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The Photochemically Induced Homogeneous Removal Rate of Sulfur Dioxide from the Lower
Atomosphere of Central Europe

The homogeneous removal rate of sulfur dioxide from the lower atmosphere of Central Europe
has been calculated on the basis of the photophysical data of SO, within its absorption bands
(2900—4000 A) and the measured monochromatic actinic irradiance (solar quantum flux) in
Central Europe. The maximum rate of the sunlight-induced photooxidation during the summer
was found to be 0.25% per hour. The results are compared with those obtained from experiments

in simulated and real atmospheres.

Einleitung

Die durch das Sonnenlicht induzierten photoche-
mischen Reaktionen anthropogener Schadstoffe zu
Oxidationsprodukten des photochemischen Smog *: 2
galten lange als ein besonderes Umweltproblem des
Ballungsgebietes Los Angeles. In den letzten Jahren
haben sich jedoch auf der nérdlichen Halbkugel die
Anzeichen gemehrt, dall auch in anderen Ballungs-
gebieten, wie Montreal®, Ottawa*, London und Siid-
england 77, Holland® und in russischen Grof-
stadten ® photochemische Oxidationsprozesse in der
unteren Atmosphire ablaufen. Auch in Deutschland
wurden durch regelmifliges Auftreten iiberdurch-
schnittlich hoher Ozonkonzentrationen!®!! und cha-
rakteristischer, durch Photooxidantien verursachte
Pflanzenschidden 2 Indizien fiir das Auftreten des
photochemischen Smogs gefunden.

Neben dem den photochemischen Smogzyklus in-

Ergebnisse

Die an der kurzwelligen Grenze des Sonnenspek-
trums zur Erdoberfliche gelangenden Lichtquanten
werden vom SO, im Bereich der Singlett-Singlett-
Absorption von 2900 — 3300 A absorbiert 12, Wie
Calvert et al. 1* gezeigt haben, ist zusitzlich noch die
Lichtabsorption im Bereich des ,verbotenen® Sin-
glett-Triplett-Ubergangs von 3400 —4000 A zu be-
riicksichtigen. In diesem Spektralbereich ist von
Bener '? in der Schweiz die monochromatische spek-
trale Verteilung der Sonnenbestrahlungsstirken in
W/em? nm gemessen und unter Beriicksichtigung
von Faktoren, wie Ozonkonzentration in der Atmo-

Tab. 1. Die spektrale Verteilung der Globalstrahlung am
Erdboden in Mitteleuropa in Abhéngigkeit von der Sonnen-
héhe 13 h,; Ozonkonzentration: 0,32 cm *.

J; [Photonen/cm?-sec-nm]

gangsetzenden Stickstoffdioxid absorbiert von den  4(A) ho=10°  hy=20° = hy=40°  hy=60°
primiren almo-sp}-larxsc‘hen Schadstoffen ]edlg!lch - A —
noch Schwefeldioxid wirkungsvoll das Sonmnenlicht 5400 3.39-10°  1.16-10%  6.10-10'
im Bereich von 2900 — 4000 A1 2, Um eine Vor- 3025 2,78-10°  1,76-10' 5,50-10'  1,96-10'*
- : : . o 3050 1,22-10" 1,01-10'* 1,80-10'* 5,26-10'?
stellm?g‘ L.l-be‘l' die Wirksamkeit der p%‘lotochfamlbchen 3075 453-10  340-101  2.82-101  0.33-10%
Reaktivitat in der unteren Atmosphire Mitteleuro- 3100 1,10-10"  8.20-10"" 6,32-10'2  1,51-10'
pas zu erhalten, haben wir die photochemische SO,- 3125 3.67-10"  2.15-10'* 1,17-10%  230-10'3
; ; L 3150 7,83-10"  3.97-10"* 1,62-10'* 2,99-10'3
Abbaurate aus den photophysikalischen Daten des 3,5 1,63-10  5,68-10 211-10'  3,78-10%3
elektronisch angeregten SO, und den von Bener!® 3200 2,35-10  8,15-10'2  2,67-10"% 4,45-101
* 2 ] z TV 3250 4.48-10"2  1,26-10'* 3,60-10%  6,20-10"
in der Sdlwelz"gemessenen monothromatlschefl UV- 5o 2900 Tel.dom reripe Fa5.-1pm
Bestrahlungsstirken der Sonne errechnet. Die Be- 3500 037-10' 2.14-10"* 5.30-10' 815-10'
rechnung wurde nach einem von Calvert et al.'* vor- 3600 1.18-10""  2,45-10"*  6.00-10'®  9,35-10'3
3800 1.36-101% 2,72-10** 7,18:10% 1,15-104

geschlagenen Modell durchgefiihrt.

* Sonderdruckanforderungen an Dr. Hans Giisten, Kern-
forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Radiochemie,
D-7500 Karlsruhe, Postfach 3640.

* Die atmosphidrische Totalozonkonzentration wird nach
Konvention dquivalent zu der Schichtdicke von reinem Ozon
unter Normalbedingungen angegeben. Der Wert von 0,32
cm Totalozon ist der Jahresmittelwert in der Schweiz !5
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sphire, Sonnenhéhe sowie Hohe iiber dem Meeres-
spiegel, theoretisch zu semi-empirischen Tabellen er-
weitert worden. In Tab. 1 sind die von Bener* in
Abhiingigkeit von der Wellenlinge gemessene Be-
strahlungsstarke der Globalstrahlung (direkte Son-
nenstrahlung + Himmelsstrahlung) in Photonen pro
cm?® und Sekunde umgerechnet. In Abb. 1 ist die
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Abb. 1. Spektrale Verteilung des Photonenstroms J; der
Sonne in Mitteleuropa bei einer Sonnenhihe von 40° und
10° in Meereshihe.

gemessene spektrale Verteilung des Photonenstroms
der Sonne in Mitteleuropa (~ 50°N) fiir eine
Sonnenhshe von 10 und 40° aufgetragen. Wie die
Abb. 1 zeigt, nimmt der Quantenstrom der Sonne
unterhalb 3300 A stark ab. Dies ist durch die starke
Lichtabsorption des atmospharischen Ozons in die-
sem Spekiralbereich bedingt. Der Tagesmittelwert
der Sonnenhéhe bei der geographischen Breite
50° N (Frankfurt, Paris) betrigt im Juni 32.9°,
im Dezember 1% 10,8°, so daB in Abb.1 in etwa
die im Sommer bzw. Winter in Meereshohe vor-
liegenden Globalbestrahlungsstirken dargestellt sind.

Unter Beriicksichtigung der bekannten molaren
Extinktionskoeffizienten des SO, im Bereich der
Singlett-Singlett- und Singlett-Triplett-Absorption
lafit sich die spezifische Sonnenlichtabsorptionsrate
k,* des Schwefeldioxids berechnen, die in Abb. 2
in Abhingigkeit der Sonnenhéhe aufgetragen ist.

* ks beschreibt die Geschwindigkeit, mit der der Quanten-
strom der Sonne in der unteren Atmosphére von der spek-
tralen Verteilung der molaren Extinktion des SO, absor-
biert wird. Da der zur Erdoberfliche gelangende Photo-
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Abb. 2. Spezifische Sonnenlichtabsorptionsrate k; des Schwe-
feldioxids fiir Mitteleuropa bei einer Sonnenhihe von 20°
und 60° in Meereshihe.

In Abb. 2 sind nur Mittelwerte der Feinstruktur im
UV-Absorptionsspektrum des SO, ™ fiir die Berech-
nung von k, beriicksichtigt worden.

Auf den ersten Blick zeigt die Abb. 2, dal} die
Absorption der Sonnenlichtquanten in der lang-
welligen ,,verbotenen® Singlett-Triplett-Bande nur
einen zu vernachlassigenden Anteil von weniger als
17 an der elektronischen Anregung des SO, bei-
triagt. Zur vollstandigen Abschitzung der photo-
chemischen Abbaurate des SO, in der unteren Atmo-
sphire sind jedoch, wie Calvert et al.' gezeigt
haben, noch die photophysikalischen Vorginge des
elektronisch angeregten SO, zu beriicksichtigen.
Nach Calvert et al.' ist nur der Triplett-Zustand
des Schwefeldioxids (*S0,) fiir die photochemische
Reaktivitit in Betracht zu ziehen, so dal} eine Ge-
samtabsorptionsrate k, (*S0,) fir die Photoreakti-
vitit des SO, in der Atmosphire errechnet werden
mull.

Wihrend Lichtabsorption im Bereich des Sin-
glett-Triplett-Ubergangs zwischen 3400 und 4000 A
direkt zu einem reaktiven *S0, fithrt, miissen fiir
die Lichtabsorption im Bereich von 2900 — 3400 A
folgende Reaktionen des elektronisch angeregten

nenstrom der Sonne vom Sonnenstand iiber dem Horizont,
hy . und dieser wiederum von der geographischen Breite
abhingig ist, ist ky eine tages- und jahreszeitlich abhén-
gige Grofle 1.
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Singlett-Zustands des Schwefeldioxids ('S0,) in Be-

tracht gezogen werden:

1S0,+M_*,S0,+M, (1)
180, + M _*:,380,+ M. (2)

Unter Beriicksichtigung der strahlungslosen Des-
aktivierung (Reaktion 1) und der Interkombination
(Reaktion 2) zum Triplett-Zustand durch St6fe mit
anderen Molekiilen in der Atmosphéire erhilt man
fiir die Gesamtrate der 3SO,-Bildung, k, (350,),
durch das Sonnenlicht im Spektralbereich von 2900
bis 4000 A:
ks

3 4y [ ) g
£, (%S0,) — ku(kﬁkz) ok, (3)
wobei 'k, und %k, die in Abb. 2 gegebene indirekte
und direkte SO,-Absorptionsrate im Bereich von
2900 — 3300 und 3400 —4000 A ist. Calvert et
al. 117 haben fiir die Quantenausbeute der Inter-
kombination den Wert k,/(k; + ks) = 0,09 bestimmt.

Die fiir verschiedene Sonnenhéhen errechneten
Gesamtbildungsraten fiir S0, und die bei ver-
schiedener Luftfeuchtigkeit errechneten homogenen
Abbauraten des SO, in der unteren Atmosphire
Mitteleuropas sind in Tab. 2 zusammengestellt. Da-
bei wurden die von Calvert et al.'* gemessenen
Laschraten des 3S0, durch die wichtigsten Atmo-
sphdrenkomponenten beriicksichtigt.

Obwohl die molaren Extinktionen des SO, im Be-
reich der ,.verbotenen® Absorptionsbande von 3400
bis 4000 A im Mittel um den Faktor 10* niedriger
als im Singlett-Singlett-Absorptionsbereich liegen 4.
betrigt der Anteil der direkten *SO,-Bildung durch
Sonnenlichtabsorption je nach der Sonnenhohe 7 bis
29% der durch Interkombination entstehenden Bil-
dungsrate. Dies ist einmal durch den niedrigeren
Photonenstrom im Bereich von 2900-—3300 A
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(s. Abb. 1), zum anderen durch die kleine Quanten-
ausbeute der Interkombination bedingt. Diese Ver-
hiltnisse zeigen, dall die Beurteilung der photo-
chemischen Aktivitat eines atmospharischen Schad-
stoffs allein aus dem UV-Absorptionsspektrum und
ohne Beriicksichtigung des photophysikalischen Ver-
haltens seiner elektronischen Anregungszustande
nicht zuléssig ist.

Diskussion

1972 haben Calvert et al.'* sowie Penzhorn und
Giisten '® gefunden, dall der fiir die chemischen
Reaktionen des elekironisch angeregten SO, ver-
antwortliche reaktive Triplett-Zustand vom mole-
kularen Sauerstoff nur sehr langsam geloscht wird.
Trotzdem ist bei den durchschnittlichen Konzentra-
tionsverhéltnissen von natiirlichen Bestandteilen der
Atmosphire zu atmosphirischen Schadstoffen der
Sauerstoff der bevorzugte Reaktionspartner des
380, . Die errechneten homogenen Abbauraten des
S0, in Tab. 2 werden deshalb als die theoretisch
erreichbaren direkten Raten fiir das Verschwinden
des SO, durch Photooxidation angesehen. Die Rech-
nungen beriicksichtigen deshalb nicht einen Anteil
an physikalischer Lischung des 780, durch den
Luftsauerstoff. Die berechneten Abbauraten des SO,
sind somit maximale Abbauraten.

Die Abbaurate des SO, in der unteren Atmo-
sphire wird durch den kinetischen Ansatz

d[S0,
— Bl o1, 1s0,] @)
t
beschrieben, wobei @ die Quantenausbeute der

Photooxidation des SO, und k, die spezifische
Lichtabsorptionsrate ist. Da die Quantenausbeute
der Photooxidation des SO, eine experimentell

Tab. 2. Direkte (*ka) und iiber den Singlett-Zustand entstehende ('k;) Absorptionsrate, Prozentanteil der indirekten
Bildungsrate fiir Triplett-S0, und maximale SO,-Abbauraten [% h—!] in der unteren Atmosphire Mitteleuropas in Ab-
hidngigkeit von der Sonnenhohe h, und der relativen Luftfeuchtigkeit in Meereshohe.

SO,-Abbaurate **

Sonnenhihe SO,-Bildungsrate [sec—!] % 350, in der [%h—1]

h kq 3ca 2900—3300 A- 380,-Bildungsrate  Luftfeuchtigkeit
[Grad] (2900—3300 A) (3400—3800 A) Bande * [h—1] 0% 100%
10 1,50-10—" 55 108 71,2 6,87-10—4 0,016 0,012
20 6.38-10—% 1,16-10—7 83,2 2,49-103 0,058 0,044
40 3,00-10—5 2.90-10"7 90,3 1,08-10—2 0,25 0,19
60 6,35-10—5 4,53-10—7 92,7 2,22-102 0.52 0,39

* Errechnet unter Beriicksichtigung von ko/ (ky+k») =0,09 17,

** Errechnet unter Beriicksichtigung der Loschraten des %S0, mit den Atmosphirenkomponenten 4,
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schwierig zu bestimmende Grifle ist (s. Tab. 3),
wurde in Gl (4) statt der iber alle photophysika-
lischen Prozesse des elektronisch angeregten SO,
integrierenden (Quantenausbeute der Photooxidation
die Summe der Reaktionen 1 und 2 aus den Werten
von Calvert et al. ™17 beriicksichtigt. Die in Tab. 2
angegebene Photooxidationsrate des SO, von 0,19
bis 0,257 pro Stunde fiir eine Sonnenhihe von
o =407 entspricht der maximalen Photooxidations-
rate im Juni in Mitteleuropa, da der Tagesmittel-
wert der Sonnenhohe bei der geographischen Breite
509N 32,9° betrigt . Durch die Deklination der
Sonne nimmt die Globalstrahlung vom Juni zum
Dezember hin zwar ab. gleichzeitig aber auch das
den Photonenstrom im Bereich von 2900 — 3300 A
stark absorbierende atmosphirische Ozon, das im
Oktober sein Jahresminimum erreicht ' 1%, Dadurch
bleibt die Bestrahlungsstirke der Globalstrahlung
in der Zeit vom Mai bis Oktober in etwa konstant’.
Erst zum Winter hin, wenn der Tagesmittelwert der
Sonnenhihe stark abnimmt!® und gleichzeitig die
Konzentration des atmosphirischen Ozons zunimmt,
geht die Photooxidation des SO, stark zuriick. Im
Dezember mit einem Tagesmittelwert der Sonnen-
hohe von 10,87 (siehe %) bei 50° N betrigt die
photochemische Abbaurate des SO, nur noch etwa
ein Zehntel des Sommerwertes (s. Tabelle 2).

Ein Vergleich der errechneten Abbauraten mit
den im Labor gemessenen Photooxidationsraten des
SO, (s. Tab. 3) zeigt, dal} trotz der groflen Schwan-
kungen der experimentellen Werte eine Abbaurate
von unter 0,5% pro Stunde von der Mehrzahl der
Autoren gemessen wird.

Tab. 3. Photooxidationsraten und Quantenausbeuten der
Photooxidation des Schwefeldioxids.
Quanten- Abbau-

Wellenldnge ausbeute rate
Reaktanden [nm] Q-10% [%h—1] Lit.
50,40, Sonnenlicht 1.5 0,05 n
S0, +feuchte Luft  295—365 3 0.23

Sonnenlicht 1—10 01-02 =
S0,+feuchte Luft Hg-Lampe 300 24 b
S0, +feuchte Luft 310—420 - 0.1 2
S0,+0, 313 7 0.5

285—384 5 0,4 Ei
SO, +feuchte Luft Sonnenlicht 10 0.04—0.65 26
50,40, 313 17 1.0

220—420 3 0,2 27
50,40, 313 7.6

288 —384 5.8 0.35 28
S0,+0,/Luflt 313 04—28 01-03 2

290—400 1,7—5,9
S0, +feuchte Luft 240—400 <10—¢ 30
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Nach Untersuchungen von Cox und Penkett 3! ist
die Photooxidation des SO, sehr empfindlich gegen-
iiber geringen Verunreinigungen von Stickoxiden
und Olefinen. Konzentrationen beider Verunreini-
gungen im Sub-ppm-Bereich erhohen die Photooxi-
dationsrate um den Faktor 10, so dal} die mit feuch-
ter Laborluft gemessenen Photooxidationsraten aus
Tab. 3 zum Teil mit groflerer Vorsicht zu beurteilen
sind. Auflerdem ist die Quantenausbeute der Photo-
oxidation des SO, offensichtlich von der Konzentra-
tion des SO, abhingig?. Vor kurzem wurde von
Friend et al.?" durch kinetische Messungen des bei
der photochemischen Oxidation des SO, auftreten-
den Aerosols eine Quantenausbeute von <10~ % be-
stimmt. Die in Tab. 2 errechneten maximalen SO,-
Abbauraten konnen durch physikalische Lischpro-
zesse des 380, mit dem Sauerstoffl (Reaktion 1.
M =0,) erniedrigt werden. So haben z. B. David-
son und Abrahamson? gezeigt, dali *S0, durch
Sauerstoff zum Teil auch durch Energieiibertragung
unter Bildung von Singlett-Sauerstoff geloscht wird.
Die niedrigste Quantenausbeute in SO, — 0,-Ge-
mischen wurde von Cox** fiir relative SO,-Konzen-
trationen bestimmt, wie sie in der Atmosphire auf-
treten. Akzeptiert man den von Cox ** aus der Kon-
zentrationsabhingigkeit der Photooxidationsquan-
tenausbheute des SO, extrapolierten untersten Wert
von 3-10 * (=0,02% h™1) fiir die Photooxidation
des SO, in der Atmosphire, so ergibt sich aus unse-
rem theoretischen Wert der maximalen Photooxi-
dation, daB iiber 90% der 3S0,-Molekiile durch
physikalische Loschung desaktiviert werden. Die
von den anderen Autoren beobachteten erhihten
Abbauraten des SO, in Tab. 3 und in der unteren
Atmosphire werden — soweit sie nicht durch hete-
rogen katalytische Prozesse erfolgen — vermutlich
durch die Beteiligung von Radikalen aus dem Photo-
smogzyklus verursacht 32

Vergleiche der in der freien Atmosphire gemes-
senen Photooxidationsraten des SO, mit unseren
theoretischen Werten ergeben grofle Unterschiede.
Wiihrend Katz* in Sudbury, Canada, eine Photo-
oxidationsrate von 2,1% pro Stunde gemessen hat,
geben Gartrell et al.3 Werte von 6—30% pro
Stunde in Abhingigkeit von der relativen Luftfeuch-
tigkeit an, Shirai et al.?® fir eine Industriezone
Tokios sogar einen Wert von 11,7% pro Minute.
Die stark differierenden Werte lassen vermuten, daf}
in der freien Atmosphire die ortlichen Abgasgege-
benheiten sowie andere Abbaumechanismen fiir die
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zum Teil hohen SO,-Abbauraten verantwortlich sind.
So wurden die Messungen von Gartrell 3% in der
Abgasfahne eines konventionellen Kohle verbren-
nenden Kraftwerks vorgenommen. Vermutlich sind
hier heterogene katalytische und heterogene photo-
katalytische SO,-Abbauprozesse an den im Abgas
emittierten Aerosolen neben dem reinen homogenen
photochemischen SO,-Abbau wirksam. Fir erstere
werden sehr unterschiedliche SO,-Abbauraten in
Labcrexperimenten gemessen *7. Aus Labormessun-
gen fiir den heterogenen katalytischen SO,-Abbau
wurde durch Extrapolation auf die Konzentrationen
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