiber 20°C wurden Monoterpen-
emissionen auch iiber Grasflichen und landwirt-
schaftlichen Kulturen wie Raps, Roggen und Reb-
flachen gemessen Die gréssten Konzentrationen

1995; Lamb et al. 1993)

Sesquiterpene sind sind stark riechende und in
Wasser schwer 1osliche C;s-Verbindungen, welche
sowohl in Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen
gefunden werden. Als Beispiel sind hier Caryo-

- phyllen und Farnesen gezeigt. Einige Pflanzen, dar-

unter wiederum Buchen und Birken, emittieren diese
Stoffe mit Raten #hnlich denen von Monoterpenen
(Konig et al. 1995; Schuh et al. 1997; Winer et al.
1992).

oc-Caryophleen‘ B-Caryophyllen

o~(E,E)-Farnesen




2.3 Teilweise oxidierte Verbindungen

Im Vergleich zu Isopren und Monoterpenen

wurden die biogenen Quellen dieser Verbindungen
erst seit kurzem untersucht, und die Emissionen
kénnen daher nur sehr unsicher abgeschétzt werden.
Sie erreichen im gesamten aber woméglich dhnliche
Grossenordnungen wie jene von Isopren und Mono-

~ terpenen (Kesselmeler und Staudt 1999; Komg et al

1995; Singh et al. 1994).

Wahrend Isopren und Monoterpen vor allem aus
Wildern freigesetzt werden, entweichen die oxidier-
ten VOC auch aus Grasflichen und landwirtschaft-
lichen Kulturen.

2.3.1 Cs-Aldehyde und Cs-Alkohole:
Emissionen bei Blattverletzungen

Es ist bekannt, dass die Blitter der meisten
Pflanzen eine ganze Familie von Cs-Aldehyden und
Cs-Alkoholen (die oft als Hexenalfamilie bezeichnet

wird) produzieren koénnen (Hatanaka 1993). Diese

Verbindungen machen den charakteristischen Geruch
von frisch gemahtem Gras aus. Bei Blattverletzungen
setzt die Pflanze bis zu sieben verschiedene Stoffe
frei, die aus dem Ausgangsstoff cis-3-Hexenal
produziert werden. Die wichtigsten Stoffe sind trans-
2-Hexenal, cis-3-Hexenol (“Blattaldehyd und Blatt-
alkohol”) und cis-3-Hexenylacetat (Fall ef al. 1999,
Puxbaum 1997).

HO/_/=\_ 0/_/=\_

cis-3-Hexenol cis-3-Hexenal

A\_/_/ N0
cis-3-Hexenyl- trans-2-Hexenal
acetat

Diese Cs-Alkohole und Cgs-Aldehyde haben
antibiotische Eigenschaften (Croft er al. 1993).
Pflanzen produzieren sie als Reaktion auf mecha-
nische Schiden oder als Antwort auf Signale von
Pflanzenpathogenen oder Herbivoren (Conconi et al.
1996; Rose et al. 1996; Turlings et al. 1995). Physio-
logisch betrachtet ist die Bildung und Emission dieser
Stoffe demnach ein wichtiger Abwehrmechanismus
der Pflanze.

Es existieren nur wenige Arbeiten, welche die
Emission dieser Verbindungen aus intakten Pflanzen
beschreiben. Die Durchfiihrung entsprechender Expe-
rimente ist dusserst schwierig, weil bei Emissions-
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. messungen an Pflanzen sehr leicht kleine Verlet-

zungen verursacht werden, die bereits zur Auslésung
einer erhdhten Hexenalproduktion ausreichen (Arey
et al. 1993; Turlings et al. 1995).

Wahrscheinlich sind fast alle Pflanzen zur
Produktion der Hexenalfamilie veranlagt (Hatanaka
et al. 1987). Von landwirtschaftlichen Kulturpflanzen

~wurden Emissionen dieser “Stoffe “schon verschies -

dentlich beobachtet (Arey et al. 1991; Konig et al.
1995). Wenn zudem beriicksichtigt wird, dass
Pflanzenfrass sowohl in Wildern als auch an land-
wirtschaftlichen Kulturen verbreitet ist, kann erwartet
werden, dass  diese Stoffe kontinuierlich in die
Atmosphire eingetragen werden-(Fall 1999). Noch ist
nicht bekannt, wie gross dieser Eintrag ist, aber
neuere Studien weisen darauf hin, dass es ein bedeu-
tender Beitrag zu den biogenen VOC-Emissionen ist.
Zu den bisher (meist nur qualitativ) untersuchten
Quellen gehéren das Mihen und Trocknen von Gras

~ und Getreide (de Gouw et al. 1999; Fall ef al. 1999;

Kail et al. 2001a) sowie Emissionen, die durch
Viehfrass ausgelost werden (Kirstine et al. 1998).

2.3.2 C;- bis Cs;-Verbindungen

Bei Messungen in Waldgebieten wurden
Methanol und Aceton zum Teil in beachtlichen
Mengen gefunden. Die Methanolkonzentrationen auf
Baumkronenhéhe zeigten dhnliche Tagesverldufe wie
Isopren, d.h. sie waren nachmittags am hochsten, was
auf eine pflanzliche Quelle hindeutet. Aceton zeigte
diesen Tagesverlauf weniger deutlich, was aber
zumindest teilweise auf die zusétzliche Bildung von
Aceton aus der Oxidation anderer VOC zuriick-
zufiihren ist (Fehsenfeld et al. 1992; Goldan et al.

1995).
(0]
§

Acetaldehyd

AT
Aceton  Methanol

In Studien mit eingeschlossenen Bléttern wurden
Methanolemissionen bei einer Vielzahl von Pflanzen
gefunden. Die Emissionsstérken lagen typischerweise
zwischen jenen von Monoterpenen und Isopren: (Fall
1996; MacDonald und Fall 1993b; Nemecek-Mar-
shall et al. 1995; Sharkey 1996). Meistens waren die
Emissionen in jiingeren Blittern grosser als in voll
ausgewachsenen, weshalb angenommen wird, dass
Methanol von Wildérn und Getreidearten vor allem
im fritheren Teil der Vegetationsperiode freigesetzt
wird.
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Emissionen in jiingeren Blittern grosser als in voll h :
ausgewachsenen, weshalb angenommen wird, dass

Methanol von Wildern und Getréideaiten vor allem

im fritheren Teil der Vegetationsperiode freigesetzt

wird.

Methanol und Aceton sind beides héufige
Nebenprodukte des Pflanzenstoffwechsels. Deshalb
werden diese Verbindungen zusammen mit Acetal-
dehyd auch bei der Verletzung von Pflanzengewebe
gefunden. Acetaldehyd, Methanol und Aceton
konnten denn auch als Emission beim Trocknen von
Gras und beim Blattzerfall gemessen werden (de
‘Gouw et al. 1999; Fall et al. 1999; Warneke et al.
1999). Im Fall von Methanol deuten neuere Mes-
sungen iiber Waldbestinden und Grasland darauf hin,
dass der Stoff auch ohne #dussere Einwirkungen -auf
die Pflanzen laufend emittiert wird, allerdings in
geringerem Masse als bei Verletzungen (Rinne ef al.
2001).

Emissionen von Acetaldehyd werden aufgrund
pflanzenphysiologischer Untersuchungen auch dann
erwartet, wenn Wurzeln bei Uberschwemmungen
unter Wasser gesetzt werden (Kreuzwieser et al
1999). Allgemein lasst sich festhalten, dass tiber die
"Regulation und die Mechanismen dieser oxidierten
Ci-bis C;-Verbindungen noch relativ wenig bekannt
ist (Bode et al. 1997; Fall 1996). Zur Zeit laufen
Anstrengungen, die Emissionen solcher Verbindun-
gen bei Frost und Blattabfall Zu quantifizieren.

2.3.3 2-Methyl-3-buten-2-ol (MBO) -

Dieses reaktive Cs-Alkohol wird
von verschiedenen Nadelbdumen,

insbesondere Fohrenarten emittiert. / OH
Wie Isopren wird es in starker Ab-
héngigkeit von Licht und Temperatur Methylbutenol

freigesetzt. In Nordamerika konnen
die VOC-Konzentrationen iiber Wildern von dieser
Substanz dominiert werden. Aus den Wildern der
Schweiz hingegen sind keine grossen MBO-
Emissionen zu erwarten, da die heimischen Nadel-
baume nicht zu den Arten gehoren, die MBO produ-
zieren. (Baker ef al. 1999; Ferronato et al. 1998;
Goldan et al. 1993; Harley ef al. 1998; Rudich et al.
1995).
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3. Lufthygienische Auswirkungen biogener voC

Die Bildung von Photooxidantien und die
Bildung von Aerosolen sind eng miteinander ver-
bunden (Meng et al. 1997). Fliichtige organische
Verbindungen sind ein gutes Beispiel fiir diese Kopp-
lung.

3.1 Bildung von Photooxidantien

Biogene VOC, insbesondere Isopren, gehdren zu

den reaktivsten VOC und kénnen deshalb fiir die

Bildung von Photooxidantien' von grosser Bedeutung
sein, auch wenn sie gegeniiber anthropogenen VOC
in geringeren Konzentrationen vorliegen (Carter

1996; Grosjean et al. 1993). Die Kenntnis der bio-

genen Emissionen ist insbesondere bei der Erarbei-
tung von Strategien zur Ozonreduktion wichtig. Die
biogenen VOC-Emissionen haben zur Folge, dass die
Einschrinkung der anthropogenen VOC-Emissionen
als Massnahme zur Ozonverminderung nur be-
schrinkt wirksam ist (Chameides ez al. 1988; Goldan
et al. 2000; Simpson 1993; Staffelbach und Neftel
1997). In den meisten dieser Studien wurden aber nur

3.2 Bildung sekundarer Aerosole

Es wurde schon sehr frith erkannt, dass die von
Pflanzen freigesetzten Gase fiir die Bildung von
Aerosolen von Bedeutung sind. So wurde der {iber
Wildern oft beobachtete blaue Dunst (“Blue haze”)
mit biogenen Emissionen in Verbindung gebracht
(Went 1960).

In verschiedenen Smogkammer-Experimenten
wurde bestétigt, dass gewisse VOC ein bedeutendeés
Potenzial zur Partikelbildung haben (Grosjean 1984;
Grosjean und Seinfeld 1989; Hatakeyama et al. 1989;
Pandis. et al. 1991). Eine genaue Beschreibung der
Prozesse, die zum Transfer von gasférmigen Kohlen-
wasserstoffen in die Aerosolphase fithren, ist noch
nicht gelungen. Verschiedene Forschungsprojekte zu
diesem’ Thema laufen (Hoffman 1999; Kulmala
1999).

Bei der Bildung von Aerosolmasse aus Gasen
muss zwischen der Bildung von neuen Partikeln und
der Anlagerung an bereits vorhandene Partikel unter-
schieden werden. Die Nukleation (Neubildung von
Partikeln) und vor allem die Rolle von organischen
Gasen bei diesem Prozess sind noch nicht
abschliessend geklirt (Kerminen ef al. 2000; Kulmala
et al. 2000b). Es zeichnet sich aber ab, dass der
Beitrag der VOC zur Aerosolmasse mengenméssig
von der Anlagerung an bereits vorhandene Partikél
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Neben der bereits seit ldngerer Zeit untersuchten
Rolle biogener VOC in der bodennahen Ozon-
produktion, gilt das Interesse heute zunehmend ihrer
Bedeutung als Vorlaufer bei der Bildung sekundérer
organischer Aerosole.

die Emissionen von Isopren und Monoterpenen
beriicksichtigt. Wenn zusitzlich die biogenen
Emissionen oxidierter VOC beriicksichtigt werden,
verschirfen sich die Aussagen beziiglich lufthygie-
nischer Auswirkungen.

Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass in
Feldexperimenten in Europa und in den USA
verschiedentlich Hinweise gefunden werden, dass
zusétzliche VOC-Quellen nétig sind, um die Mess-
resultate in Ubereinstimmung mit Modellrechnungen
zu bringen (Goldan ef al. 2000). Bei den Inter-
pretationen dieser Daten wird zum Teil die Ver-
mutung gedussert, dass oxidierte VOC aus biogenen
Quellen diese Liicke fiillen konnten.

dominiert wird. Die im folgenden beschriebene
Theorie und die anschliessenden Berechnungen
lassen deshalb die Nukleation ausser Betracht.

3.2.1 Theorie

Fliichtige organische Verbindungen werden
photochemisch oxidiert. Die Oxidationsprodukte
(=sekundire VOC) koénnen in die Aerosolphase
iibergehen, vorausgesetzt sie haben einen ausreichend
niedrigen Dampfdruck. In einer Vielzahl von Smog-
kammer-Experimenten wurde untersucht, welche

'VOC ein Potenzial zur Partikelbildung aufweisen

(Forstner ef al. 1997; Grosjean 1984; Pandis et al.
1991; Wang et al. 1992).

Mit der Definition von Aerosolausbeuten (engl.
Yields, Y) wurde versucht, eine Masseinheit fiir die
Tendenz der VOC zur. sekunddren Bildung von
Aerosolen einzufiihren:

Y= AM (Aerosol) gl m
A[VOC] ug'lm® )

AM: Zunahme der Aerosolmasse
A[VOC]: Reagierte Menge der primaren VOC
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Cyclohexen
Monoterpene
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Trimethylbenzol

Abbildung 1: Maximal zu erwartende Aerosolbildung aus der Oxidation einiger VOC, abgeschétzt aus der Summe der

kondensierbaren Oxidationsprodukte (Seinfeld und Pandis, 1998).

In Abbildung 1 sind die maximalen Aerosol-
ausbeuten verschiedener VOC dargestellt. Es wurde
allerdings erkannt, dass die Aerosolausbeute einer
bestimmten VOC keine Konstante sein kann, sondern
stark von den Eigenschaften der schon vorhandenen
Partikel abhéngt. Die teilweise oxidierten VOC
schlagen sich auf dem organischen Teil der Aerosole
nieder, schon bevor der Sittigungsdampfdruck er-
reicht wird (Bowman ef al. 1997; Odum ef al. 1996).
Dies bedeutet, dass die Aerosolausbeute einer
bestimmten Verbindung stark von der organischen
Aerosolmasse abhingt.

Dieses Verhalten kann mit einem theoretischen
Ansatz beschrieben werden, der Gas-Partikel-Vertei-
lungskoeffizienten benutzt. Diese Verteilungskoeffi-
zienten sind #hnlich wie die Henry-Konstanten fiir
die Verteilung zwischen Luft und Wasser definiert
(Pankow 199%4a, b):

K =—th
Gi M om

Ai= Konzentration der Verbindung i in der Aerosolphase,

Gi= Gasphasenkonzentration von i, Mem= Organische
Aerosolmasse

Der Wert von K héingt stark vom Sattigungs-
dampfdruck der Verbindung ab. Nur bei hinreichend
tiefem Sattigungsdampfdruck erreicht K so hohe
Werte, dass ein bedeutender Transfer in die orga-
nische Aerosolphase stattfinden kann. Aufgrund der
starken Temperaturabhiingigkeit des Sittigungs-
dampfdrucks wird erwartet, dass K mit abnehmender
Temperatur stark zunimmt.

Theoretisch konnte auf dieser Grundlage fiir jede
fliichtige organische Verbindung eine Aerosol-
ausbeute berechnet werden; sie ergibt sich aus der
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Summe der Verteilungen der verschiedenen Oxi-
dationsprodukte. In der Praxis sind allerdings die
Oxidationsmechanismen nur ungeniigend bekannt, so
dass man sich mit einem empirischen Ansatz hilft.
Fir eine bestimmte VOC werden zwei Produkte
angenommen, die bei der Oxidation mit den stdchio-
metrischen Koeffizienten o, und o, gebildet werden
und die die Verteilungskoeffizienten K; und K, auf-
weisen.

Die Aerosolausbeute l4sst sich dann schreiben als

n K,
1+K,M,,

Mit diesem Modell (Odum et al. 1996) kann die
experimentell gefundene Variabilitdt in der sekun-
ddren Aerosolbildung von fliichtigen organischen
Verbindungen hinreichend beschrieben werden.
Abbildung 2 zeigt die sekunddre Aerosolbildung in
Abhingigkeit der organischen Aerosolmasse fiir das
Beispiel von o—Pinen (Hoffman 1999; Hoffmann et
al. 1997).

Aus dieser Theorie ldsst sich qualitativ verstehen,
fiir welche Verbindungen diese sekundédre Bildung
von Aerosolen bedeutend ist: Voraussetzungen sind
hohe K-Werte und geniigend grosse stéchiometrische
Koeffizienten. Das bedeutet, nur Verbindungen,
die primére (oder allenfalls sekundére) Oxidations-
produkte mit niedrigen Sattigungsdampfdrucken
haben, werden grosse Aerosolausbeuten erzielen. Als
einfache Faustregel kann daraus folgendes abgeleitet
werden: Von Verbindungen < Cs wird keine sekun-
dédre Aerosolbildung erwartet (Seinfeld und Pandis
1998). Fiir die biogenen VOC bedeutet dies, dass von
den verschiedenen in Kap.l aufgezdhlten Ver-

K,

Y= AI+A2 —_
"1+ K M,,

A[VOC]
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Abbildung 2: Sekundére Bildung von Aerosolen in Abhangigkeit der
organischen Aerosolmasse M.m am Beispiel von a-Pinen.

bindungen nur die Monoterpene und Sesquiterpene
fiir die sekundire Aerosolbildung wichtig wiren.

Allerdings stiitzen sich diese Erkenntnisse auf
Experimente, in denen sehr trockene Versuchsbe-
dingungen geherrscht haben. Fiir feuchte Bedin-
gungen miissen solche Regeln unter Umstidnden
angepasst werden.

3.2.2 Der Einflués des Wassergehalts in
Aerosolen

Um die organischen Bestandteile der Aerosole zu
messen, werden die Partikel iiblicherweise zuerst auf
Filtern gesammelt, und danach mittels organischen
Losungsmitteln ausgewaschen. Dies hat dazu gefiihrt,
dass wasserlosliche organische Stoffe in den Partikel-
analysen lange vernachlédssigt wurden. Es steht aber
fest, dass der wasserldsliche organische Anteil in den
Aerosolen bedeutend sein kann (Saxena und
Hildemann 1996).

Eine wasserhaltige organische Phase in Partikeln
kann den Ubergang von gasférmigen Stoffen in die
Aerosolphase begiinstigen (Aumont et al. 2000;
Blando und Turpin 2000). Bei der photochemischen
Oxidation dér VOC werden funktionelle Gruppen wie
Carbonyl, Hydroxyl oder Sauren gebildet, die sich in
einer wasserhaltigen Aerosolphase losen und damit
den Transfer von oxidierten VOC in die Partikel-
masse erleichtern konnen.

Die Verfolgung dieses Prozesses ist schwierig,
weil die Verbindungen, wenn sie einmal in der
wassrigen Phase gelost sind, Reaktionen eingehen
und deshalb nicht unbedingt als Komponente in den
Messungen der wasserloslichen Anteile von Partikeln
auftreten. Aufgrund der organischen Verbindungen,
die in den wasserhaltigen Aerosolen gemessen
werden, kOnnen mit dem Wissen iiber bekannte
Reaktionen in wéssrigen Medien aber Riickschliisse
auf die gasférmigen Vorldufer gezogen werden. So
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wurde vor kurzem z.B. Hexenol als eine wahr-
scheinliche Verbindung genannt, die auf diesem Weg
von der Gas- in die Aerosolphase gelangt (Pun et al.
2000).

Fir wasserhaltige Aerosole kann nicht aus-
geschlossen werden, dass auch VOC mit weniger als
sechs Kohlenstoffatomen zur Aerosolmasse beitragen
konnen. Selbst fiir Oxidationsprodukte von Isopren,
eines sehr fliichtigen Kohlenwasserstoffs, kann nicht

-ausgeschlossen werden, dass siemittels-Oberflachen= - - - -~

reaktionen an wissrige Aerosolphasen transferiert
werden.

Erst kiirzlich wurde mit Smogkammer-Experi-
menten unter feuchten Bedingungen begonnen.
Zusammengefasst lauten die bisherigen Erkenntnisse,
dass die gemessenen Aerosolausbeuten unter feuchten
Bedingungen nicht stark von jenen unter trockenen
Bedingungen abweichen. Aus den bisher publizierten
Arbeiten zeichnet sich ab, dass die Aerosolausbeuten
mit zunehmendender Luftfeuchtigkeit leicht steigen
(Cocker et al. 2001; Edney et al. 2000; Seinfeld et al.
2001).

3.2.3 Feldmessungen zur Relevanz '
biogener VOC fiir Aerosole

Es gibt bereits eine beachtliche Anzahl von
Messungen, welche die sekunddre Aerosolbildung
aus biogenen VOC auch unter natiirlichen Bedingun-
gen nachweisen. '

In Finnland werden im Rahmen des Projekts
BIOFOR (Biogenic aerosol formation in a boreal
forest) seit mehreren. Jahren detaillierte Aerosol-
messungen im Wald durchgefiihrt. Parallel dazu
werden bei diesen Messtationen auch die Emissionen
biogener VOC gemessen. Vorldufige Ergebnisse
zeigen, dass sowohl die hochsten biogenen Emis-
sionen wie auch hohe photochemische Aktivitit
jeweils simultan mit dem Wachstum der Partikel
auftreten (Kulmala ef al. 2000a; Kulmala et al
2000b; Kulmala et al. 1998;-Mékeld et al. 1997,
Mikeld ez al. 2000). '

Fiir Monoterpene konnte die sekundére Aerosol-
bildung an verschiedenen Orten durch simultane
Messungen der Oxidationsprodukte von verschie-
denen Terpenen in der Gas- und in der Aerosolphase
belegt werden (Kavouras ef al. 1998, 1999a; Kavou-
ras et al. 1999b; Leaitch et al. 1999; Yu ef al. 1999).
Auch in diesen Arbeiten konnte eine Beteiligung der
biogenen VOC im Partikelwachstum, nicht aber in
der Neubildung von Partikeln gefunden werden.

Diese Beobachtungen im Feld werden auch von
Modellrechnungen zur Nukleation unterstiitzt (Ker-
minen et al. 2000; Kulmala ef al. 2000b): Die bis
heute bekannten Oxidationsprodukte von Terpenen
haben zu hohe Dampfdrucke, um in der Nukleation
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von Bedeutung zu sein, tragen aber zur Aerosolmasse
durch Kondensation auf bereits vorhandene Partikel
bei.

3.2.4. Modellrechnungen

Erste Abschétzungen zur Relevanz der sekundé-
ren Aersolbildung aus biogenen VOC benutzten die
modellierten Tetpenémissionen und multiplizierten
diese mit den fixen Aerosolausbeuten aus Smog-
kammer-Experimenten (Andreae und Crutzen 1997).
Dies ist auch der Amsatz, der heute noch in vielen
Aerosolmodellen verwendet wird (BUWAL 1999,
Seinfeld et al. 1999). Das bedeutet, dass in diesen
Rechnungen die Abhéngigkeit der sekundéren Aero-
solbildung von der bereits vorhandenen organischen
Aerosolmasse nicht in Betracht gezogen wird.

Eine erste globale Abschitzung, die diesen
Mechanismus miteinbezieht, findet sich in" Griffin
et al. (1999a). Als Ergebnis wird dort der Beitrag
der Aerosole aus der Oxidation biogener VOC mit
18,5 Millionen Tonnen KXohlenstoff pro Jahr
geschitzt. Dies bedeutet, dass der wdochentliche
Beitrag zu den Aerosolkonzentrationen (0,36 Mio. t)
nur wenig kleiner als jener von primiren kohlen-
stoffhaltigen Aerosolen aus der Verbrennung fossiler
Brennstoffe ist. Dies ist weniger als der Eintrag aus
Meersalz, Bodenstaub und Sulfataerosolen, liegt aber
in der gleichen Grossenordnung wie Schétzungen fiir
Nitrat- und Ammoniumaerosole.

Kanakidou und Tsigaridis (2000) haben eine
Abschétzung aus einer ersten globalen 3D-Modell-
rechnung gemacht. Sie kommen zum Schluss, dass
die Erhohung der Aerosolkonzentrationen und des
troposphérischen Ozons durch anthropogene Quellen
dazu gefiihrt hat, dass heute drei bis viermal mehr
Masse aus biogenen VOC in die Aerosolmasse iiber-
geht als zur vorindustriellen Zeit.

Eine erste Modellrechnung fiir Nordeuropa zeigt,
dass biogene VOC in Skandinavien bedeutend mehr
zur Aerosolmasse beitragen als anthropogene VOC
(Andersson-Sk6ld und Simpson 2001). In dieser
Arbeit wurde versucht, die Temperaturabhingigkeit
der Verteilung zwischen Gas und Aerosolphase
besonders sorgfiltig zu formulieren, da die Tempe-
raturen in Skandinavien viel tiefer sind als in den der
‘Theorie zugrunde liegenden Smogkammer-Experi-
menten. Die Beriicksichtigung’ der Temperatur-
abhéngigkeit fiihrte zu viel hoheren Aerosolaus-
beuten. Trotzdem liefert das Modell organische Aero-
solgehalte, die im Vergleich mit den (leider spérlich
vorhandenen) Aerosolmessungen eher zu tief sind.
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4. Biogene VOC Emissionen in der Schweiz

4.1 Landwirtschaft
4.1.1 Wiesland

Dank neuen Messtechniken (Detektion  von
VOC mittels Protonen-Transfer-Massen-Spektro-
metern, PTR-MS) konnten erstmals die VOC-Fliisse
beim Grasschnitt und -trocknen gemessen werden (de
Gouw et al. 2000; Karl et al. 2001a; Karl e al.
2001b). Es wurden Emissionen von verschiedenen
oxidierten VOC nachgewiesen: Methanol, Acetalde-
hyd, Aceton, Hexenol/Hexenal, Pentenol/Pentenal
und Butanon. Methanol war in allen Versuchen die
am stirksten emittierte Verbindung, gefolgt -von
Acetaldehyd. Der Ausstoss der anderen Verbindungen
war kleiner und variierte stark. Noch liegen zuwenig
Untersuchungen vor, um zu beurteilen ob und wie
stark die Emissionen von den Grasarten abhéingen.

Tabelle 2: Gemessene maximale VOC-Fliisse beim
Heuen und geschatzte Jahresfracht

Die Abschitzung der Jahresfracht (Tabelle 2)
basiert auf Resultaten eines Experiments in Colorado,
USA, wo mit einer kontinuierlichen Messung vom
Grasschnitt bis zum Abtransport des Heus ein
kumulativer Fluss berechnet wurde (Warneke' et al.
2002). Diese Zahl wurde mit der landwirtschaftlichen
Grasflache (750'000 ha, (SBV 2000)) der Schweiz,
unter der Annahme von 3 Schnitten pro Jahr hoch-

1 Gemessen in einem Feldversuch'in St. Johann, Osterreich
(Karl et al. 2001b)
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gerechnet. Die berticksichtigte Flache schliesst auch
Weiden mit ein, denn beim Viehfrass werden
Emissionen. der  gleichen Verbindungen. erwartet
(Kirstine et al.. 1998). '

Di¢ VOC-Emissionen aus Erntevorgidngen und
Weiden diirften demnach nur wenig zur gesamten
biogénen' Jahresfracht beitragen (vgl. Tabelle 2 und
Tabelle 7 im Anhang). Lokal koénnen sie aber den-
noch bedeutend sein (sieche Kap. 5). Im weiteren
wurden auch schon Methanolemissionen von unge-
storten Grasflichen (vor einem Schnitt) gemessen,
wobei die Emissionen wéhrend der Verdampfung
von Morgentau erhoht waren (Rinne ef al. 2001;
Warneke et al. 2002). Die jahrliche Fracht von
Methanol aus Grasflachen diirfte deshalb hoher sein
als die Zahl in Tabelle 2, wo nur die Emissionen beim
Schnitt und der anschliessenden Trocknung beriick-
sichtigt sind.

4.1.2 Ackerland

Von Ackerland werden vor allem oxidierte VOC
emittiert. Bei Messungen an verschiedenen Getreide-
arten und Raps machten oxidierte VOC den grossten
Anteil der Emissionen aus. Den Rest bildeten Mono-
terpene (Konig et al. 1995). Starke saisonale Unter-
schiede — die Emissionen scheinen vor allem
wihrend der Bliitezeit aufzutreten — machen eine
Abschitzung  sehr schwierig. Angenommen die
Emissionen sind auf drei Monate (tagsiiber)
beschrinkt, ergibt sich fiir die ganze Ackerfliche der
Schweiz (290'000 ha, (SBV 2000)) eine Jahresfracht
von 800 Tonnen. Wird fiir die Ernte eine #hnliche
Grossenordnung der Emissionen angenommen wie
beim Grasschnitt, errechnet sich eine totale Jahres-
emission von 1200 Tonnen.
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4.2 Wialder

Abschétzungen biogener VOC-Frachten beruhen
auf Hochrechnungen der Emissionen von einzelnen
Pflanzen. Von den mengenméssig wichtigsten Pflan-
zen liegen dank direkter Messungen an einzelnen
Blattern relativ genaue Daten zu ihren VOC-
Emissionen pro Biomasse vor. Die Abhingigkeit def
Emissionen von Temperatur und/oder Strahlung kann
mit Hilfe von empirischen Algorithmen beschrieben
werden (Guenther 1997; Guenther ef al. 1993). Die
Berechnung einer Emission pro Flidche benétigt eine
Schitzung der mittleren Biomasse der beteiligten
Arten pro Flache (vgl. Ausfilhrungen im Anhang,
Al). '

4.2.1 Monoterpene

In einer Studie iiber biogene VOC in der Schweiz
wurden die Isopren- und Terpenemissionen auf
87°000 Tonnen pro Jahr abgeschitzt (Andreani-Akso-
yoglu und Keller 1995). Dies entspriache iiber 40%
der fiir 1997 berechneten anthropogenen Emissionen
(195°000 Tonnen) in der Schweiz (BUWAL 1995).
Die Monoterpene machen mit iiber 90% den Haupt-
teil der biogenen VOC-Fracht aus. Sie werden zum
grossen Teil in den Alpen emittiert, wo die Dichte an
Nadelbdumen am grossten ist. Isopren macht auf-
grund der Vegetationszusammensetzung nur einen
kleinen Teil der biogenen VOC-Emissionen aus.

Die Abschitzung der biogenen VOC-Emissionen
ist allerdings mit grossen Unsicherheiten behaftet.
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Das jlingste europaweite Emissionsinventar (Simpson
et al. 1999) berechnete fir die Schweiz Terpen-
emissionen, die gegeniiber jenen von Andreani-
Aksoyoglu und Keller (1995) um einen Faktor 5
tiefer liegen. Die europédische Rechnung hat zwar die
neueren Algorithmen und Biomassenfaktoren ver-
wendet. Im Gegensatz zu der etwas #lteren schweize-
rischen Studie, in der gemessene Temperatur- und
Strahlungseinfliisse benutzt wurden, verwendete sie
aber modellierte Temperatur® und Strahlungsdaten.

Wir haben fiir diesen Bericht eine eigene
Abschdtzung gemacht, in welcher wir gemessene
Temperatur- und ‘Strahlungsdaten mit den neuesten
Emissionsfaktoren kombinierten. Die Resultate sind
in Tabelle 3 zusammengefasst und liegen mit einer
jahrlichen Fracht von 34'000 Tonnen zwischen den
Ergebnissen der anderen Schitzungen. Die wichtig-
sten Baumarten fiir die  Terpenemissionen sind
Weisstannen und Fohren, die vor allem die Terpene
o-Pinen, B-Pinen, Limonen und Sabinen emittieren.
Aufgrund der exponentiellen Temperaturabhingigkeit
der biogenen Emissionen ergibt sich ein ausgeprégter
Jahresverlauf, wie in Abbildung 3 dargestellt. Details
zu den Berechnungen finden sich im Anhang.

Es muss an dieser Stelle betont werden, dass fiir
rein theoretische Abschdtzungen aufgrund von
Vegetations- und Klimadaten ein Unsicherheitsfaktor
von 5 durchaus im Rahmen der erwarteten Genauig-
keit liegt (Alex Guenther, pers. Mitteilung). Die
zugrundeliegenden empirischen Algorithmen zur
Berechnung von biogenen Emissionen wurden in
Experimenten mit hohen Temperaturen entwickelt.
Die Ausdehnung dieser Formeln auf die deutlich
kélteren Bedingungen in der Schweiz ist beispiels-
weise mit grosser Unsicherheit verbunden. Eine
genauere Zahl fiir die Terpenemissionen kann deshalb
erst erwartet werden, wenn Messungen von biogenen
VOC-Flussen in der Schweiz gemacht wurden.

Abbildung 3: Jahresgang der biogenen Terpenemissionen in der
Schweiz
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Tabelle 3: Abschatzung der Monoterpen-Emissionen in
der Schweiz

Jura 2'007 6'370

Voralpen 2'182

Alp

- Stdschweiz

Tot

4.2.2 Isopren

Etwas besser sind die Kenntnisse tiber die
Isoprenemissionen. Bei Berechnungen ohne Messun-
gen kann heute eine Genauigkeit von etwa einem
Faktor 2 erwartet werden. Isoprenemissionen sind in
der Schweiz aufgrund der Vegetationszusammen-
setzung von untergeordneter Bedeutung (3%, [Andre-
ani-Aksoyoglu und Keller 1995]). Allerdings tragen
sie in der Sudschweiz in bedeutendem Mass zur
VOC-Reaktivitdt bei und spielen dort eine wichtige
Rolle in der Ozonproduktion (Staffelbach und Neftel
1997).

4.2.3 Oxidierte Verbindungen

Die Abschétzung der Emissionen von oxidierten
VOC aus Wildern ist nach wie vor sehr unsicher.
Aufgrund von verschiedenen Messungen kann ange-
nommen werden, dass Methanol, Acetaldehyd, Ace-
ton sowie Verbindungen mit fiinf, sechs und mehr
Kohlenstoffatomen von Wéldern emittiert werden
(Lamanna und Goldstein 1999; MacDonald und Fall
1993a, b; Williams et al. 2001). Es sind verschiedene
Prozesse bekannt, bei denen solche Emissionen nach-
gewiesen wurden — die meisten betreffen hohe, kurz-
zeitige Emissionen, weshalb eine Quantifizierung
schwierig ist. Dies gilt fir das Auftauen von
gefrorenen Blittern, beispielsweise bei Frostereig-
nissen (Fall et al. 2001) und Acetaldehyd-Emissionen
in Pflanzen bei iiberfluteten Boden (Kreuzwieser et
al. 1999). Die hier prisentierte Emission von insge-
samt 10'000 Tonnen aus Wiéldern ist eine grobe
Schétzung. Aufgrund von bisher gemessenen Kon-

2 Schweizerisches Landesforstinventar 1993-1995
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zentrationen iiber Wildern und Messungen bei
Pflanzenverletzungen wird angenommen, dass
Methanol den Hauptteil ausmacht.
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5. Relevanz biogener VOC in der Schweiz

5.1 Bedeutung fiir Photooxidantien

Die Erkenntnisse in bezug auf biogene VOC und
die Bildung von Photooxidantien in der Schweiz
wurde in einer fritheren Ausgabe der FAL-Schriften-
reihe bereits ausfiihrlich zusammengestellt (Staffel-
bach und Neftel 1997). Es wurde gezeigt, dass die
Beriicksichtigung der biogenen VOC-Emissionen bei
der Planung von Massnahmen zur Ozonreduktion
wichtig ist.

Die Bedeutung der biogenen Emissionen héngt
stark von der Region ab. Beispielsweise sind die
gesamten Isoprenemissionen in der Schweiz zwar
gering, doch sie kénnen auf lokaler Ebene signifikant
zu Ozonspitzenwerten beitragen. Insbesondere siid-
lich der Alpen kann Isopren einen grossen Teil der
gesamten VOC-Reaktivitdt ausmachen (Staffelbach ez
al. 1997a; Staffelbach ez al. 1997b).

Im allgemeinen ist der Einfluss der VOC auf die
Ozonbildung grosser, wenn die Sonnenstrahlung
reduziert ist (NARSTO 2000). Wenn die Ozon-
belastung iiber eine lingere Zeit (z.B. iiber eine
Saison, iiber ein Jahr) betrachtet wird, findet ein
grosser Teil der Ozonproduktion unter Bedingungen
mit reduzierter Strahlung statt. Dies bedeutet, dass die
VOC in der langerfristigen Betrachtung im Vergleich
zu ihrem Einfluss wahrend Sommersmog-Episoden
an Bedeutung gewinnen.

Insgesamt machen die VOC-Emissionen aus
landwirtschaftlichen Kulturen einen geringen Teil
aus. Sie zeichnen sich durch hohe kurzzeitige Spitzen
aus, weil vor allem bei der Ernte oder bei Trock-
nungsvorgidngen VOC freigesetzt werden. Diese
fallen in der Regel mit den giinstigsten Bedingungen
fiir hohe Ozonkonzentrationen zusammen (d.h. starke
Sonnenstrahlung und hohe Temperaturen). Deshalb
wurde mit einer Modellrechnung untersucht, ob die
Emissionen beim Heuen die Ozonproduktion an
einem Sommersmog-Tag stark beeinflussen kdnnen.

5.2 Bedeutung fiir die Aerosolbildung

Terpene und Sesquiterpene sind die wichtigsten
Vertreter der biogenen VOC fiir die Aerosolbildung.
Die biogenen Emissionen aus der Landwirtschaft
hingegen bestehen hauptsichlich aus leichtfliichtigen
Verbindungen. Es werden dort zwar einige oxidierte
Cs- und Cg-Verbindungen (z.B. pentenol und Hexe-
nol) emittiert, die nach weiterer Oxidation in der
Atmosphire geniigend schwerfliichtige Produkte lie-
fern konnen (Orlando ef al. 2001), so dass Aerosole
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Die Rechnung wurde mit dem eindimensionalen
Harvard-Modell durchgefiihrt, welches bereits in
Staffelbach und Neftel (1997) fiir Simulationen der
Ozonproduktion in der Schweiz verwendet wurde
und dort ausfiihrlich beschrieben ist.

Als Modellfall wurde ein Luftpaket genommen,
das bei wolkenlosem Wetter durch das Mittelland
zieht und wihrend einer Stunde (zur Mittagszeit)
zusdtzlich die Emissidiien tiber einer Heufldche
aufnimmt. Der Effekt dieser zusétzlichen Emissionen
auf die Ozonproduktion ist gering. Nach diesen
zusitzlichen Emissionen wird die Ozonkonzentration
am Boden wihrend fiinf Stunden um maximal
1 p‘g/m3 erhoht. Das bedeutet, dass Emissionen beim
Heuen in der Schweiz fiir die regionale Ozon-
belastung von untergeordneter Bedeutung sind. Dies
konnte erwartet werden, weil die Ozonproduktion in
landlichen Gebieten der Schweiz vorwiegend durch
die Konzentration der Stickoxide bestimmt wird
(BUWAL 1996). Lokale Effekte kénnen allerdings
aufgrund der beschriankten Modellauflosung nicht
abgeschitzt werden. Insbesondere entlang stark
befahrener Verkehrsachsen diirften geniigend Stick-
oxide vorhanden sein, so dass zusitzliche VOC-

*Quellen die Ozonproduktion erhdhen kdnnen.

Die Aussagen zur Relevanz biogener VOC in der
Schweiz in Staffelbach und Neftel (1997) miissen
durch Einbezug dieser zusitzlichen Quellen nicht
grundsétzlich gedndert, aber verstirkt werden. Der
Einfluss der biogenen VOC muss bei der Planung von
Massnahmen zur Ozonreduktion beachtet werden.
Aufgrund der natiirlichen Quellen kénnen die VOC-
Konzentrationen nur beschrinkt beeinflusst werden;
die Wirksamkeit von Massnahmen zur Reduktion der
anthropogenen VOC-Emissionen ist deshalb be-
grenzt.

produziert werden konnen. Doch es ist nicht zu
erwarten, dass diese gegeniiber den Beitrdgen der
Terpene (die vornehmlich aus Wildern emittiert
werden) ins Gewicht fallen.

- Smogkammer-Experimente belegen, dass die bio-.
genen Mono- und Sesquiterpene ein grosseres
Potenzial zur Aerosolbildung haben als aromatische
Verbindungen, welche unter den anthropogenen VOC
als die wichtigsten fiir sekundare organische Aerosol-
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bildung betrachtet werden (Forstner ef al. 1997;
Griffin et al. 1999c; Odum et al. 1997).

Die folgende Tabelle zeigt Aerosolausbeuten
verschiedener Monoterpene, wie sie in Smogkammer-
Experimenten gefunden wurden.

Tabelle 4: Gemessene Aerosolausbeuten
verschiedener Monoterpene

Die zum Teil betrédchtlichen Bandbreiten der
Aerosolausbeuten ist eine Folge der unterschiedlichen
Bedingungen in den Nebelkammerversuchen, (ver-
schiedene Konzentrationsverhiltnisse der Oxidations-
mittel O;, OH- und NO;-Radikale, sowie Unter-
schiede in den gesamten organischen Aerosol-
massen). Bei a-Pinen liefert die Oxidation mittels O3
(Ozon) beispielsweise deutlich mehr schwerfliichtige
Produkte und damit eine hohere Aerosolausbeute als
die OH-Oxidation (Griffin et al. 1999b). Im {ibrigen
ist zu erwédhnen, dass die Smogkammer-Experimente
ausschliesslich bei Temperaturen um 30°C durch-
gefiihrt wurden. Aufgrund des Mechanismus der
Bildung sekunddrer Aerosole (vgl. Kap. 3) wird
erwartet, dass die Ausbeuten bei niederen Tempe-
raturen hoher sind (Andersson-Skéld und Simpson
2001; Kamens ef al. 1999). .

5.2.1 Abschitzung der Jahresfracht in
der Schweiz

Der Anteil der Terpene, der aus der Gasphase in
die Partikelphase iibergeht, hdngt hauptséchlich von
drei Faktoren ab: Gehalt an organischem Material in
den Partikeln, Temperatur und Konzentrations-
verhaltnis der Oxidationsmittel (O3, OH-, und NOs-
Radikale). Die folgende Abschitzung der Aerosol-
bildung aus biogenen VOC basiert auf Monats-
mittelwerten der Temperatur und der Ozon-
konzentration. Fiir die OH-Konzentration wurde ein
konstanter Wert von 4-10° gewihlt. Dies entspricht
einer Konzentration, wie sie in der Schweiz
nachmittags an einem wolkenlosen Tag an einem
landlichen  Standort erwartet werden kann
(Staffelbach und Neftel 1997). Als Mittelwert fiir die
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OH-Konzentration ist dieser Wert eher hoch. Weil die
Aerosolausbeute fiir Terpene aus der Reaktion mit O;
grosser ist als jene aus der OH-Oxidation, wird damit
die Wichtigkeit der OH-Reaktion wahrscheinlich
iiberbewertet und die Aerosolausbeute konservativ
geschitzt. Als mittlerer organischer Aerosolanteil
wurde Spg/m’ angenommen.

Die prozentuale Ausbeute (reagierte Menge
VOC/produzierte Menge Aerosol). héngt.stark von.der
Temperatur ab. Die tieferen Bmissionen im Winter
(vgl. Abbildung 3) kénnen deshalb zum Teil durch
die hhere Ausbeute kompensiert werden. Im Anhang
A2 finden sich weitere Details zur Berechnung der
Aerosolausbeuten.

Aus diesen Daten -errechnet sich fiir die Schweiz
eine jahrliche sekundédre Aerosolproduktion aus bio-
genen VOC von 2'000 Tonnen. Dies entspricht etwa
8% der jdhrlichen anthropogenen PM-10 Primér-
emissionen (BUWAL 2001). Werden die hoéheren
jahrlichen Terpenemissionen aus Andreani-Akso-
yoglu und Keller (1995) iibernommen, ergibt sich
eine Fracht von 5'000 Tonnen bzw. von mehr als 15%
der Primédremissionen. Der Jahresverlauf ist in

. Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Sekundére Aerosolproduktion aus biogenen VOC.
Jahrestotal = 2'000 Tonnen.

Es bleibt zu bemerken, dass sowohl die
Emissionsdaten wie auch die Aerosolausbeuten bei
kalten Temperaturen mit viel grosseren Unsicher-
heiten behaftet sind als bei sommerlichen Tempe-
raturen: Sowohl Aerosolausbeuten wie Pflanzen-
emissionen wurden bisher praktisch nur bei
Temperaturen von iiber 20°C gemessen.

5.2.2 Beitrag in Sommersmog-Episoden

Sommersmog-Episoden zeichnen sich durch
hohe Temperaturen, Ozon- und Aerosolkonzentra-
tionen aus. Wie aus der Berechnung der Jahres-
produktion. ersichtlich ist, kompensieren sich die
gegenldufigen Temperaturabhingigkeiten von Aero-
solausbeuten und Emissionen zu einem grossen Teil.
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Den Unterschied zur mittleren Situation macht im
Sommersmog vor allem die Ozonkonzentration aus.

Fir den Mix der Monoterpenemissionen in der
Schweiz werden bei hohen Ozonkonzentrationen
grossere Aerosolausbeuten erwartet, weil aus der
Oxidation mit O; mehr schwerfliichtige Produkte
entstehen als aus der Oxidation mit OH (Griffin ef al.
1999b). Abbildung 5 illustriert den Einfluss der
Ozonkonzentration auf die Aerosolausbeute. Sie zeigt
die Veranderung der Ausbeuten (relativ zum Wert im
Januar), wenn die Ozonkonzentration gemiss den
Monatsmittelwerten an NABEL-Stationen variiert
werden (NABEL=Nationales Beobachtungsnetz fiir
Luftfremdstoffe). Zur Vereinfachung der Abbildung
wurden die anderen Einflussfaktoren (Temperatur,
organische Aerosolmasse und OH-Konzentration)
konstant gehalten. Die Abschitzung der sekundiren
Aerosolbildung unter Sommersmog-Bedingungen
wurde unter folgenden Annahmen gemacht:

- Ozonkonzentration 160 pg/m’

Diese Zahl demonstriert, dass die sekundire
Aerosolbildung das Potenzial hat, bedeutend zur
Partikelmasse beizutragen. Betrachtet man auf der
anderen Seite die Unsicherheiten in diesen Ab-
schitzungen, scheint es erstrebenswert, Grundlagen
fuir eine bessere Quantifizierung zu schaffen.

Tabelle 5: Sekundéire Aerosolproduktion aus biogenen
VOC wahrend eines Sommersmog-Tages

Sidschweiz

- OH-Konzentration 5-10° Molekiile/cm® 15-23
- Temperaturen zwischen 22° (Alpen) und otal g 2320
28°C (Mittelland) Har 2,3~
- Organischer Aerosolanteil 5 - 10 ;,Lg/m3
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Abbildung 5: Jahresverlauf der Aerosolausbeute als Folge der unterschiedlichen

Ozonkonzentrationen (100% = Ausbeute im Januar)

Das Ergebnis ist in Tabelle 5 dargestelit. Die
unteren und oberen Grenzen resultieren aus der
Variation des organischen Anteils der Aerosole
(5-10pg/m?’).

Einen Eindruck fiir die Grossenordnung dieser
Zahl gibt wiederum der Vergleich mit den Primér-
emissionen: Die sekunddre Aerosolbildung aus bio-
genen VOC bei Sommersmog erreicht 20 bis 28 %
des Tagesmittels der primédren PM10-Emissionen in
der Schweiz.
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6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die vorgelegten Abschdtzungen verdeutlichen,
dass biogene VOC in der Schweiz das Potenzial
haben, die Aerosolkonzentration stark zu beein-
flussen. Der Beitrag biogener VOC zur Aerosol-
bildung ist wilirend Sommersmog-Episoden -am

" grBssten: Die hdchsten Terpenemissionen fallen Hier

mit der durch hohe Ozonkonzentrationen geforderten
Umwandlung von Gasen zu Aerosolen zusammen.
Weil niedrige Temperaturen die Kondensation
schwerfliichtiger Verbindungen beglinstigen, wird
auch in der kilteren Jahreszeit ein wesentlicher Bei-
trag zur organischen Aerosolmasse aus biogenen
VOC erwartet.

Der Beitrag der landwirtschaftlichen Kulturen zu

den VOC-Emissionen der Schweiz ist klein. Die
VOC aus Wies- und Ackerland $§ind fast ausschliess-
lich leichtfliichtige Verbindungen. Sie werden deshalb
nur bedingt sekundédre organische Aerosole bilden
und somit kaum zum Schwebestaub beitragen.

Die VOC-Emissionen bei Erntevorgingen kon-
nen die Ozonbildung lokal leicht erhéhen. Der
starkste Einfluss wird an Orten mit grossen Stick-
oxidquellen erwartet, z.B. entlang stark befahrener
Achsen des Strassenverkehrs.

In Anbetracht .des begrenzten Einflusses der
biogenen Emissionen aus der Landwirtschaft und der
Schwierigkeit einer Beeinflussung dieser Emissionen

drangen sich diesbeziiglich keine landwirtschaft-

lichen Massnahmen auf. .

Die Unsicherheiten in den prisentierten Ab-
schatzungen sind betréchtlich. Ein Unsicherheits-
faktor von 5 ist bereits in der Quantifizierung der
Emissionen enthalten. VOC-Messungen iiber Wald-
gebieten und Landwirtschaftsflichen wiren nétig, um
diese Schitzungen zu verbessern. Da die sekundére
Aerosolbildung vor allem bei tieferen Temperaturen
bedeutend ist, wire es besonders wichtig, die bio-
genen Emissionen bei solchen Temperaturen genauer
zu bestimmen.

Um die Umwandlung der VOC in Aerosole
besser zu quantifizieren, sind Modellrechnungen
nétig. Das Modell muss die Abhangigkeit der sekun-
dédren Aerosolbildung von der bereits vorhandenen
organischen Partikelmasse miteinbeziehen. Nur so
konnen die gegenseitigen Einfliisse biogener und
anthropogener VOC-Quellen sowie jene biogener und
anthropogener Aerosolemissionen realistisch abge-
schitzt werden. Der Einbezug dieser Wechsel-
wirkungen wird fiir die Planung von Massnahmen zur
Verminderung der Aerosolbelastung wichtig sein.
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Der Aussagewert solcher Modellrechnungen wird
aber immer beschrénkt bleiben, solange die Ergeb-
nisse nicht mit Messungen getestet werden kdnnen.
Deshalb wiren Messungen, die nicht nur den orga-
nischen Anteil der Partikel bestimmen, sondern auch

“Riickschliisse auf dessen Zusammernsetzung erlauben,

sehr hilfreich.

Massnahmen zur Reduktion der Aerosolbelastung
miissen im Zusammenhang mit den Ozonreduktionen
geplant werden. Moderne photochemische Modelle,
die bereits eine Vielzahl von Wechselwirkungen zwi-
schen Ozonproduktion wund Aerosolprozessen
beinhalten, kénnen dafiir geeignete Werkzeuge sein.

Weil fiir die Schddigungen an Mensch und
Umwelt durch Ozon (und andere Schadstoffe) die
kumulative Dosis entscheidend ist, weist die Strategie
der Luftreinhaltepolitik einen klaren Trend zur
Langzeitbetrachtung auf. Feldexperimente und Com-
putersimulationen zur Charakterisierung der Ozon-
und Aerosolbildung sollten deshalb ebenfalls unter
diesem Aspekt geplant werden.
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Anhang

]

A 1 Berechnung der biogenen VOC-Emissionen in der Schweiz

1. Emissionsmodell

Die kontinuierlichen VOC-Emissionen iiber einer
Fliche Wald, Grasland und anderer Vegetation
kénnen mit einem Modell nach Guenther (1997)
sowie Guenther ef al. (1993) beschrieben werden:

F=¢-D-y

F:  Emissions-Fluss (in pgm>h™)

& Emissionspotenzial (in pgm™h™) =
Emissionsrate einer bestimmten Pflanzenart
oder Vegetationsgesellschaft bei
Referenztemperatur und -licht
(30°C und 1000 pmol Photonen m™s™)

D: Blattanteil der Biomasse
(g Trockengewicht m™)

y:  Dimensionsloser Korrekturfaktor fiir die
Beriicksichtigung von Temperatur und
Lichtbedingungen

Der Faktor y ist im Falle der meisten Mono-

terpenemittenten nur von der Temperatur abhingig,
weil die Emission lediglich eine Freisetzung von
gespeicherten Terpenen ist und deshalb nicht durch
die Produktion in der Pflanze limitiert ist:

yr =exp[B(F - Ts)]

B:  Empirischer Koeffizient = 0.09
T:  Temperatur (K)

Ts: Referenztemperatur (303 K)

Falls die VOC nicht in der Pflanze gespeichert
werden (z.B. meistens im Falle von Isopren) ist die
Emission abhéngig von der Produktion und damit
licht- und temperaturabhéngig. Der Faktor y setzt sich
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dann aus einem licht- (Cr) und temperaturabhéngigen
(Cr) Teil zusammen:

Yir=C,-Cp
c a-cp,-L
L=
1+a*I?
eXchl(T—'—TS)
o - RT,T
g l+expc”(T_TM)

mit den empirischen Koeffizienten o (=0.0027),
CL1 (=1066), CT‘I (=95’000 J le-I), C12 (=23,000 J
mol™) und Ty (=314 K), R (ideale Gaskonstante,
=8.314 J XK' mol’) und L= Photonenfluss der
photosynthetisch aktiven Strahlung (umol m? s™).

Die Emissionen der Fichte, eine der wichtigsten
Arten fiir Monoterpene in der Schweiz, kénnen am
besten mit einer Kombination von yrr und yr (Stein-
brecher 1997) beschrieben werden:

F=(e, yy+é-yr) D

Dabei werden 2 Emissionspotenziale fiir die
momentane Produktion (gr) und die Freisetzung von
gespeicherten Terpenen (er) gegeben.
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2. Monoterpen-Emissionen verschiedener Baumarten

Tabelle 6 enthilt die Werte der verschiedenen Parameter fiir das Emissionsmodell,
wie sie fiir die Schétzung der Monoterpen-Emissionen in der Schweiz verwendet wurden.

Tabelle 6: Die Modellparameter zur Abschitzung der Monoterpen-Emissionen verschiedener Baumarten

3. Die biogenen VOC-Emissionen in der Schweiz

Tabelle 7 zeigt die Schitzungen der biogenen VOC-Emissionen der Schweiz, geordnet nach Substanzen.
Fiir die Berechnung der Monoterpene und Isopren wurde das oben beschriebene Modell verwendet. Fiir die
iibrigen Substanzen fehlen die Grundlagen fiir Zhnliche Berechnungen und die Emissionen kdnnen nur grob
geschitzt werden.

Tabelle 7: Biogene VOC-Emissionen in der Schweiz

® Die Blattdichte ist abhangig von der Héhenlage
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A 2 Berechnung der Aerosolausbeute aus der VOC-Oxidation

1. Témperaturabhéingigkeit

Die Temperaturabhéingigkeit der Aerosolausbeute
berechnet sich aus der Temperaturabhingigkeit der
Gas-Partikel-Verteilungskonstante K (sieche Kapitel
3.2.1). Diese Konstante wird primidr durch die
Sattigungsdampfdriicke der reinen Oxidationspro-
dukte i ( p? Yoestimmt. Die Sattigungsdampfdriicke
der Produkte aus der Terpenoxidation sind grossten-
teils unbekannt. Deshalb wird die Temperatur-
abhéngigkeit des Dampfdrucks von Pinonaldehyd,
dem wichtigsten. Produkt der o-Pinen-Oxidation
genommen, um die Temperaturabhingigkeit der
Aerosolausbeute zu schétzen (Andersson-Skéld und
Simpson 2001; Kamens ef al. 1999).

2. Abhéngigkeit vom OH/O;-Verhiltnis

Die Abhingigkeit der Aerosolausbeute vom
OH/Os-Verhiltnis wurde bestimmt, indem die Aus-
beuten fiir die OH- und O;-Reaktion der VOC gemdss
dem Gewicht der beiden Reaktionen bei bestimmten
OH/O;-Verhiltnissen berechnet wurde. Fiir die mitt-
lere Zusammensetzung der Terpene in der Schweiz

- ergeben sich Reaktionsraten von

kou = 7.5 107! cm® Molekiil™ s
ko3 = 5.5 10" cm® Molekiil™ s

Die Aerosolausbeuten fiir die Reaktionen mit OH
und Os; wurden fiir den Schweizer Emissionsmix
geméss den Daten der einzelnen Monoterpene von
(Griffin ef al. 1999b).errechnet.

* Unter Annahme einer organischen Aerosolmasse (Mom) von
5ug/m® ’
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Die Verteilungskonstante K bei einer bestimmten
Temperatur T l4sst sich beschreiben als

(%)
T,
exp NK

exp

K=Ky -

wobei Kk die Konstante und Tk die Temperatur
aus den Nebelkammerversuchen bezeichnen (Anders-
son-Sko6ld und Simpson 2001; Kamens et al. 1999).
Die Aerosolausbeute ergibt sich dann durch Einsetzen
der neuen K-Werte in (vgl. Kap. 3.2.1.):

o, K,
"1+KM

om

a,K,
1+K,M

om

_ 4, + 4, _
AVOC]

Tabelle 8: Aerosolausbeuten der Monoterpene
in der Schweiz
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